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REPERELE CONCEPTUALE ALE CERCETARII

Actualiatatea temei abordate. Datoritd evolutiei continue, nanotehnologiile au fost dezvoltate
pentru diferite domenii aplicative si sunt utilizate de la industria usoard pina la industria de productie a
utilajelor pentru multiplele ramuri ale economiei mondiale, de la stiintele naturii la biomedicind si la
diverse aplicatii. Odatd cu dezvoltarea tehnologiilor au fost elaborate, aplicate un sir de materiale si
instrumente ajungandu-se sa fie implimentate la cea mai mica scard, scara nanometricd. Datorita
nanomaterialelor si structurilor dezvoltate rapid de comunitatea stiintifica internationald, s-a ajuns la o arie
de aplicare importantd a acestora, care este tehnologia senzorilor de gaze. Volumul inventiilor la nivel
mondial pentru obtinerea senzorilor de gaze este intr-o crestere continui. In ultimii ani bugetul alocat
pentru studierea senzorilor Inregistreaza o crestere de la 1,1 miliarde USD in 2021 la 1,5 miliarde USD
pana 1n 2026, deoarece astazi senzorii sunt utilizati In toate domeniile industriei mondiale. Printre factorii
importanti care duc la cresterea numarului mare de senzori de gaz, putem nominaliza detectarea, ca de
exemplu, a hidrogenului, etanolului si a compusilor organici volatili (COV) care sunt o clasd de substante
chimice care se pot evapora la temperatura ambiantd (presiune de vapori >0,01 kPa la 20°C). COV,
numarandu-se in mii, sunt omniprezenti in mediu si provin dintr-o varietate de surse naturale si antropice.
COV-urile includ in principal alcani, alchene, hidrocarburi aromatice, esteri, eteri, cetone, aldehide etc.
Aproximativ 30% dintre COV sunt compusi toxici si mirositori conform lui Chen si colab. (2011) [1].
COV-urile pot irita ochii si sistemul respirator superior, iar expunerea de scurtd durata poate provoca dureri
de cap, greata, varsaturi si slabiciune a membrelor; in unele cazuri pot aparea convulsii, coma si pierderea
memoriei. Cateva tipuri de COV sunt substante chimice sintetice, cu un volum mare de productie si sunt
utilizate Tn produse de uz casnic si industriale, inclusiv vopsele, conservanti pentru lemn, spray-uri cu
aerosoli, dezinfectanti, substante repulsive pentru molii, constructii, materiale si mobilier, echipamente de
birou (de exemplu, copiatoare, imprimante, markere si fluide de corectie), consumabile pentru hobby,
materiale de artizanat si in productia de cauciuc sintetic, rasind si polimeri, pesticide pentru care in timpul
de producere sunt utilizate diferite hidrocarburi. Datorita faptului ca cateva tipuri de COV sunt mutageni,
genotoxici, neurotoxici si cancerigeni, studiile au ardtat ca expunerea la COV creste riscul de a dezvolta
diferite boli periculoase [2]. Fumul de tutun si gazele evacuate de automobile contin sute de tipuri COV [2—
8]. Procesarea termica a alimentelor si arderea biomasei pot emite o serie de COV [4]. La fel este cunoscut
ca solventii clorurati pot persista sub pamant in soluri si acvifere de mica adancime timp de zeci de ani si
pot polua apele subterane. COV pot patrunde in mediile subterane prin diferite cdi, ca de exemplu: evacuari
de la suprafatad (tuburi cu scurgeri si deversari), degajari subterane (rezervoare subterane), conducte de
canalizare cu scurgeri. Detectarea COV in mediile subterane se bazeaza pe o varietate de tehnici, Insa toate
acestea necesitd o atentie speciala pentru a limita pierderea de compusi volatili in timpul procesului de

colectare.



Un domeniu actual in care se utilizeazd pe larg senzorii de gaz si de compusi COV este
biomedicina. Desi mai multe studii au raportat efecte adverse asupra sanatatii cauzate de expunerea la
COV, evaluarea sarcinilor interne ale corpului a reprezentat o provocare, din cauza lipsei unor metode
analitice adecvate. Metodele traditionale de evaluare a expunerii la COV includ determinarea acestor
substante chimice 1n aer, in special in aerul din interior, si calcularea dozei de expunere prin inhalare.
Astfel de metode implicd mai multe ipoteze legate de scenariile de expunere si incertitudinile asociate
acestora. In ultimii ani, masurarea dozei interne este recunoscuti ca o abordare ideald pentru a evalua
expunerea umana la COV. Specimenele umane cum ar fi componentele respiratorii, singele si urina au
fost utilizate pentru cuantificarea dozei interne de expunere, iar urme a COV au fost gasite in respiratia
expiratd imediat dupa expunere. Cu toate acestea, concentratiile de COV din respiratie scad rapid dupa
expunere, ceea ce poate subestima dozele reale de expunere. Deoarece COV pot fi eliberati in sange
inainte de a ajunge la organe, cum ar fi ficatul, evaluarea concentratiilor lor in sdnge poate oferi
informatii fiabile despre expuneri. Cu toate acestea, colectarea sangelui este o procedurd invaziva.
COV-urile au timpi de injumatatire foarte scurti in sange (de obicei, de ordinul orelor) si se pot
evapora rapid in aer in timpul prelevarii. Nivelurile sanguine ale COV pot scadea rapid dupa incetarea
expunerii. Detectarea unor mici cantitati a vaporilor de acetonad din respiratie, permite controlul
glucozei pentru monitorizarea diabetului zaharat [3].

O alta tema actuald la nivel mondial este problema energetica, care are ca scop de a utiliza
resurse alternative de enegie sau de a folosi combustibili ecologici. Ca combustibili ecologici poate fi
utilizarea hidrogenului si a etanolului. Bateriile pe baza litiu-ion (LIB) prezintd un interes din ce in ce
mai mare datoritd potentialului ridicat de a asigura stocarea eficientd a energiei si durabilitatea
mediului de functionare. Acest tip de baterii sunt utilizate, nu doar in dispozitive portabile cum ar fi
calculatoarele persoanale, telefoanele mobile si altele, dar sunt componente de bazd a masinilor
electrice, care au o popularitate tot mai mare de la o zi la alta. Astdzi piata mondiald este dominata de
bateriile pe baza litiu-ion care datorita avantajelor lor Tn comparatie cu alte sisteme de baterii, cum ar fi
capacitatea si tensiunea specifica ridicatd, lipsa memoriei, auto-descarcare mica si interval mare pentru
temperaturi de operare. Un rol important pentru utilizarea bateriilor este siguranta, iar pentru evitarea
producerilor accidentelor si incendiilor care pot duce la consecinte grave, cum ar fi generarea continud
de caldura si a scurgerilor de gaze, care Intr-un final pot provoca deteriorarea materialelor si aprinderea
materialelor combustibile, de aceea este necesar de a mari nivelul sigurantei. Siguranta bateriei este
determinatd de materialele care sunt folosite in timpul de producere. Astfel, explicarea reactiilor
electrochimice ce se produc in timpul procesului de functionare a bateriilor, a proprietatilor
materialelor si a reactiilor secundare care apar in LIB-uri este fundamentald in evaluarea sigurantei
bateriei electrice. Cei mai importanti factori care controleaza reactiile din interiorul bateriei sunt

tensiunea si temperatura. Astfel, obtinerea senzorilor de gaze la scard micro- si nanometrica pentru a
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acoperi cererile In crestere de pe piata globald necesita si abordéri noi in tehnologia de producere,
precum si obtinerea acestora cu parametri imbunatatiti sau chiar noi, iar nanostructurile si nanofirele
din oxizi semiconductori sunt candidati excelenti pentru a face fatd acestor provocéri si de a oferi
solutii reale.

Unul din gazele care se poate elimina in timpul functiondrii bateriilor electrice, In urma
reactiilor chimice ce au loc, este hidrogenul (H,). Strategiile de dezvoltare pentru formarea de orase
inteligente 100% regenerabile sunt de neatins fara sisteme energetice inteligente in care hidrogenul, cu
zero emisii de carbon, joaca un rol crucial in atenuarea variabilititii productiei de stocare a energiei
electrice pe termen lung. Fiind un gaz inflamabil incolor, inodor si fard gust, hidrogenul nu poate fi
detectat de simturile umane si, prin urmare, sunt necesare alte mijloace pentru a detecta prezenta
acestuia si a cuantifica concentratia. Masurarea rapida si precisa a concentratiei de hidrogen gazos este
esentiala pentru a alerta asupra formarii de amestecuri potential explozive cu aerul si pentru a ajuta la
prevenirea riscului de explozie. De aceea, apare necesitatea de a avea senzori si dispozitive pe baza
nanofirelor care permit detectarea hidrogenului chiar la cele mai mici concentratii si la umiditate
relativa nalta. La fel, hidrogenul se considerd a fi un combustibil ecologic ca fiind unul dintre sase
combustibili alternativi pentru vehicule si identificat ca o dezvoltare a pietii resurselor enegetice [4],
deoarece este un gaz cu emisii zero de dioxid de carbon (COy), care face parte din categoria gazelor cu
efect de serd (GES). Prin urmare, productia, depozitarea si transportul hidrogenului gazos devine foarte
riscantd si devine esentiald monitorizarea nivelului concentratiei de hidrogen gazos pentru a evita orice
situatii periculoase. Pe langd faptul cd hidrogenul este considerat unul dintre combustibilii alternativi,
hidrogenul are o gama larga de utilizare ca de exemplu in diferite procese de fabricatie, cum ar fi
procesarea petrolului si productia de amoniac. De asemenea, aplicatiile in medicind se dezvolta
deoarece posedd caracteristici terapeutice, actionand ca un antioxidant, conform multor cercetéri
anterioare, in principal, pentru ca eliminad selectiv radicalii hidroxil si creste enzimele antioxidante din
corpul uman sau, productia de dispozitive electronice, iar hidrogenul este o componenta vitald care
functioneaza fie ca reactant, ca captator de O,, fie ca gaz purtator [5]. Astfel, este necesar sa se
analizeze hidrogenul pentru ca structura chimicd permite elucidarea reactivitatii sale in multe procese
de fabricatie. Legatura unicd puternicd din molecula H, este usor inlocuitd cu legaturi la fel de
puternice ale altor elemente. Acest lucru permite hidrogenului sa formeze compusi cu o gama larga de
elemente, rezultand in H,O, peroxid, hidrura, acid, alcalini, compusi organici si multi alti compusi.
Disponibilitatea diferitelor sarcini (H*, Ho, H) si dimensiunii in diversi compusi care contin H rezulta
din adiugarea sau indepirtarea unui electron. In cele mai multe cazuri, hidrogenul molecular
actioneaza ca agent reducator (de exemplu: reactioneaza cu nemetale sau participd in procesul de
producere a unor metale, cum ar fi molibdenul, wolfram, metalele din grupa platinei, germaniul).

Aplicatiile pe scard largd ale hidrogenului in productie necesitd, de asemenea, disponibilitatea
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varietdtilor senzorilor de hidrogen, in baza de corp solid si sau polimeri, deoarece senzorii dati au mai
multe avantaje fatd de metodele conventionale de detectare a hidrogenului mentionate mai sus, inclusiv
costul lor mai mic, dimensiunea mai mica si raspunsul mai rapid. Aceste avantaje le fac mai potrivite
pentru detectarea portabila a hidrogenului si intr-o gama larga de aplicatii. Astfel de senzori sunt bine
stabiliti pentru utilizare in industrie, unde pot fi calibrati in mod regulat si operati de personal instruit.
Cu toate acestea, aparitia unei economii de hidrogen oferd impulsul pentru producerea de senzori de
hidrogen cu costuri reduse, intretinere redusd, usor de instalat, usor de utilizat si de precizie,
corespunzatori pentru utilizarea de cdtre persoane neinstruite Intr-o varietate de aplicatii.

Elaborarea modelelor senzorilor va permite de a simula proprietdtile senzoriale folosind
softurile moderne si facilita integrarea lor In circuite si aplicatii. Astfel, in urma rezultatelor obtinute va
aparea posibilitatea de a anticipa raspunsurile fatd de gaze in conditii de laborator.

Importanta problemei abordate. Nanomaterialele si structurile de oxizi individuali, cum ar fi
Zn0O, AL,Os, CuO, TiO; si nanofirele de ZnO, au anumite dezavantaje printre care putem mentiona:
selectivitatea joasa fatd de un gaz sau mai multi compusi, degradarea in timp la fel este un dezavataj,
deoarece are loc distrugerea materialelor utilizate la producerea nanostructurilor si/sau influenta
eforturile de a combina diverse metode de producere a senzorilor utilizand astazi tehnologiile de ultima
generatie. Se cunoaste cd prin diferite abordadri si anume: controlul porozitatii, morfologiei si a
grosimii suprafetei diferitor structuri pe baza semiconductorilor oxidici stratificati se poate de a
controla selectivitatea si sensibilitatea fata de anumiti compusi organici volatili sau gaze.

Utilizarea metodei de depunere atomarda ALD a permis posibilitatea obtinerii diferitelor tipuri
de heterostructuri si anume p-n, n-n si n-p [8]. Ca urmare, pot fi obtinuti diferiti senzori care pot
detecta diferite tipuri de gaze, de la hidrogen la compusi organici volatili (2-propanol, n-butanol,
acetond) [8—10]. Prin metoda ALD pot fi depusi diferiti oxizi, de ex. NiO sau de tip diferit (p-n) CuO-
TiO,, CuO-ZnO [11,12], astfel, obtinandu-se structuri si heterojonctiuni cu proprietdti senzoriale
imbundtdtite sau chiar noi.

O alta metoda care permite de a obtine structuri noi care pot detecta diverse gaze este de a dopa
cu diferite impuritati in timpul producerii oxidului, ca de exemplu Fe si alte metale [11,13] sau
pulverizarea cu metale nobile, astfel are loc formarea de structuri noi multistrat. In aceasta abordare
prin pulverizare cu diferite metale nobile, in dependentd de materialul pulverizat se obtin senzori care
pot detecta hidrogenul, cit si compusi organici volatili [14,15].

Utilizarea polimerilor la fel devine o metoda eficientd pentru imbunatatirea proprietatilor
senzoriale ale structurilor pe baza ZnO [13], iar imbinarea metodelor sintezei din solutii chimice,
metodei ALD si folosirea unui strat de polimer depus prin pulverizare permite de a obtine senzori care

pot detecta compusi organici volatili si sunt imuni la umiditatea relativa [13,16].
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Elaborarea nanofirelor de ZnO prin electrodepunere si tratament hidrotermal permite detectarea
rapida a hidrogenului si poate duce ca-n viitorul apropiat sa se proiecteze nanodispozitive care se vor
putea integra In masinile electrice, pentru a mari siguranta si a evita accidentele create in urma
scurgerilor combustibililor sau electrolitilor din bateriile electrice. Este cunoscut faptul ca un
automobil poate sa arda doar cateva minute, iar disponibilitatea de a preveni astfel de accidente este
primordiala [17].

Scopul si obiectivele lucrarii. Teza de doctor are ca scop: obtinerea structurilor
Au/Al,05/Zn0O, Au/CuO/Cu,0/ZnO:Fe, Au/CuO/Cu,0 si Au/TiO,/CuO/Cu,0O utilizand metodele si
tehnologiile cost-eficiente; identificarea nanofirelor si structurilor oxidice multistrat cu sensibilitate si
selectivitate la gaze (H,) si compusi organici volatili (COV) (2-propanol si etanol); obtinerea
structurilor stabile in timp si imune la umiditatea relativa; detectarea compusilor din componenta
bateriilor electrice; elaborarea unor modele a senzorilor pe baza structurilor semiconductoare oxidice.

Obiective de cercetare propuse:

1. Cercetarea proprietatilor senzoriale ale nanomaterialelor oxidice obtinute:

(D) Au/Al,03/ZnO0O cu diferite grosimi ale oxidului de aluminiu;

D) Au/Ti0,/CuO/Cu,O0 cu diferite grosimi ale oxidului de cupru;
I) PV/CuO/CuyO/ZnO:Fe prin depunerea polimerului PV;
(IV) Nanofirele de ZnO crescute la diferite tratamente post-depunere.

2. Determinarea proprietatilor fizico-chimice ale acestor structuri de oxizi.

3. Cercetarea proprietatilor senzoriale In timp si la umiditati relativ inalte.

4. Explicarea mecanizmelor de detectie a gazelor si propunerea modelelor senzorilor elaborati.

Ipoteza de cercetare: mentinerea stabilitdtii caracteristicilor fizico-chimice pe o perioada
compusi organici volatili (COV), H, si compusilor din componenta bateriilor electrice a structurilor
Au/AlL,O3/Zn0O, Au/CuO/Cu,0/Zn0O:Fe, PV/CuO/Cu,0/Zn0O:Fe, Au/TiO,/CuO/Cu,O, a nanofirelor
din ZnO tratate hidrotermal si elaborarea modelelor senzorilor din nanomateriale oxidice.

Sinteza metodologiei de cercetare si justificarea metodelor de cercetare alese. Prin metoda
chimicd SCS si ALD au fost obtinute structurile Au/Al,03/ZnO cu diferite gromisi ale stratului
oxidului de aluminiu (5-18 nm). Utilizand metoda pulverizarii cuprului metallic, tratamentului termic
si ALD, au fost obtinute structurile Au/CuO/CuO si Au/TiO/CuO/Cu,0. Combinarea metodei
chimice SCS si pulverizarii cuprului metalic si depunerea unui strat de polimer au permis de a obtine
structuri noi, Au/CuO/Cu,0/ZnO:Fe si PV/CuO/Cu,0/Zn0:Fe, iar utilizarea diferitor tratamente post-
depunere au permis de obtine diferiti nanosenzori de ZnO care sunt mai selectivi la gaz.

Cu ajutorul echipamentelor moderne au fost efectuate cercetarile: SEM, XRD, Raman, TEM,

HRTEM, SAED, EDX si XPS pentru determinarea calitatii si diferitor caracteristici ale structurilor si
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nanofirelor elaborate. Calculele teoriei functionale a densitatii (DFT) a structurilor, prin simularea
interactiunii moleculelor de gaz/COV cu suprafata structurilor si nanofirelor, au fost efectuate pentru
modelarea mecanismelor de detectare propuse si de a cunoaste efectele si fenomenele care au loc la
suprafata si interfata semiconductorilor oxidici obtinuti.

A fost demonstrat cd in baza structurilor de Au/Al,03/ZnO se pot obtine senzori pentru
detectarea COV. In cazul structurilor Au/Al,O3/ZnO cu grosimea de 15 nm de Al,O3 s-a obtinut un
senzor selectiv la vaporii de 2-propanol, iar in cazul unei pelicule mai subtiri cu grosimea de 10 nm de
Al,Os5 s-a obtinut un senzor selectiv la compusii din componenta bateriilor electrice. Datorita peliculei
de Al,O3 care are proprietati de stabilizare s-au obtinut senzori stabili in timp pentru 2-propanol cu
mentinerea raspunsului constant mai mult de 2 ani, iar In cazul testarii compusului CzsH¢O, mai mult
de 120 de zile. In cazul structurilor Au/CuQ/Cu,O si Au/TiO,/CuO/Cu,0 s-a demonstrat ca sunt
selective la diferiti compusi din componenta bateriilor electrice. Structurile Au/CuO/Cu,O/ZnO:Fe si
polimer PV/CuO/Cu,0O/ZnO:Fe sunt selective la vaporii de etanol si H», respectiv. Aceste tipuri de
structuri permit detectarea vaporilor de etanol si H, chiar si la umiditati relative inalte, iar in cazul
structurilor de PV/CuO/Cu,0/Zn0O:Fe, raspunsul fatd de H, la umiditati relative Tnalte nu se modifica.
Nanofirele in baza oxidului de zinc studiate care au fost obtinute electrochimic si tratate hidrotermal au
demonstrat cd sunt selective la vaporii de hidrogen chiar si la cele mai mici concentratii si cu cei mai
mici timpi de raspuns si recuperare.

Problema stiintifica de cercetare solutionata, constd in obtinerea nanofirelor si structurilor
multistrat sensibile si cu selectivitate la gaze: (H,), compusi organici volatili (COV: 2-propanol si
etanol) si compusiilor din componenta bateriilor electrice (C3HgO,, C4H 0O, si LiPFg), stabile in timp
si la umiditatea relativa inalta.

Semnificatia teoretica are ca scop de a propune si elabora mecanismele fizico-chimice de
detectare a gazelor, a COV si a compusilor din componenta bateriilor electrice de cétre structurile
obtinute pe baza de Au/Al,03/Zn0O, Au/CuO/Cu,0/Zn0O:Fe, Au/TiO,/CuO/Cu,0 si pe baza nanofirelor
de ZnO tratate, precum si exemplificarea aplicatiilor pentru detectarea gazelor si a diferitor vapori de
COV (2-propanol si etanol) care sunt stabile in timp si rdspund chiar si la umiditati inalte.
Mecanismele de detectare propuse au fost sustinute de calculele teoriei functionale si simuldrile DFT,
ce permit de a simula procesele de interactiune a gazelor sau vaporilor COV cu suprafata structurilor
oxidice.

Implementarea rezultatelor stiintifice. Rezultatele stiintifice obtinute au fost utilizate partial
in procesul educativ, la elaborarea tezelor de licenta si masterat la departamentul MIB, Centrul de
Nanotehnologii si Nanosenzori din cadrul UTM. Apoi in baza rezultatelor stiintifice realizate a fost

obtinut un certificat de implimentare a rezultatelor si un brevet de inventie la tema tezei.



Tezele stiintifice naintate spre sustinere:

1. Obtinerea structurilor de Au/Al;,03/ZnO cu diferite grosimi ale oxidului de aluminiu
permite detectarea sensibila si selectiva la 2-propanol si C3HgO; cu stabilitate in timp contralate prin
diferite grosimi ale peliculei de Al,O3;

2. Depunerea nanostratului de TiO; peste structurile de CuO/Cu,O cu diferite grosimi ale
oxidului de cupru permite modificarea selectivitatii de la compusul LiPF¢ la C4H;0O, din componenta
bateriilor electrice si marirea raspunsului fata de C4H;¢O..

3. Obtinerea structurilor de Au/CuO/Cu,O/ZnO:Fe sensibile la cele mai mici concentratii
de etanol si C3HgO,, iar depunerea stratului de polimer PV/CuO/Cu,O/ZnO:Fe permite modificarea
selectivitatii la H, gaz cu influentd minimd a umiditatii relative inalte asupra proprietatilor senzoriale
ale acestora;

4, Tratamentul in vapori de apa a nanofirelor de ZnO permite marirea raspunsului si
selectivitatii fatd de H, gaz;

5. Modelele senzorilor elaborati vor permite simularea rezultatelor care pot fi obtinute in
conditii de laborator si facilitarea integrarii acestora in dispozitive.

Aprobarea rezultatelor stiintifice. Rezultatele de baza ale tezei de doctor au fost prezentate la

sedintele si seminarele Centrului de Nanotehnologii si Nanosenzori, ale Departamentului
Microelectronica si Inginerie Biomedicala, Universitatea Tehnica a Moldovei (2017 — 2022); raportate,
discutate, apreciate pozitiv si prezentate la 10 conferinte stiintifice internationale si nationale, printre
care: International Conference on Nanomaterials: Application & Properties (NAP), 2018 (Zatoka),
2019 (Odesa), Ukraine; International Conference on Nanotechnologies and Biomedical Engineering
(ICNBME), 2019, International Conference on Electronics, Communications and Computing (ECCO)
2019, 2021, Chisindu, 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); Proiectul ’Tineri Cercetétori 17-TC-
19.80012.50.04A” — 1 (2019); Proiectul "NATO Science for Peace and Security Programme (SPS)
G5634” — 1 (2019-2022), Proiectul Program de Stat 2020-2023 20.80009.5007.09 ,,Elaborarea si
lansarea seriei de nanosateliti cu misiuni de cercetare de pe Statia Spatiald Internationala,
monitorizarea, postoperarea lor §i promovarea tehnologiilor spatiale®.

Publicatii la tema tezei. Rezultatele principale ale tezei au fost publicate in 18 lucrari
stiintifice, si anume un brevet de inventie al Republicii Moldova; 6 articole recenzate in reviste cotate
ISI si SCOPUS de circulatie internationald, inclusiv unul cu factor de impact mai mare ca 19 si unul ca
prim-autor; 1 articol in revista JES din Registrul National al revistelor de profil; precum si 10 lucrari
prezentate si publicate la Conferinte Nationale si Internationale. h-indice = 8 SCI Hirsch index.

Numadrul de citari internationale > 160 (conform SCOPUS), total publicatii 35.
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Volumul si structura tezei. Teza este constituita din introducere, patru capitole, concluzii
generale si recomandari, bibliografia din 421 de titluri si 5 anexe. Contine 118 pagini text de baza, 57
figuri si 4 tabele.

Cuvinte-cheie: oxid de zinc, oxid de aluminiu, oxid de cupru, nanotehnologii, structuri,
electroliti, senzori de gaze, baterii, semiconductori.

Continutul de baza al lucrarii.

Introducerea unde se descrie actualitatea si importanta temei de cercetare prezintd o analiza
actuald a nivelului despre importanta cercetarilor din domeniu, care se efectueazd pentru detectarea
compusilor organici volatili (COV), necesitatea elaborarii senzorilor pentru sursele alternative de
energie si descrierea compusilor care pot fi folositi ca resurse alternative de energie. Sunt prezentate
scopul si obiectivele tezei, tezele principale Tnaintate spre sustinere.

In Capitolul intii sunt expuse diferite metode si tehnici de obtinere a structurilor si nanofirelor
pe bazad de oxizi semiconductori, care sunt materialele utilizate si etapele. Se efectueaza o sintezd a
domeniilor de aplicare a diferitor structuri si nanofire in calitate de senzori, care pot detecta compusii
organici volatili si cei din componenta bateriilor electrice. Se prezinta care sunt materialele care pot fi
folosite la producerea catozilor si anozilor din bateriile electrice, cit si a compusilor care sunt utilizati
in bateriile electrice. Sunt prezentate unele calcule si softuri pentru elaborea modelelor senzorilor.

In Capitolul 2 sunt descrise metodele de obtinere a oxizilor si dispozitivele utilizate la
caracterizarea proprietdtilor structurilor si nanofirelor in bazd de oxizi semiconductori; cresterea
peliculelor de TiO, si Al,O3; prin metoda depunerii straturilor atomice, precum si a CuO/Cu,O prin
pulverizare si oxidare; depunerea peliculelor nanostructurate de ZnO utilizand metoda sintezei chimice
din solutii SCS prin doparea cu diferite impuritati cum ar fi Fe; obtinerea nanofirelor prin diferite
regimuri de tratamente a solutiilor.

In Capitolul 3 sunt prezentate rezultatele obtinute in urma studierii tuturor proprietitilor fizico-
chimice pentru aplicatii senzoriale ale structurilor de Au/Al,O3/Zn0O si Au/TiO,/CuO/Cu,0O unde au
fost cercetate raspunsurile lor fata de compusi organici volatili (COV) si cei din componenta bateriilor
electrice, apoi se demonstreaza obtinerea diferitor tipuri de senzori.

Structurile de Al,O3/ZnO depuse prin SCS, ALD si tratate termic au fost examinate cu
elipsometria, TEM si HRTEM pentru a determina grosimea stratului pentru acoperirile amorfe de
Al,O3 care variaza de la 5 pana la 18 nm. Probele cu grosimea de 5, 7, 10, 12, 15, 18 nm au fost
obtinute prin metoda ALD dupa 50, 70, 100, 120, 150, respectiv 180 cicluri de depunere (Figura 1), iar
apoi au fost supuse tratamentului termic la 620 °C timp de 40 minute. Nanostructurile de ZnO prezinta
o cristalinitate ridicatd, ceea ce permite identificarea distinctd a interfetei dintre componentele amorfe
si cristaline ale Al,O3 si ZnO, dar si masuratori precise ale grosimii invelisului amorf din Al,Os.
Micrografiille TEM si HRTEM de naltd rezolutie sunt prezentate pentru structuri reprezentative de
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Al,03/Zn0 cu 7 si 18 nm de Al,O3 in Figura la,b pina si dupa tratamentul termic la 620 °C timp de 40
minute, evidentiind planurile (0001) ale retelei cristaline a ZnO acoperite cu stratul ultrasubtire de
AL Os.

Analiza chimica printr-o scanare de linii EDXS inregistrata pe o structura de Al,O3/Zn0O este
prezentatd in Figura Ic. In figura dati este confirmati omogenitatea acoperirii cu oxid de aluminiu din
jurul nanostructurii. Analiza HRTEM, precum si experimentele extinse de difractie a electronilor in
zona selectatd (Figura 1d) indica rezistenta la cristalizare a oxidului amorf la temperaturi de pana la
620 °C, avand in vedere absenta reflexiilor dintr-o a doua faza nanocristalina. Insa, nu s-au observat
modificari semnificative in grosimea sau omogenitatea straturilor dupa tratamentul termic al oxizilor.
Pentru a determina fiabilitatea procesului ALD care vizeazd depunirele straturilor de 5-18 nm de
Al,O3, grosimile masurate ale peliculei sunt evaluate statistic si comparate cu diametrul nanostructurii
ZnO (Figura le) si cu grosimea vizatd din Figura 1f. Dupa cum era de asteptat, diagramele de
imprastiere demonstreaza o variatie mica a grosimilor peliculelor de Al,Os in comparatie cu diametrul

Zn0.

E21:' 2 * 18nm
(€) <£iod, i oyone =, ey 4l e 180
G151 o0, o o . e 12nm
<1’ ; . s 7w
E 64 .."o . 9, LA L .
" 3: - . = B
RS = A— ey ——p————
@ 50100150200250300350400450500550600
f Diametru nanofirelor ZnO (nm)
Cc —
© ) 2,
=184 136+09
c. 154 *
: T 124 67405 = $% 182012
$ 9129210 _2g 16021
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0 20 40 60 80 100
da/om

Grosimea tintei ALD (nm)

Fig. 1. Imagini TEM ale structurilor Al,03/ZnO acoperite cu 7 si 18 nm de oxid de
aluminiu. Micrografiile HRTEM prezinta structurile Al,03/ZnO inainte (a) si dupa (b)
tratamentul termic la 620 °C. (c) Analiza chimica prin scanarea liniilor EDXS pe o
heterostructura. (d) Modelul de difractie al electronilor al structurii Al,O3/Zn0O care arata doar
reflexii atribuite ZnO. (e) Diagrama de dispersie a grosimii masurate a acoperirii cu AL,O; fata
de diametrul ZnO pentru diferite procese ALD si (f) diagrame cu casete care rezuma valorile

medii ale grosimii Al,O; fata de grosimea vizata.
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In figura 2 sunt prezentate imaginile SEM ale structurilor din Al,O3/ZnO acoperite cu oxid de
aluminiu cu o grosime de 15 nm si ulterior tratate termic la 620 °C timp de 40 minute. Imaginile SEM
din Figura 2a prezintd pelicule formate din coloane interconectate care sunt imbinate pe Intreaga
suprafatd, acestea formeaza cai favorabile pentru fluxul de current electric prin astfel de probe. Din
figurile 2b si 2c¢, s-a masurat diametrul mediu (D) al nanocristalitilor, care este de aproximativ 300 nm.
Abaterea standard a distributiei diametrului coloanelor a fost raportatd in lucrarile [18,19].
Masuratorile SEM afiseaza forma columnarad a nanostructurilor, (Figura 2.c), care se compara bine cu
micrografiile in sectiune transversald ale peliculelor columnare raportate anterior [19]. Datoritd
coloanelor foarte inclinate, care formeaza o structura de suprafata foarte aspra, fatetele laterale polare
sunt expuse in mare masura, actionand ca centre/site-uri de adsorbtie pentru moleculele COV 1n timpul
investigatiilor senzorului. Una dintre aceste fatete active este suprafata nepolard (1010), care a fost

studiatd pe larg pentru aplicatiile de detectare a gazelor [20,21].

Fig. 2. Imagini SEM la: (a) scara mica; si (b,c) imagini SEM cu mariri mari ale peliculelor
subtiri de Al,O3/ZnO care contin un nano-strat de Al,O3 cu grosimea de 15 nm supuse

tratamentului termic post-depunere la 620 °C timp de 40 de minute.

Evaluarea difractiei de raze X (XRD) a fost efectuatd pentru a investiga textura structurilor
Al,0O3/Zn0O crescute prin combinarea abordarilor SCS si ALD. Unghiul 26 al modelelor XRD variaza
intre 20° si 80° pentru ZnO, pe baza cartelei PDF #36-1451, atét pentru pelicula columnara de ZnO, cat
si pentru structura Al,O3/ZnO cu o grosime a peliculei de Al,O3 de 15 nm dupa tratamentul termic la
620 °C timp de 40 de minute (Figura 3). Reflexiile hkil semnificative corespund (1010), (0002),
(1011), (1012), (1120), (1013), (1122) si (2021) planurilor ale ZnO (pdf #36-1452, Zincite syn) la
valorile 20 de 31.7°, 34.3°, 36.2°, 47.5°, 56.6°, 62.65°, 67.9° si 69.1°. in experimentele date nu au fost
detectate reflexii asociate cu fazele cristaline de Al,O;. Comparand distributia intensitatii reflexiilor
ZnO din probele cercetate cu referire la modelele de pulbere XRD de ZnO, am constatat ca intensitatea
crescutd a reflexiilor 0002 indica o anumita texturd cristalind a materialului, sugerand ca o fractiune

mare de ZnO columnar creste de-a lungul directiei axei paralele cu suprafetele senzorului.
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Fig. 3. Difractogramele XRD ale: ZnO pe baza cardului PDF #36-1451 (curba 1); ZnO pur

(curba 2); si structuri Al;O3/ZnO care contin un nano-strat de Al,O; cu grosimea de 15 nm dupa

Spectrul micro-Raman la temperatura camerei al structurilor Al,O3/ZnO cu grosimea peliculei
de Al,O3 de 15 nm dupa tratamentul termic la 620 °C timp de 40 minute este prezentat in Figura 4a.
Maximele de intensitate ridicati la 100 si 437 cm™ pot fi atribuite modurilor Esgos) 1 Eoginary ale
oxidului de zinc [22,23]. Varfurile suplimentare la 210, 331, 384, 407, 570 si 580 cm’! pot fi atribuite
modului 2Ejos) de ordinul doi Exos)- Eaginary, imprastiere multifon, A(TO), E;(Modurile TO), A;(LO)
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tratamentul termic la 620 °C (curba 3).

si E{(LO) (suprapunere) ale oxidului de zinc, respectiv [18,23,24].

—
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—

Fig 4. (a) Spectrul micro-Raman la temperatura camerei al structurilor de Al,O3/ZnO tratate
care contin un nano-strat de Al,O3 cu grosimea de 15 nm. (b) Spectrele Micro-Raman ale
structurilor de Al;03/ZnO dupi tratamentul termic al stratului de bazi de ZnO la 550 °C (curba

1) si 650 °C (curba 2), urmati de tratamentul termic la 620 °C timp de 40 de minute dupa
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depunerea Al,O3 cu grosimea de 7 nm pe suprafata.
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Spectrul Raman al structurilor Al,O3/ZnO dupa tratamentul termic al peliculelor
nanostructurate de ZnO la 550 si 650 °C si acoperirea lor cu un strat ultrasubtire de Al,O3 cu grosimea
de 7 nm, urmat de tratamentul termic la 620 °C timp de 40 min este prezentat in Figura 4b. Nu au fost
detectate varfuri asociate cu fazele cristaline ale Al,Os3, ceea ce indica faptul ca nanomaterialul expus
este un strat de oxid de aluminiu amorf.

Performantele la detectarea COV ale structurilor de Au/Al,03/ZnO cu diferite grosimi ale
stratului de Al,O3 variind de la 5-18 nm au fost cercetate pentru mai multe gaze, inclusiv hidrogen, n-
butanol, 2-propanol, etanol, acetond si amoniac, la temperatura de operare de 350 °C, asa cum este
prezentat in figura 5a. Valorile masurate indica faptul ca grosimile peliculei de Al,O3 de 12-15 nm in
stratul superior produc cel mai mare raspuns si cea mai mare selectivitate fatd de vaporii de 2-
propanol. Cea mai mica valoare de raspuns la 2-propanol este de 284%, care a fost observata pentru
senzorul care contine un strat ultrasubtire de Al,O; cu grosimea de doar 5 nm, in timp ce raspunsul cel
mai mare fatd de 2-propanol, cu valoarea de 2000%, este atins pentru senzorul care contine stratul din
oxid de aluminiu cu o grosime de 15 nm.

Pentru a oferi mai multe perspective asupra proprietatilor structurii senzorului cu stratul subtire
cu grosimea de 15 nm de Al,O3; depus uniform peste nanostructurile de ZnO si pentru a compara
performanta acestuia cu senzorii din ZnO netratate, am studiat si raspunsul la gazele cu o concentratie
de 100 ppm la diverse temperaturi de operare. Figura 5b afiseaza raspunsul la vaporii de 2-propanol,
care are loc la temperaturi de functionare/operare egale cu si peste 200 °C, unde valoarea raspunsului
este cea mai scdzutd la aproximativ 20%. Marirea temperaturii de operare duce la o crestere a
raspunsului, care atinge valoarea de aproximativ 2000% la temperatura de operare de 350 °C.
Totodatd, a fost cercetat efectul umiditatii relative asupra raspunsului 2-propanol la temperatura de
operare de 350 °C pentru senzorii de ZnO si structura Al,O3/ZnO cu grosimea de 15 nm pentru Al,O3
(Figura 6b).

Raspunsul la gaz al senzorului acoperit scade drastic cu un factor de 10 la 40% la umiditatea
relativa. In comparatie cu ZnO pur, este evident ci stratul de Al,O3 protejeaza pelicula de ZnO
impotriva influentei umiditatii, asigurdnd un raspuns ridicat la gaz. Figura 5b indicd, de asemenea,
raspunsul la alte gaze, cum ar fi hidrogenul si etanolul, care pot fi detectate la temperatura de operare
la 200 °C, in timp ce raspunsul fatd de vaporii de acetond apare incepand cu temperatura de operare de
250 °C. Figura 5c reprezintd raspunsul dinamic ale senzorului care se recupereazd complet la
temperatura de operare de 350 °C dupa oprirea fluxului fiecaruia dintre gazele testate: hidrogen, etanol,

2-propanol, n-butanol, si acetona, cu o concentratie fiecare de 100 ppm.
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Fig. 5 (a) Raspunsul in functie de grosimea stratului de Al,O3 (5, 7, 10, 12, 15, 18 nm). (b)
Raspunsul fata de temperaturile de operare, (¢) raspunsuri dinamice ale structurilor de

Au/ALLO3/ZnO care contine un nano-strat de Al,O; cu o grosime de 15 nm.

Réspunsul structurilor Au/Al;03/ZnO cu o grosime de 15 nm a oxidului de aluminiu a fost
masurat pe parcursul a doi ani. Figura 6a indicd ca raspunsul este in esenta acelasi, chiar si dupa o
perioada atat de lungd de timp, ceea ce este foarte important pentru utilizarea senzorilor de gaz in
aplicatii de siguranta. Pentru acoperiri mai groase, valorile raspunsului la gaz scad drastic, deoarece 15
nm este grosimea maxima a stratului superior de Al,Os3, care incd permite stratului inferior de ZnO al
heterostructurii sa participe la mecanismul de detectare a 2-propanolului [25]. Influenta grosimii
stratului de Al,O3 asupra valorii raspunsului la gaz poate fi explicatd prin rezistenta electrica initiala a
structurii Al,O3/ZnO. Figura 6¢ indicad rezistenta initiala a structurii Al,03/Zn0O, care depinde
proportional de grosimea stratului superior de AlOs. Figura 3.6¢ indicd ca pe masura ce grosimea
stratului de Al,Os creste, creste si rezistenta electricd initiald a structurii. Cea mai micd valoare a
rezistentei a fost obtinutd pentru structura cu un strat de suprafatd cu grosimea de 5 nm, iar cea mai
mare rezistentd a fost obtinutd pentru stratul cu grosimea de 18 nm. La aplicarea vaporilor de 2-
propanol, au fost observate raspunsuri diferite in functie de grosimea peliculelor de Al,O3 depuse peste
peliculele nanostructurate de ZnO. Cel mai mare raspuns la gaz de ~2000 % a fost obtinut pentru o
grosime optimd de 15 nm. Senzorii cu o grosime mai micad sau una mai mare a stratului de Al,O3 au
raspunsuri mai mici, pentru grosimea 5 nm Al,Os s-a obtinut raspunsul de ~250 %, iar la grosimea de
18 nm a stratului de Al,O3 raspunsul este ~500 % fata de vaporii de 2-propanol. Reactia gazului cu
structura prezintd un comportament semiconductor de tip n, ceea ce Inseamna ca rezistenta electrica la
actiunea gazului se micsoreaza si interfata cu ZnO participa la procesul de detectare [26]. La grosimea
de 5 nm a stratului superficial, rezistenta electrica a heterojonctiunii din oxid de aluminiu/oxid de zinc
este cea mai scazuta, ceea ce Inseamna cd senzorul are doar o concentratie mica de electroni disponibili
pentru a participa la detectarea vaporilor de 2-propanol [26]. Pe masurd ce grosimea oxidului de
aluminiu creste, la fel creste si numarul de electroni implicati in mecanismul de detectare a vaporilor
de 2-propanol [25].
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Fig. 6. (a) Variatia raspunsului la vaporii de 2-propanol in timp pentru structurile de Au/15 nm-
AL O3/ZnO. (b) Influenta umiditatii relative asupra raspunsului la 2-propanol la diferite valori
ale umiditatii relative pentru peliculele nanostructurate de ZnO si structurile Au/Al,03/ZnO0. (c)

Rezistenta electrica initiald a structurii Au/Al,O3/ZnO in functie de grosimea stratului de ALOs.

Mecanismele de detectare a structurilor in baza oxizilor semiconductori are la baza sa efectele fizico-
chimice petrecute la suprafata acestora.

Oxidul de aluminiu (Al,O3), care este cunoscut pentru proprietitile sale excelente de pasivare a
suprafetei [27], cu un numar de lungimi de benzi interzise, in functie de polimorful metastabil particular,
inclusiv vy, 1, 9, 6 si  [28]. Zou si colab. [29] au demonstrat cd invelisul amorf de oxid de aluminiu altereaza
conductivitatea structurii compozite Al,Os/WOs, ceea ce duce la o crestere a numarului de reactii catalitice

care au loc la suprafata, unde sunt adsorbite speciile de oxigen 0%, 0, si O [29-31].
In publicatiile anterioare [32,33] se arati ci Al,O; disociaza conform urmatoarei relatii:

2A1,05 > 4ABT + 40 + 0, + 6e~ (3.1

Structura Au/Al,O3/Zn0O a fost obtinutd prin combinarea metodei SCS cu tehnologia ALD. Regiunea
de interfatd sau jonctiunea formata intre acesti doi oxizi semiconductori joaca un rol important in mecanismul
de detectare a gazului. Adsorbtia oxigenului din atmosfera la suprafata heterojonctiunii duce la un transfer de
electroni din banda de conductie citre diferitele specii de oxigen (O, O, O,) formate la suprafata [34].
Indeprtarea acestor specii de oxigen duce la instalarea sarcinii spatiale la suprafata structurii. Expunerea
structurilor la COV si alte gaze de test declanseaza diverse reactii la suprafata, iar in rezultat au loc reactii de
dehidrogenare si formare a diferite specii de oxigen. Mecanismul [35] general acceptat pentru detectarea
gazelor si a COV folosind dispozitive pe baza de oxid de zinc (ZnO), implica reactii de adsorbtie si desorbtie
care determind adsorbtia oxigenului (0%) in urma extragerii unui electron e din oxidul semiconductor. Acest

proces poate fi reprezentat astfel [35]:
OZ(gas) te - 02(ads) te - 02_(ads)' (3.2)
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Speciile de oxigen Ogs) care se formeaza pe suprafata oxidului de zinc atunci cand senzorul este expus

la aer interactioneaza cu vaporii de 2-propanol (C3HgO) de test, aplicati conform relatiei:

C3HgO + 90(a45) = 4H,0 + 3C0, + 9e™ (3.3)

Putem observa din ecuatia (3.3) cd numarul de electroni creste in stratul de acumulare dupa ce
se formeaza H,O si CO,, iar ca rezultat, creste curentul electric ce poate fi detectat prin structura [23].

Conform literaturii, Al,O5 disociaza in Al3+, specii de oxigen si electroni liberi, care catalizeaza
eficient reactiile de dehidrogenare de pe suprafata structurilor si sunt responsabile pentru raspunsul
ridicat la gazul 2-propanol, dupd cum au mentionat Zou si colab.[29].

Structurile Au/Al,O3/ZnO au fost testate la detectarea compusilor volatili din componenta
bateriilor electrice. In figura 7a este prezentat raspunsul la compusii CsHgO,, C4sH;9O2, E1 si LP30
(100 ppm) ale structurilor Au/Al,O3/Zn0O pentru diferite grosimi de 5, 7, 10, 12, 15 nm ale peliculelor
de Al,O; la temperatura de operare de 350 °C. Se observa o sensibilitate si selectivitate pentru C3HgO»
pentru toate grosimile stratului de Al,Os. Structura care contine stratul de 10 nm prezentand in general

cel mai mare raspuns de ~25%.
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Fig. 7. (a) Raspunsul structurii Au/Al,O3/Zn0O in functie de diferite grosimi de 5, 7, 10, 12, 15 nm
a stratului de Al,Os. (b) Raspunsul fata de temperaturile de operare a setului de probe de
Au/AL,O3/ZnO care contine stratul de 10 nm de Al,O3 dupa tratamentul termic (TA) la 600 °C

timp de 30 de minute.

Figura 7b indica faptul ca temperatura de operare joaca un rol important asupra valorii raspunsului,
care creste pentru 100 ppm de C3HeO,, C4H;0O,, E1 si LP30 cu temperatura. La temperatura de operare de
250 °C, exista raspuns numai pentru vaporii de C3HgO» si LP30 cu valori de ~ 4% si de ~ 3%, respectiv. Cu
toate acestea, prin marirea temperaturii de operare la 300 °C, apare un raspuns pentru toti vaporii cu
selectivitate inaltd pentru CsHgO, cu valoarea de ~10% si pentru C4H;¢O; cu valoarea de ~6%. Prin mérirea
temperaturii de operare cu 50 °C, pana la valoarea de 350 °C, s-a constatat ca raspunsul la toti vaporii creste,

in timp ce selectivitatea ramane aceeasi pentru vaporii de C3H¢O,.
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Selectivitatea si raspunsul la vaporii de CsH¢O, au fost cercetate la o concentratie de 100 ppm,
care a prezentat cel mai mare raspuns pentru structurile de Al,O3/ZnO cu grosimea de 10 nm a
stratului de acoperire din Al,O;. Ulterior, masuratorile raspunsului la gaz au fost efectuate la diferite
concentratii de vapori de CsH¢O» (1, 5, 10, 100, 500 si 1000 ppm), care sunt prezentate in Figura 8a.
Cel mai mare raspuns de ~58% a fost detectat la concentratia de vapori de doar 5 ppm de C3HgO,. Cu
marirea concentratiei vaporilor de C3HgO; se observa o micsorare a raspunsului gazului, si ajungand la
valoarea de ~24% la cea mai mare concentratiec de 1000 ppm. Aceastd scadere este posibila datorita
saturatiei suprafetei cu specii adsorbite. Figura 8b ilustreaza raspunsul dinamic la vapori de C3HgO, cu
diferite concentratii de la care s-au calculat timpii de raspuns si timpii de recuperare. Timpii de raspuns
T, sunt 21.74, 21.91 si 10.29 s, iar timpii de recuperare 14 sunt >50.2, >50 si 23.8 s pentru concentratiile
de vapori de 5, 10 si 100 ppm, respectiv. Figura 8b prezinta ca la concentratiile de 5 si 10 ppm are loc
o recuperare partiald, dar la concentratia de 100 ppm are loc o recuperare totald dupa oprirea furnizarii
vaporilor de test. Figura 8c aratd variatia raspunsului la 5 ppm de vapori de C3HgO; in timp pentru
structura care contine stratul de 10 nm de Al,O3, unde putem observa ca raspunsul ramane aproximativ

constant datorita stratului de Al,O3 de pe suprafata heterostructurii elaborate si cercetate.
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Fig. 8 (a) Raspunsul probelor de Au/Al,03/Zn0O la diferite concentratii de C;HsO; (cu o grosime
de 10 nm a stratului de Al,Oj; si tratate termic la 600 °C timp de 30 min). (b) Raspunsuri
dinamice la concentratii de 5, 10 si 100 ppm ale probei de Au/Al,O03/Zn0O cu o grosime de 10 nm
a stratului de Al,Oj; tratate termic (TA) la 600 °C timp de 30 minute. (¢) Variatia rispunsului la
5 ppm de vapori de C3:H¢O; in timp pentru proba care are stratul superficial de 10 nm de Al,O3

peste peliculele columnare de ZnO nanostructurat.

Mecanismul de detectare pentru compusii volatili din componenta bateriilor electrice este

propus in continuare.
Heterojonctiunile bazate pe oxizi metalici pot produce proprietati noi, cum ar fi o sensibilitate

si selectivitate Tmbundtatite, asa cum a fost raportat in studiile anterioare [18,36]. Unul dintre
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principalele motive pentru acest comportament este interfata sau jonctiunea dintre doi oxizi metalici
semiconductori, care joacd un rol important in detectarea gazelor, datoritd adsorbtiei oxigenului
atmosferic la suprafata heterojonctiunii. In cazul structurilor din oxid de zinc (ZnO), aceasta duce la
transferul de electroni de la suprafetele oxidului cétre o anumita specie de oxigen (0*” 0, Oy) formati

la suprafata [36,37], conform reactiei:

Oz(gas) +e - Oz(ads) +e - Oz_(ads)- (34)
In cazul oxidului de aluminiu (Al,0O3), acesta poate duce la disociere [32,33] conform reactiei:

241,05 - 4AI3T + 40 + 0, + 6e~ (3.5)

La expunerea gazului 1,3-dioxolane, din cauza prezentei speciilor de oxigen la suprafatd are loc
formarea unei regiuni de epuizare cu conductivitate scazutd la suprafata si in rezultat se Ingusteaza canalele
curentului din structura Au/Al,03/Zn0. Astfel, moleculele dioxolanului pot interactiona cu ionii de oxigen de

la suprafatd. Procesul dat poate fi descris utilizand urmatoarea reactie chimica [38,39]:
C3Hg03 + 70(aqs) = 3H,0 +3C0, + 7e~ (3.6)

Reactia (3.6) aratd ca o crestere a numarului de electroni duce la o crestere a curentului electric care
circuld prin heterostructura, explicand sensibilitatea mare obtinuta pentru vaporii de CsHgO.

Selectivitatea inaltd fatd de 1,3-dioxolane a structurii Au/Al,O3/ZnO cu grosimea oxidului Al,O3; de
10 nm poate fi explicatd si prin efectul schimbarii lungimii Debye pentru ZnO [40-42] care se poate calcula

folosind relatia de mai jos:

AD=

pEm 3.7)
unde &, k, T, q si n. sunt constanta dielectrica statica, constanta lui Boltzmann, temperatura absoluta, sarcina
electrica si concentratia purtatorilor de sarcini, respectiv.

Se cunoaste ca lungimea Debye pentru semiconductorii de tip n poate fi controlatd prin concentratia
impuritatilor donoare din interiorul retelei cristaline. Printre atomii care pot controla lungimea Debye se
enumara si AP’* [43]. Astfel ionii de A" care se obtin in urma ecuatiei (3.5) permit controlul lungimii Debye
pentru ZnO. In acest caz s-a obtinut ci grosimea de 10 nm a oxidului de aluminiu (AL,Os) este egald cu
lungimea Debye si s-a format o regiune epuizatd de electroni si in rezultat are loc o modificare mare a
rezistentei electrice la aplicarea gazului cercetat, rezultdnd un raspuns Tnalt. Cu marirea stratului oxidului de
aluminiu mai mare de 10 nm, are loc modificarea lungimii Debye si-n rezultat se obtine ca regiunea epuizata
de electroni este mica, deci in consecintd are loc o modificare micad a rezistentei la aplicarea gazului si

totodatd avem si un raspuns mai mic.
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Astfel putem mentiona ca selectivitatea inalta pentru 1,3-dioxolane a structurii Au/Al,O3/ZnO
se poate explica in felul urmator:

In cazul structurii Au/Al,03/ZnO care are grosimea de 10 nm a peliculei de Al,O3 s-a obtinut
lungimea Debye egala pentru Al,Os, care permite o selectivitata naltd pentru 1,3-dioxolane datorita
formarii regiunii de epuizare a electronilor [44].

Figura 9a prezinta imaginea SEM ale probelor de nanocristalite CuO/Cu,O cu grosimea de 10
nm [45] si tratate termic la 420 °C timp de 30 min in aer. Peliculele ultra-subtiri au o aderenta foarte
buna la substraturile de sticld. Morfologia observata reprezentand un film format din nanocristalit.
Figura 9b prezintd imaginile SEM ale structurilor TiO,/CuO/Cu,O din care se poate observa ca

nanocristalitele prezentate in Figura 9a sunt acoperite cu un strat de TiO,, care consta din nanogranule.

% Cu,0 Cuprite —— (1) CuO (10 nm) +TiO,
]+ CuO Tenorite ——(2) CuO (10 nm)

—@)Tio,

—
(g
e
u.a

Intensitatea Raman (u.a.)

#TiO, Anatase

Numere de unda (cm™)

Fig. 9. Imagini SEM ale structurilor de: (a) CuQ/Cu,O; si (b) TiO/CuO/Cu,0 cu
grosimea Cu(Q/CuQ; de 10 nm. (c¢) Spectrele Micro-Raman ale peliculelor nanocristaline subtiri

de structuri TiO,/CuO/Cu,0, ale filmelor CuO/Cu;0 si ale stratului de TiO».

Spectroscopia Micro-Raman a fost folositd pentru a investiga caracteristicile la scard
nanometricd, si anume, dinamica retelei (interactiunea electron-fonon) a nanomaterialelor CuO/Cu,O

si TiOo/CuO/CuO. Spectrele micro-Raman 1in intervalul 100-1000 cm™'

au fost obtinute la
temperatura camerei pentru nanomaterialele TiO,/CuO/Cu,O, CuO/Cu,0 si TiO,, asa cum se aratd in
Figura 9c, unde se poate observa ca in probele CuO/Cu,O (curba 2) exista faza Tenorit, precum si faza
Cuprite (Cu,0O, marcata cu asterisc ,,*”), dar in structurile TiO,/CuO/Cu,O (curba 1) aceastd faza
dispare, datoritd faptului ca pelicula are o grosime de numai 10 nm, iar dupd depunerea stratului de
TiO; si tratamentul structurilor, aceasta faza de Cuprite trece in faza de Tenorit [46].

Cercetarea heterostructurilor ca senzor de compusi ai bateriilor electrice.

Figura 10 prezinta raspunsul la CsHeO,, C4H;0O2, E1 si LP30 fata de temperaturile de operare
200-350 °C pentru: structurile de Au/CuO/Cu,O (Figura 10 a, b, ¢) si structurile de
Au/TiO,/CuO/Cu,0 (Figura 10 d, e, ) cu diferite grosimi de 10 nm (Cul0), 30 nm (Cu30) si 50 nm

(Cu50) la o concentratie de gaz de 100 ppm. Din figura 10 a,b,c se poate observa ca la toate grosimile
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probelor de Au/CuO/Cu,0, raspunsul este la toate gazele, dar probele sunt mai selective la LP30, in
special probele de Au/CuO/Cu,0 cu grosimi de 10 nm (Cul0) la temperaturile de operare 250 °C - 300
°C cu raspunsul de ~46% la temperatura de operare de 250 °C si ~45% la temperatura de operare de
300 °C. Pentru probele de Au/TiO,/CuO/Cu,0 (Figura 10 d, e, f), se poate observa ca selectivitatea se
modifica la C4H,00; si cele mai mari raspunsuri sunt la temperaturile de operare de 300 °C - 350 °C cu
valori la 300 °C de ~67%, ~41% si ~4% si la temperatura de operare de 350 °C, valorile raspunsului

sunt ~89%, ~70% and ~22% pentru seturile de esantioane notate ca Cul0, Cu30 si Cu50, respectiv.
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Fig.10. Raspunsul structurilor la (C3H¢O3, C4H;002, E1 si LP30) fata de temperaturile de
operare pentru: (a, b, ¢) Au/CuQO/Cu,O si (d, e, f) Au/TiO,/CuO/Cu,0 cu grosimi ale oxidului de
cupru de 10 nm (Cul0), 30 nm (Cu30) si 50 nm (Cu50), respectiv.

Capitolul 4 se bazeaza pe elaborarea si studierea heterostructurilor de PV/CuO/Cu,O/ZnO:Fe
si nanofirelor de ZnO tratate post-depunere pentru detectarea electrolitilor din bateriile electrice,
etanolului si a hidrogenului la diferite concentratii si umiditati relative.

Figura 11a indica faptul ca din toate temperaturile de operare cercetate: 200 °C, 250 °C, 300 °C si 350
°C, se identifica o temperatura optimd de operare de 300 °C - 350 °C, deoarece probele sunt selective la
vaporii de etanol. Raspunsurile la vaporii de etanol la temperaturile de operare sunt de ~21%, ~232%, ~325%
s1 325%, respectiv. Raspunsul este de tip p, deoarece rezistenta structurilor creste in momentul aplicarii
gazului de test. Figura 11b prezintd raspunsul dinamic la vaporii de etanol cu diferite concentratii la
temperatura de operare de 300 °C pentru structurile Au/CuO/Cu,O/ZnO:Fe supuse la tratament RTA la 650
°C. Se poate observa ca la concentratii mici de 1 si 5 ppm raspunsul este mai mare cu ~ 30% pentru ambele
esantioane, iar limita de detectie a vaporilor de etanol creste odatd cu marirea concentratiei. Raspunsurile la

gazele respective la 10, 50, 100, 500 si 1000 ppm sunt: ~57%, ~204%, ~322%, ~324% si ~355%, respectiv.
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Fig. 11. (a) Dependenta raspunsului senzorului la gaze (hidrogen, acetona, 2-propanol, n-
butanol, etanol si amoniac) fati de temperatura de operare a structurilor Au/CuQO/Cu,0/ZnO:Fe
tratate RTA la 650 °C. (b) Raspuns dinamic la vaporii de etanol la diferite concentratii (1, 5, 10,
50, 100, 500 si 1000 ppm) ale structurilor Au/CuQ/Cu,0/ZnO:Fe cu RTA la 650 °C.

Figura 12a prezintd cd dupa depunerea stratului de polimer PV peste structurile
CuO/Cu,0/Zn0O:Fe s-au obtinut senzori selectivi doar la hidrogen la toate temperaturile de operare.
Réspunsurile la hidrogen la temperaturile de operare (250 °C, 300 °C si 350 °C) este de ~32%, ~90%
si 191%, respectiv. Figura 12b prezinta raspunsul dinamic la hidrogen la temperatura de operare de
350 °C pentru structurile Au/CuO/Cu,0/ZnO:Fe acoperite cu polimer PV. Din acest grafic, se poate
observa ca pentru toate tipurile de structuri acoperite cu polimer PV raspunsul la hidrogen este de

~200%.
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Fig. 12. (a) Dependenta raspunsului la gazele de test (hidrogen, acetona, 2-propanol, n-butanol,
etanol si amoniac) fata de temperatura de operare a structurilor Au/CuO/Cu,0/ZnO:Fe tratate
RTA la 650 °C si acoperite cu polimer PV. (b) Riaspunsul dinamic la hidrogen la temperatura de
operare de 350 °C al structurilor Au/CuO/Cu,0/ZnO:Fe acoperite cu polimer PV. (c¢) Raspunsul
dinamic la hidrogen cu o concentratie de 100 ppm la diferite concentratii de umiditate relativa a
structurilor Au/CuQ/Cu,0/ZnO:Fe tratate RTA la 650 °C si acoperite cu polimer PV, la

temperatura de operare de 350 °C.
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Rezultatele confirma o repetabilitate destul de buna si restabilirea completa a raspunsului dupa

oprirea gazului de test la fiecare impuls. Figura 12c¢ prezintd raspunsul la hidrogen cu concentratia de

100 ppm la diferite umiditati relative, unde observam ca raspunsul raimane neschimbat.

In Figura 13 este prezentat raspunsul dinamic al nanofirului de ZnO individual, sintetizat la 70

°C si testat la 150 °C la expuneri multiple de H, gaz cu 100 ppm. Astfel este demonstrata repetabilitate

buna a nanosenzorilor fabricati. Abaterea standard reziduald a raspunsului la gaz pentru toate probele

este limitata la valoarea de 10%.
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Fig. 13. (a) Raspunsul dinamic al nanofirului de ZnO individual crescut la 70 °C fata de
H; la temperatura de operare de 150 °C, la expuneri multiple de H, gaz cu 100 ppm, precum si la
diferite concentratii de hidrogen gazos pentru un singur nanofir de ZnO depus electrochimic la:
(b) 80 °C si la (c) 90 °C. (d) Dependenta raspunsului nanofirelor de ZnQO individuale depuse la
70 °C, 80 °C si 90 °C fata de concentratia gazului H, la 150 °C.

In figurile 13a si 13b este prezentat raspunsul dinamic la H, cu diferite concentratii la
temperatura de operare de 150 °C pentru senzorul cu nanofir de ZnO individual sintetizat la 80 °C si la
90 °C. Se observa o recuperare completd a semnalului la linia de bazad electricd de pornire dupa
evacuarea gazului H, din camera de testare. Acest fapt este foarte important pentru aplicarea in timp
real in monitorizarea concentratiilor de hidrogen gazos. Timpul de raspuns si timpii de recuperare
pentru detectarea a 100 ppm de H; gaz sunt de 26 s si 35 s pentru nanofirul crescut la 70 °C, 21 s si 20

s pentru nanofirul crescut la 80 °C, 17 s si 16 s pentru nanofirul crescut la 90 °C. Prin urmare, (figurile
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13a-c) indica faptul cad nanofirele crescute electrochimic la temperaturi mai ridicate au o saturatie mai
rapidd a raspunsului la gaz si o recuperare mai rapida a semnalului Tn comparatie cu probele depuse
electrochimic la temperaturda mai scazuta.

Figura 13d prezintd valoarea rdspunsului la gaz pentru nanofirele ZnO individuale
electrodepuse la 70 °C, 80 °C si 90 °C si tratate hidrotermal in vapori de apa fatd de concentratia de
hidrogen la 150 °C, demonstrand o dependenta a legii puterii a raspunsului la gaz de concentratia de
hidrogen [47]. Criteriul Io./Ler >1,2 a fost utilizat pentru a determina limita inferioard de detectie
(LDL) a nanosenzorului din un nanofir de ZnO tratat hidrotermal [3]. Pentru nanofirele obtinute la
70°C, 80°C si 90°C, valoarea estimatd a LDL este de ~5 ppm, ~1,8 ppm si ~1,1 ppm, respectiv. in
ansamblu, rezultatele prezentate demonstreazd ca utilizarea nanofirelor de ZnO electrodepuse la
temperaturi mai ridicate, 1n special la 90°C, este preferabila pentru fabricarea de nanosenzori de gaz cu
performante mai mari. Inclusiv, raspunsul la gaz, timpul de raspuns/recuperare si cea mai mica limita
de detectie au fost imbunatatite dupa tratamentul hidrotermal al acestor probe.

In continuare este prezentatd metodologia credrii unui model PSpice cit mai real al unui senzor
de gaz. Pentru descrierea senzorului de gaz vom folosi modelul analitic care are la baza sa procesele
fizice si unele date experimentale care au fost obtinute in laborator. Pentru aceasta este necesar ca
senzorul pe care dorim sa-1 modeldm si simulam sa corespunda unor cerinte. Printre acestea putem sa
enumeram urmatoarele cerinte: 1) Rezultatele care se vor obtine in urma simularii trebuie sa fie cit mai
apropiate de cele experimentale; 2) Senzorul sa aibd un numar optim de pini (numarul de intrari-iesiri);
3) Impunerea citor mai putine restrictii de utilizare; 4) Un mod de utilizare simplu. Schema propusi

pentru simulare este prezentatd mai jos.
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Fig. 14. (a) Schema pentru simularea senzorului. (b) Rezultatele simularii raspunsului

fata de vaporii de 2-propanol a structurii Au/Al,O03/ZnO.

La sfirsitul fiecdrui capitol este prezentat rezumatul principalelor rezultate obtinute, iar
conlcuziile si recomandarile expun valoarea practica si teoreticd a cercetdrilor efectuate.
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CONCLUZII GENERALE SI RECOMANDARI

In urma efectudrii cercetrilor propuse pentru detectarea compusilor organici volatili, vaporilor
electrolitilor din bateriile electrice si H, au fost obtinute diferite structuri multistrat care pot detecta
acesti compusi. Astfel in baza rezultatelor obtinute se pot formula urmatoarele concluzii generale:

1. Structurile pe baza Au/Al,03/Zn0O obtinute prin combinarea metodele SCS si ALD au
permis de a obtine senzori selectivi fata de vaporii de 2-propanol stabili in timp mai mult de 2 ani,
unde se demonstreaza ca raspunsul fata de 2-propanol ramane neschimbat [25].

2. Structurile Au/Al,03/ZnO obtinute prin combinarea metodelor SCS si ALD, insa
folosind diferite temperaturi si durate a tratamentului termic a permis de a obtine noi senzori stabili In
timp care vor permite detectarea componentelor din baterii electrice, de LIB. Astfel s-au obtinut
senzori selectivi fata de vapori C3HgO,, cel mai mare raspuns fiind aratat pentru structura cu o grosime
a stratului de Al,O5 de 10 nm [44].

3. Structurile de CuO/Cu;O cu grosimea de 10 nm, care au fost obtinute utilizand
tratamentul termic la 420 °C timp de 30 minute peste ZnO:Fe, in urma céreia a fost obtinute structuri
Au/CuO/Cu,0/Zn0O:Fe care sunt selective la vaporii de etanol cu cel mai mare raspuns de 325% la
temperaturi de operare de 300 °C - 350 °C [13].

4. Depunerea statului de polimer PV deasupra structurilor CuO/Cu,O/ZnO:Fe a permis de
a obtine o schimbare a selectivittii de la vapori de etanol la hidrogen gazos, precum si o influenta
redusa a umiditdtii relative ridicate asupra raspunsului senzorului [13].

5. Structurile obtinute prin pulverizarea cuprului metalic si urmate de tratamentul termic in
soba, CuO/Cu,0 pot detecta vaporii LP(LiPFs) la temperaturi mici de operare, iar prin depunerea unui
strat ultrasubtire de TiO,, au fost obtinute structuri Au/TiO,/CuO/Cu,O selective fatd de compusul
C4H,0O; chiar si la concentratia de 1 ppm [46].

6. A fost demonstrat ca tratamentul in vapori de apd/aburi este o metoda eficienta pentru a
obtine nanofire individuale de ZnO cu performante mai bune in detectarea H,, chiar si la cele mai mici
concentratii cu cei mai mici timpi de raspuns si recuperare [48].

7. Elaborarea modelelor senzorilor vor permite de a aproxima unele masuratori care pot fi
obtinute in urma testarii la gaz a diferitor structuri din diferiti semiconductori.

In urma analizei rezultatelor obtinute pot fi formulate urmatoarele recomandari:

1. Se recomanda folosirea structurilor Au/Al,03/Zn0O cu grosimea stratului de Al,Oz de 15
nm pentru detectarea in timp a vaporilor de 2-propanol.

2. Se recomanda folosirea structurilor Au/Al,03/ZnO cu grosimea stratului de Al,Os de 10

nm pentru detectarea vaporilor CsH¢O, din componenta bateriilor electrice.
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3. Pentru detectarea hidrogenului la umiditati inalte se recomanda de a folosi structurile
CuO/Cu,0/Zn0 acoperite cu un strat subtire de polimer PV de 25 nm.

4. Se recomanda de folosirea structurilor Au/CuO/Cu,0 pentru detectarea vaporilor LiPFg,
iar a structurilor Au/Ti0,/CuO/Cu,0 pentru detectarea celor mai mici concentrati a vaporilor C4H;00;
din componenta bateriilor electrice.

5. Se recomanda de a folosi nanofirele de ZnO tratate hidrotermal pentru a detecta rapid
cele mai mici concentratii de hidrogen.

6. Se recomanda de a utiliza PSpice pentru a elabora unele modele pentru senzorii de gaz.
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Brevete de inventie si alte obiecte de proprietate intelectuala (OPI):
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ADNOTARE

MAGARIU Nicolae, ,, Proprietitile fizico-chimice si modelele senzorilor in baza
semiconductorilor oxidici nanometrici ”, teza de doctor in stiinte ingineresti, Chisindu, 2023

Structura tezei: Teza este scrisd in limba romana si constd din introducere, 4 capitole, concluzii
generale si recomandari, bibliografie din 421 de titluri, 118 pagini text de baza, 57 figuri si 4 tabele.
Rezultatele obtinute au fost publicate in 35 de lucrari stiintifice dintre care 18 lucrari sunt la tema tezei,
inclusiv: 1 brevet de inventie; 6 articole recenzate in reviste cotate ISI si SCOPUS (dintre care unul cu
Factor de Impact 19.069 si trei cu Factor de Impact: 10.3); 1 articol in reviste din Registrul National al
revistelor de profil, JES; 10 lucrdri prezentate, recenzate si publicate la Conferinte Nationale si
Internationale.

Cuvinte-cheie: oxid de zinc, oxid de aluminiu, oxid de cupru, nanotehnologii, structuri, electroliti,
senzori de gaze, baterii, semiconductori.

Scopul lucrarii: constd in obtinerea structurilor Au/Al,O3/ZnO, Au/CuO/Cu,O/Zn0O:Fe
Au/CuO/Cu,0 si Au/TiO,/CuO/Cu,0 prin metode si tehnologii cost-eficiente; identificarea structurilor
si a nanofirelor cu sensibilitate si selectivitate la gaze (H;) si compusi organici volatili (COV) (2-
propanol si etanol), testati comparativ si la alte gaze din categoria COV; obtinerea structurilor senzor
stabili la umiditatea relativa; detectarea compusilor din componenta bateriilor electrice; elaborarea
unor modele a senzorilor pe baza structurilor semiconductoare.

Obiectivele cercetarii: cercetarea proprietatilor fizico-chimice, inclusiv senzoriale, ale structurilor
in baza de: (i) Au/Al,03/ZnO cu diferite grosimi ale oxidului de aluminiu; (ii)) Au/CuO/Cu,0/ZnO:Fe
si cu depunerea polimerului PV; (iii) Au/TiO,/CuO/Cu,0 cu diferite grosimi ale oxidului de cupru;
(iv) tratamentul in vapori a nanofirelor de ZnO; (v) propunerea unui model de simulare a senzorilor.

Noutatea si originalitatea stiintifica: asigurarea stabilitatii caracteristicilor pe termen lung,
(COV), H; si compusii din componenta bateriilor electrice a structurilor Au/Al,O3/Zn0O,
Au/CuO/Cu,0/Zn0O:Fe, Au/TiO,/CuO/CuO si a nanofirelor de ZnO. Cu ajutorul echipamentelor
moderne au fost studiate proprietatile morfologice, structurale, vibrationale: XRD, SEM, Raman,
HRTEM, TEM, SAED, EDX si XPS pentru demonstrarea calitatii si caracteristicilor fizico-chimice ale
structurilor obtinute. Pentru a simula interactiunea moleculelor de gaz cu suprafata structurilor studiate
au fost efectuate calculele teoriei DFT, ce permite de a simula/modela mecanismele de detectare a
gazului ce au loc la suprafata structurilor elaborate.

Problema stiintifica si de cercetare solutionatd constd in obtinerea structurilor si nanofirelor
sensibile si selectivitate la gaze: (H,), compusi organici volatili (COV: 2-propanol si etanol) si
compusiilor din componenta bateriilor electrice (C3H¢O,, C4H;0O, si LiPF¢) stabile in timp si la
umiditatea relativa inalta.

Semnificatia teoreticd si valoarea aplicativa a lucrarii are ca scop de a propune si elabora
mecanismele fizico-chimice de detectare a gazelor, a COV si a compusilor din componenta bateriilor
electrice de «catre structurile obtinute pe baza de AuwAlLO3/ZnO, Au/CuO/Cu,0O/ZnO:Fe,
Au/Ti0,/CuO/Cu,O si pe baza nanofirelor de ZnO tratate hidrotermal, precum si exemplificarea
aplicatiilor pentru detectarea gazelor si a diferitor vapori de COV (2-propanol si etanol) care sunt
stabile in timp si imune/stabile la umiditati inalte. Mecanismele de detectare propuse au fost sustinute
de calculele teoriei functionale si simuldrile DFT, ce permit de a simula procesele de interactiune a
gazelor sau vaporilor COV la suprafata structurilor elaborate din semiconductori oxidici nanometrici.

Implementarea rezultatelor stiintifice. Rezultatele stiintifice obtinute au fost utilizate partial in
procesul educativ, la elaborarea tezelor de licenta si masterat la departamentul MIB, din cadrul UTM.
Apoi 1n baza rezultatelor stiintifice elaborate a fost obtinut un act de implementare a cercetarilor
inovationale la Facultatea CIM, UTM, precum si un brevet de inventie.
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ABSTRACT

MAGARIU Nicolae, ,,Physico-chemical properties and models of sensors based on nanoscale
oxide semiconductors”, the scientific degree of Doctor in Engineering Sciences, Chisinau, 2023

Structure of the thesis: The thesis is written in Romanian language and consists of an introduction,
4 chapters, general conclusions and recommendations, a bibliography of 421 titles, 118 pages of basic
text, 57 figures and 4 tables. The obtained results were published in 35 scientific papers, 18 of which
are on the topic of the thesis, including: 1 invention patent; 6 peer-reviewed articles in ISI and
SCOPUS rated journals (one of which with Impact Factor 19.069 and three of which with Impact
Factor: 10.3); 1 article in journal from the National Register of professional journals, JES; 10
publications were presented, reviewed and published at National and International Conferences.

Key words: zinc oxide, aluminum oxide, copper oxide, nanotechnologies, structures, electrolytes,
£as Sensors, batteries, semiconductors.

The aim of the work: consists in obtaining layered structures Au/Al,O03/Zn0O,
Au/CuO/Cu,0/Zn0O:Fe Au/CuO/Cu,0 and Au/TiO,/CuO/Cu,0, through cost-effective methods and
technologies; identification of structures and nanowires with sensitivity and selectivity to gases (H»)
and volatile organic compounds (VOCs) (2-propanol and ethanol); obtaining sensor structures stable at
relative humidity; detection of compounds in electric batteries.

Research objectives: research on the physico-chemical properties, including sensory, of
heterostructures based on: (i) Au/Al,O3/Zn0O structures with different thicknesses of aluminum oxide;
(i1) Au/CuO/Cu,0/Zn0O:Fe and with PV polymer deposition; (iii) Au/TiO,/CuO/Cu,O with different
copper oxide thicknesses; (iv) hydrothermal treatment in water vapor of ZnO nanowires; (v) proposing
a sensor simulation model.

Scientific novelty and originality: ensuring the long-term stability of the characteristics and
adjusting the selective sensitivity, as well as improving the response to volatile organic compounds
(VOCs), Hy and compounds in the composition of electrical batteries of layered structures
Au/AL,O3/Zn0O, Au/CuO/Cu0/Zn0O:Fe, Au/TiO,/CuO/Cu,O and hydrothermally treated ZnO
nanowires. Using the modern equipment were studied the morphological, structural, chemical and
vibrational properties: by using XRD, SEM, Raman, HRTEM, TEM, SAED, EDX and XPS to
demonstrate the quality and physico-chemical characteristics of the obtained structures oxide
semiconductors. In order to simulate the interaction of gas molecules with the surface of the studied
structures, the calculations of the DFT theory were chosen, which allows to simulate/model the gas
detection mechanisms that take place on the surface of the structures.

The scientific and research problem solved consists in obtaining sensitive oxide semiconductor-
based structures and nanowires and selectivity to gases: (H;), volatile organic compounds (VOC: 2-
propanol, and ethanol) and compounds from the composition of electrical batteries (C3HcO2, C4H ;002
and LiPFg) stable over time and at high relative humidity.

The theoretical significance and applied value of the work consist in the proposed physico-
chemical characteristics and mechanisms for the detection of gases, VOCs and compounds from the
composition of electrical batteries by the structures obtained on Au/Al,03/Zn0O,
Au/CuO/Cu,0/Zn0O:Fe, Au/Ti0,/CuO/Cu,0 and based on hydrothermally treated ZnO nanowires, as
well as exemplifying applications for sensing gases and various VOC vapors (2-propanol and ethanol),
that are highly stable over time and to high humidities. The proposed detection mechanisms were
supported by functional theory calculations and DFT simulations, which allow simulating the
interaction processes of VOC gases or vapors on the surface of the structures made from developed
nanometric oxide semiconductors.

The scientific results The obtained scientific results were partially used in the educational process,
in the elaboration of bachelor's and master's theses at the MIB department, FCIM within the UTM.
Then, based on the scientific results obtained, an invention patent was obtained and an act of
implementation of innovative research at the Faculty of CIM, UTM.
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AHHOTALIMSA

MAT APHNY Huxoaae, ,, ®u3nko-xuMu4ecKne CBOMCTBA U MO/IeJIH CEHCOPOB HA OCHOBE
HAHOPa3MePHBIX OKCH/IHBIX MOJYNPOBOAHUKOB ”, Kanauaarckas quccepranus no TeXHUYECKUM
HaykaMm, Kummnes, 2023

Crpykrypa nuccepranmu: J(uccepraiys HalMcaHa Ha pyMBIHCKOM $I3bIKE M COCTOUT U3 BBEACHUS,
4 rmaB, oOMMX BBIBOJIOB M peKOMeHJanui, oubmuorpaduu u3 421 naiimenoBanwmii, 118 crpanur, 57
pucyHkoB U 4 Tabnuubl. Pe3ynbraTsl onmyOnMKOBaHBI B 35 HaydHBIX CTaThsX, M3 HUX 18 HaydHBIX
paboTax o Teme AMCCepTalMy, B TOM Yucie: | maTeHT Ha u300peTeHue; 6 CTaTbu B PELEH3UPYEMbIX
xypHanax ISI u SCOPUS (oxun u3 KoTOpbIX ¢ uMNakT-hakropom 19.069; Tpu 13 KOTOPHIX C UMITAKT-
dakTopom 10.3); 1 ctaTths B )KypHanax u3 HamumonansHOro peectpa npoduibHbIX KypHaios, JES; 10
JIOKJIaJIOB TPECTABIICHBI, PACCMOTPEHbI M OIMYOJUKOBAaHbI Ha HAIMOHAJIBHBIX M MEXKIYHAPOJIHBIX
KOH(EPEHIHIX.

KitoueBble ci10Ba: OKCHJl LIMHKA, OKCUJ QTFOMUHUS, OKCHJI MEJU, HAHOTEXHOJOTHH, CTPYKTYPHI,
ANEKTPOJIUTHI, FA30BbIE CEHCOPBI, AKKYMYJISTOPHI, MOIYIPOBOIHUKH.

Heas paborsl: 3akitouyaeTcss B nonydeHuu CTpykryp Au/Al,O3/ZnO, Au/CuO/Cu,0/ZnO:Fe,
Au/CuO/Cu,O u Au/TiO,/CuO/Cu,O ¢ mnomMompl0 53KOHOMHYHBIX METOJIOB M TEXHOJOTHH;
UACHTU(UKAIMS YyBCTBUTEIBHOCTH M CENEKTHBHOCTH K TazaM (Hp) M JeTydnM oOpraHmdecKum
coequHeHusM (JIOC) (2-nmponaHoi ¥ 3TaHOJ1); MOJIYYEHHE CEHCOPHBIX HAHOCTPYKTYp, YCTOMYMBBIX K
OTHOCHUTEIIFHOW BIIQ)KHOCTH; OOHApy)KEHHE COCIMHEHUN B JJIEKTPHUECKUX OaTapesx ¢ IMOMOIIBIO
IOJIYTIPOBOIHUKOBBIX OKCUIHBIX CTPYKTYD.

3agaum MccieloBaHusA: HCCIIeOBaHNE (DU3MKO-XMMUYECKUX CBOWMCTB, B TOM YHUCIIE CEHCOPHBIX,
cTpykTyp Ha ocHoBe: (i) Au/Al,O3/ZnO ¢ pasnuyHON TONIIMHOW OKcHaa amroMuHus; (ii)
Au/CuO/Cu,0/Zn0O:Fe u ¢ ocaxxnenunem noiaumepa; (iii) Au/TiO,/CuO/Cu,O ¢ pa3nudHO#N TOIIIMHON
okcuaa meny; (iv) obpaboTka mapom HanoHHUTeH ZnO misg HaHOCEHCOpa; (V) MPEMTIOKEHUE MOJCIN
JaTurKa.

Hayuynasi HOBM3HAa UM OPMIHHAJILHOCTH: TOBBIIICHUE JOJITOBPEMEHHONW CTAaOMIBHOCTH 3a CYUET
yIYULICHUS] XapaKTEPUCTUK, PETYIHUPOBAHUE CENEKTUBHON UYyBCTBUTEIBHOCTH, a TAKXKE YIy4IICHHE
OTKJIMKA Ha JieTyuyne opranndyeckue coequnenus (JIOC), H, u coequHeHnsX B COCTaBe 2JEKTPUIECKIX
6arapeii rerepocTpyktypbl Au/Al,03/Zn0O, Au/CuO/Cu,0/Zn0O:Fe, Au/TiO,/CuO/Cu,0O u HaHOHUTEMH
ZnO. C noMoIbp0 COBPEMEHHOTO 000pYyA0BaHUs ObLIM U3y4E€HbI MOP(OJIOTHUECKHE, CTPYKTYPHBIE U
BuOpannonusie cBoiictBa: XRD, SEM, Raman, HRTEM, TEM, SAED, EDX u XPS s onpeneneHus
KauecTBa M (PU3UKO-XMMUYECKUX XapaKTEPUCTHK IOJYyYEHHBIX CTpPyKTyp. [Inst MopenupoBaHus
B3aMMO/JICHCTBHS MOJIEKYJI ra3a ¢ MOBEPXHOCTHIO UCCIIEYEMbIX CTPYKTYp OBLIM BbIOpaHbI pacueThl 10
Teopun (QyHKIHOHANA 3JeKTpoHHOW mioTHOcTH DFT, mo3Bosnsomieit MoaenupoBaTb MEXaHU3MBI
oOHapyXeHHsI Ta3a, IPOUCXOAIINE Ha TIOBEPXHOCTH CTPYKTYp pa3zpaboTaHble U3 HAaHOMETPHUUYECKUX
OKCH/JIOB IIOJIYTIPOBOTHUKOB.

Pemaemasi HayuHo-HccC/Ie0BaTeIbCKasl 3aJa4ya 3aKIIOYACTCSl B MOJIYYEHUH YYBCTBUTENIbHBIX
CTPYKTYp ¥ HAaHOHUTEH M UX CENEeKTUBHOCTH IO OTHOIIEHUIO K razam: (H,), neryuum opranuueckum
coeauHeHusM (JIOC: 2-mponaHoi M 3TaHON) U COCTUHEHMSM M3 COCTaBa 3JIEKTPUUECKUX Oarapeit
(C3HgO,, C4H 0O, u LiPFg) xoropble cTaOUIbHBI BO BPEMEHH U TPHU BBICOKOW OTHOCHTEIHHOU
BJIAYKHOCTH.

TeopeTnueckasi 3HAYMMOCTh M MPHUKJIATHAS LHEHHOCTb PadOThl 3aKIIOYAIOTCS B TOM, YTOOBI
MPEeNoKUTh W pa3paboTarh (U3MKO-XMMHUYECKHE MeXaHU3Mbl oOHapyxeHus razoB, JIOC wu
COEMHEHUI M3 cocTaBa SJEKTPUYECKHX Oarapeld ¢ MOMOIII0 CTPYKTYp, MOJYyYEHHBIMH Ha OCHOBE
Au/AL,O3/Zn0O, Au/CuO/Cu,0/ZnO:Fe, Au/TiO,/CuO/Cu;0 u Ha OCHOBE THAPOTEPMAIBHO-
oOpaboTaHHbIX HaHOHMUTEH ZnO, a TakKe IpUMEphl IPUMEHEHUS IJIs1 U3MEPEHUS T'a30B U Pa3IUUHbIX
napoB JIOC (2-mpomnaHosia ¥ 3TaHOJIa), KOTOPbIe CTAOMJIBHBI BO BPEMEHHW M HE YYBCTBUTEIHHBI K
BBICOKOW BIaXHOCTH. [lpeasioskeHHble MeXaHU3Mbl OOHAapy)KEeHHs OBLIM MOJIKPEIUIEHbI pacdyeTaMu
¢byHKIIMOHATBHOU Teopuu U MozenupoBanueM DFT, koTopble MO3BOJISIOT MOAEIUPOBATh MPOLIECCHI
B3anMo/ieiicTBus ra3oB win napos JIOC Ha MOBEPXHOCTH CTPYKTYD.

BHenpenue HaydyHbIX pe3yJbTaTroB. [lomyuyeHHble  HayyHble  pe3yJbTaThl  YaCTUYHO
WCIIOIB30BAJIUCH B Y4€OHOM TIpoliecce, Mpu pa3padoTke OakamaBPCKUX M MAaruCTEPCKUX JUCCEPTAIHI
Ha nenapramente MBU, B pamkax TYM. 3areM Ha OCHOBE MOJYYEHHBIX HAyYHBIX PE3yJIbTaTOB ObLI
MOJIy4eH MaTeHT Ha U300peTEeHNE U aKT O POBEACHUH NHHOBAIIMOHHBIX UCCIIEJIOBaHM Ha (DaKyIbTeTe
UM, TYM.
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