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ADNOTARE

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

Structura tezei: Teza este scrisd In limba romana si consta din introducere, 4 capitole, concluzii
generale si recomanddri, bibliografie din 421 de titluri, 118 pagini text de baza, 57 figuri si 4
tabele. Rezultatele obtinute au fost publicate in 18 lucrari care 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 lucrari prezentate, recenzate si publicate la Conferinte Nationale si
Internationale, 1n total 35 de lucrari stiintifice.

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

Scopul lucririi: constd in obtinerea structurilor Au/Al,O3/ZnO, Au/CuO/Cu,0/ZnO:Fe
Au/CuO/Cu0 si Au/TiO,/CuO/Cu,O 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 si propunerea unor modele a senzorilor pe baza structurilor semiconductoare.

Obiectivele cercetarii: cercetarea proprietatilor fizico-chimice, inclusiv senzoriale, ale
structurilor in bazd de: (i) Au/ALO3/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,O cu diferite
grosimi ale oxidului de cupru; (iv) tratamentul in vapori a nanofirelor de ZnO pentru senzori; (V)
propunerea unui model de simulare a senzorilor elaborati.

Noutatea si originalitatea stiintifica: asigurarea stabilitatii caracteristicilor pe termen lung,
volatili (COV), H, si compusii din componenta bateriilor electrice a structurilor Au/Al,O3/Zn0O,
Au/CuO/Cu,0/Zn0O:Fe, Au/TiO,/CuO/Cu,0 si a nanofirelor de ZnO. Cu ajutorul echipamentelor
moderne au fost studiate proprietatile morfologice, structurale, chimice, 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 solutionati 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 (CzHgO2, C4H ;00> si LiPFg), stabile in timp si la
umiditatea relativa Tnalta.

Semnificatia teoretica 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 Au/Al,03/Zn0O, Au/CuO/Cu,0/Zn0O:Fe,
Au/Ti0,/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 imune/stabile la umiditati relative nalte. Mecanismele de detectare propuse au fost
sustinute de calculele teoriei functionale si simuldrile DFT, ce permit de a simula si modela
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 in baza rezultatelor stiintifice obtinute a fost obtinut un act de implementare a
cercetdrilor 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, gas sensors, batteries, semiconductors.

The aim of the work: consists in obtaining layered structures Au/Al,O3/ZnO,
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
(Hz) and volatile organic compounds (VOCs) (2-propanol and ethanol); obtaining sensor
structures stable at relative humidity; detection of compounds from the composition of electrical
batteries (C3HgO,, C4H 9O, and LiPF¢) with developed layered structures.

Research objectives: research on the physico-chemical properties, including sensory, of
nano-heterostructures based on: (i) Au/Al,O3/ZnO structures with different thicknesses of
aluminum oxide; (i) Au/CuO/Cu,0/ZnO:Fe and with PV polymer overlayer deposition; (iii)
Au/TiO,/CuO/Cu,0O with different copper oxide thicknesses; (iv) hydrothermal treatment in
vapor of ZnO nanowires to improve sensor performances; (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), H, and compounds in the composition of electrical batteries of layered
structures Au/Al,03/ZnO, Au/CuO/Cu,O/ZnO:Fe, Au/TiO,/CuO/Cu,0O and hydrothermally
treated ZnO nanowires. Using the modern equipment were studied the morphological, structural
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 and
model the gas detection mechanisms that take place on the surface of the layered 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 (C3HgO,, C4H 0O, and LiPFs), stable over time and at high relative humidity.

The theoretical significance and applied value of the work consist in the proposed physico-
chemical mechanisms for the detection of gases, VOCs and compounds from the composition of
electrical batteries by the structures obtained on Au/Al,03/ZnO, Au/CuO/Cu,0O/ZnO:Fe,
Au/TiO,/CuO/Cu0O 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, within the
UTM. Then, based on the scientific results obtained, an invention patent was filed and an act of
implementation of innovative research at the Faculty of CIM, UTM.



AHHOTANMUA

MAI'APNY Hukoaae, ,, DU3MKO-XUMUYECKHE CBOMCTBA U MO/IeJIM CEHCOPOB HA OCHOBE
HAHOPa3MePHBIX OKCHIHBIX MOJYNPOBOAHUKOB ”, Kanauaarckas quccepranus mno
TeXHHu4ecKuM Haykam, Kumunes, 2023

Crpykrypa aucceprauum: Jlucceprauusi HamucaHa Ha PYMBIHCKOM SI3bIKE W COCTOUT U3
BBEJICHUS], 4 TJIaB, OOIIMX BBIBOJOB M peKoMeHnarmii, oudmmorpaduu n3 421 naiimeHoBanuii, 118
cTpaHull, 57 pUCyHKOB U 4 TaOnmuiibl. Pe3yabTarsl ormyOIMKOBaHbl B 35 HAYYHBIX CTaThsX, U3 HUX 18
Hay4yHbIX paboTax MO TeMe IUCCEepTalliy, B TOM 4ucie: | mareHT Ha u3o0pereHue; 6 crarbu B
peuensupyembix xkypHanax ISI u SCOPUS (omun u3 xotopbix ¢ ummakt-aktopom 19.069; tpu u3
KOTOpBIX ¢ uMIakT-akropom 10.3); 1 crates B )xypHasax u3 HarpioHasmsHOTO peectpa mpopriIbHBIX
xypHainos, JES; 10 nokmnanoB npeacTaBieHbl, pacCMOTPEHBI U OIMYOJIMKOBAHBI HA HAIIMOHAIBHBIX U
MEXXTyHapOIHBIX KOH(epeHIInsIX.

KnioueBble cj10Ba: OKCH IIMHKA, OKCH]I aTFOMUHUS, OKCUJI MEIU, HAHOTEXHOJIOTHH, CTPYKTYPHI,
AIIEKTPOJIUTHI, Ta30BbIE CEHCOPDI, AKKYMYJISITOPBIL, OTYTIPOBOJHUKH.

Hean padorwl: 3akimouaercss B noiydeHuHn cTpykTyp Au/AlL,03/ZnO, Au/CuO/Cu,0/ZnO:Fe,
Au/CuO/Cu,0 u  Auw/TiO/CuO/Cu,O ¢ NOMOIIBI0 3KOHOMHYHBIX METOAOB M TEXHOJIOTHIL;
uaeHTU(DUKAIMST YYBCTBUTEIILHOCTH M CENEKTMBHOCTH K Tazam (Hp) W neryuum opraHudecKkum
coenuHenusM (JIOC) (2-mponaHon ¥ 3TaHOM); MOIY4YEHUE CEHCOPHBIX HAHOCTPYKTYP, YCTOMUMBBIX K
OTHOCHUTENILHOW BIIQKHOCTH; OOHApyKEHUE COEIMHEHMH B AJIEKTPUYECKUX Oarapesx C MOMOIIBIO
MOJTYTIPOBOIHUKOBBIX OKCUIHBIX CTPYKTYP.

3anaum uccae0BaHMs: UCCIIENOBaHNE (PU3UKO-XHUMHUECKUX CBOMCTB, B TOM YHCJIE CEHCOPHBIX,
CcTpykTyp Ha ocHoBe: (1) Auw/ALO3/ZnO ¢ pa3nuyHOM TOMIMHON OKCcHAa amroMUHHS; (ii)
Au/CuO/Cuy0/Zn0O:Fe u ¢ ocaxxaenuem nomumepa; (iii) Au/TiO,/CuO/Cu,O ¢ pa3mmyHON TOMIIUHON
okcuma meau; (iv) oOpaboTka mapoM HaHOHUTEH ZnO Ui HAaHOCEHCOPA; (V) MPEIIOKEHUE MOICIIH
JIaT4uKa.

Hayuynasi HOBU3HA M OPUIHHAJILHOCTDB: TOBBIIICHUE JOJTOBPEMEHHOM CTAOMJILHOCTH 3a CUET
YAYYIICHUs] XapaKTEPUCTUK, PETYIUPOBAHUE CEJIEKTUBHOW YYBCTBUTEIFHOCTH, & TAKXKE YIyYIICHUE
OTKJIMKA Ha JeTyure opranndeckue coequnenus (JIOC), Hy u coenuHeHnsIX B cOCTaBe AMEKTPHUECKUX
Oatapeii rerepoctpykTypbl Au/Al,O3/Zn0O, Au/CuO/Cuy0O/Zn0O:Fe, Au/TiO,/CuO/Cu,O n HaHOHUTEH
Zn0O. C noMOIIBI0 COBPEMEHHOTO 000pYI0BaHMS ObLIA M3y4eHBI MOP(OJIOTUUECKUE, CTPYKTYPHEIE,
xuMudeckre u BuOparmonnsie cBorctBa: XRD, SEM, Raman, HRTEM, TEM, SAED, EDX u XPS
JUISL OTIPEICTICHUST Ka4ecTBa M (PH3MKO-XMMHUYECKUX XapPaKTEPUCTHK TOIYYEHHBIX CTPYKTYp. st
MOZIEIMPOBAHUS B3aMMOJICUCTBUSI MOJIEKYJ ra3a C MOBEPXHOCTBIO HCCIIEIYyEeMBIX CTPYKTYp ObLIN
BbIOpaHbl pacyeTbl MO Teopur (YHKIMOHANA HJeKTpoHHOM IuiotHoctd DFT, nozBosstromeit
MOZIETIMPOBAaTh MEXaHU3Mbl OOHApY)KEHMs Tras3a, IPOUCXOIIME Ha TOBEPXHOCTH CTPYKTYP
pa3paboTaHble U3 HAHOMETPUUECKUX OKCHJI0B HOIYIIPOBOAHUKOB.

Pemaemasi Hay4yHO-MCCIIeI0BATEILCKAS 3212492 3aKIIOYAETCS B MOJMYYEHUU YyBCTBUTEIBHBIX
CTPYKTYp Y HAaHOHUTEN U MX CEJIEKTMBHOCTH IO OTHOMIEHUIO K razam: (Hy), neryuum opranmueckum
coemuaeHrsM (JIOC: 2-mpormaHon ¥ 3TaHON) U COSAMHEHUSIM U3 COCTaBa DJIEKTPUYECKUX Oarapeit
(C3HgO,, C4H 0O, u LiPFs), koTOpBIe CTaOMIBHBI BO BPEMEHHM M TPU BBICOKOM OTHOCHUTEIBHOMN
BJIAYKHOCTH.

Teopernyeckasi 3HAYMMOCTH ¥ NMPUKJIAHASI IEHHOCTH PAadOThI 3aKIIOYAIOTCS B TOM, YTOOBI
NPEIOKUTh U Pa3padoTaTh (H3UKO-XUMHUYECKME MEXaHM3Mbl OOHapyxeHus raszos, JIOC wu
COEIMHEHUH M3 COCTaBa AJIEKTPUYECKHX Oarapeil ¢ MOMOLNI0 CTPYKTYp, NMOJYyYEHHBIMU Ha OCHOBE
Au/ALL,O3/ZnO, Au/CuO/Cu,0/ZnO:Fe, Au/TiO/CuO/Cu;0 m Ha OCHOBE THAPOTEPMAILHO-
00paboTaHHBIX HaHOHUTEN Zn0, a TaKkkKe MPUMEPbI PUMEHEHHS JUTSI U3MEPEHHS Ta30B U PA3TMUHBIX
napoB JIOC (2-mponaHonia ¥ 3TaHONA ), KOTOPBIE CTAOMIIbHBI BO BPEMEHH M HE UYBCTBHUTEIHHBI K
BBICOKOM  OTHOCHUTEIIbHOM  BIQKHOCTH. [IpemyiokeHHbIE MEXaHU3Mbl OOHAPYKEHHUS  OBbLIH
MOJKPEIUIeHbl pacyeTaMu (PyHKIMOHAIbHON Teopuu U MozenupoBanreM DFT, kotopble mo3BOJISIIOT
MO/JIEJTMPOBATH MTPOLIECCHI B3aUMO/IEHCTBYS ra3oB Wiy rnapos JIOC Ha MOBEpXHOCTH CTPYKTYP.

BHeapenne Hay4dHbIX pe3yJabTaroB. [lomydeHHble HaydHbIE PE3YyJbTaTbl  YaCTHUUHO
HCTIONIB30BATIMCH B YUeOHOM TIpoIiecce, MpH pa3padoTKe OaKaIaBPCKUX M MAarUCTEPCKUX IHCCePTAIUiA
Ha nenapramente MBU, B pamkax TYM. 3ateM Ha OCHOBE MOJMYYEHHBIX HAYYHBIX PE3YyJIbTaTOB ObLT
MONTy4eH TATeHT Ha H300peTeHre M akT O IMPOBEICHMM HWHHOBAIIMOHHBIX WCCICAOBAHUM Ha
¢akynsrere LIUM, TYM.



LISTA ABREVIERILOR

ALD — depunerea straturilor atomice;

AUT - tratamentul in autoclava;

Ce —Cesiu

COYV — compusi organici volatili,

CTA, TA — tratament termic conventional,

DFT — metoda functionalei de densitate (Density Functional Theory)
ECD - depunerea electrochimica;

EDX - dispersia energiei razelor-X (Energy Dispersive X-ray Analysis)
Fe, 03 —oxid de fier

FTIR - spectroscopie in infrarosu cu transformata Fourier

HRTEM — microscopia electronica cu transmisie de rezolutie Tnaltd (High Resolution

HT - tratamentul hidrotermal;

iCVD — depunere chimica 1n vapori initiata;

KIB — bateriile K-ion

LIB - baterii litiu-ion;

NIB — bateriile Na-ion

PAW -proiect augmentat wave

Q-1D — cuasi-unidimensionale;

RTA — tratament termic rapid;

SCS — sinteza chimica din solutii;

SEM — microscopia electronica cu scanare (Scanning Electron Microscopy)
SnO; - oxid de staniu

TEM — microscopia electronica cu transmisie (Transmission Electron Microscopy)
TiO, -dioxid de titan

TMA —Trimetilaluminiu

UV — ultraviolet

V,0s-pentoxid de vanadiu

WO3 -oxid de wolfram

XPS — spectroscopia fotoelectronica cu raze-X (X-ray Photoelectron Spectroscopy)
XRD - difractia cu raze-X (X-ray diffraction)

ZnO- oxid de zinc

STM -microscopie cu scanare tunel



INTRODUCERE

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 diferite ramuri ale economiei mondiale, de la stiintele
naturii la biomedicina 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 nanometricad. Datoritd nanomaterialelor si structurilor dezvoltate rapid de
comunitatea stiintificd 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 continud crestere. In ultimii ani bugetul alocat pentru studierea
senzorilor Inregistreaza o crestere de la 1,1 miliarde USD in 2021 la 1,5 miliarde USD pand in
2026, deoarece astdzi 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 clasa 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. Céteva 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,
ragind si polimeri, pesticide pentru care in timpul de producere sunt utilizate diferite
hidrocarburi. Datoritd faptului ca cateva tipuri de COV sunt mutageni, genotoxici, neurotoxici si
cancerigeni, studiile au aratat 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 [5]. La fel este
cunoscut ca solventii clorurati pot persista sub pamant in soluri si acvifere de micad 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 suprafata (tuburi cu scurgeri si deversari), degajari
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subterane (rezervoare subterane), conducte de canalizare cu scurgeri. Detectarea COV in mediile
subterane se bazeaza pe o varietate de tehnici, insd toate acestea necesitd o atentie speciala
pentru a limita pierderea de compusi volatili in timpul procesului de colectare.

Un domeniu actual 1n care se utilizeaza pe larg senzorii de gaz si de compusi COV este
biomedicina. Desi mai multe studii au raportat efecte adverse asupra sdnatatii 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 in 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
recunoscutd ca o abordare ideald pentru a evalua expunerea umana la COV. Specimenele umane
cum ar fi componentele respiratorii, sdngele si urina au fost utilizate pentru cuantificarea dozei
interne de expunere, iar urme a COV au fost gasite 1n respiratia expiratd imediat dupd 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 Tnainte de a ajunge
la organe cum ar fi ficatul, evaluarea concentratiilor lor in sange 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 scidea rapid dupa incetarea
expunerii. Detectarea unor mici cantitati a vaporilor de acetond, permite controlul glucozei
pentru monitorizarea diabetului zaharat [3].

O problema 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
mondiala este dominata de bateriile pe baza litiu-ion care datorita avantajelor lor in comparatie cu
alte sisteme de baterii, cum ar fi capacitatea si tensiunea specifica ridicata, 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
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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
controleazd reactiile din interiorul bateriei sunt tensiunea si temperatura. Astfel, obtinerea
senzorilor de gaze la scard micro- si nanometricd pentru a acoperi cererile in crestere de pe piata
globald necesitd si abordari 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 fata acestor provocari 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,), iar strategiile de dezvoltare pentru formarea de
orage inteligente 100% regenerabile sunt de neatins fara sisteme energetice inteligente in care
hidrogenul, cu zero emisii de carbon, joacd un rol crucial in atenuarea variabilitdtii productiei de
stocare a energiei electrice pe termen lung. Fiind un gaz inflamabil incolor, inodor si fara 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 rapidd si precisa a
concentratiei de hidrogen gazos este esentiald pentru a alerta asupra formdrii 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 inaltd. 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 [6] deoarece este un gaz cu emisii zero de
dioxid de carbon (CO,), care face parte din categoria gazelor cu efect de serd (GES). Prin urmare,
productia, depozitarea si transportul hidrogenului gazos devine foarte riscanta si devine esentiald
monitorizarea nivelului concentratiei de hidrogen gazos pentru a evita orice situatii periculoase. Pe
langa faptul ca hidrogenul este considerat unul dintre combustibilii alternativi, hidrogenul are o
gama largd 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 dezvoltd deoarece
poseda caracteristici terapeutice, actionand ca un antioxidant, conform multor cercetari anterioare,
in principal, pentru ca elimina selectiv radicalii hidroxil si creste enzimele antioxidante din corpul
uman sau, productia de dispozitive electronice, iar hidrogenul este o componentd vitala care
functioneaza fie ca reactant, ca captator de O,, fie ca gaz purtdtor [5]. Astfel, este necesar sa se
analizeze hidrogenul pentru ca structura chimicd permite elucidarea reactivitatii sale in multe
procese de fabricatie. Legatura unica puternica din molecula H, este usor inlocuitd cu legaturi la fel
de puternice ale altor elemente. Acest lucru permite hidrogenului sd formeze compusi cu o gama
largd de elemente, rezultind in H,O, peroxid, hidrurd, acid, alcalini, compusi organici si multi alti
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compusi. Disponibilitatea diferitelor sarcini (H", Hy, H) si dimensiunii in diversi compusi care
contin H rezulta din adaugarea sau indepartarea unui electron. In cele mai multe cazuri, hidrogenul
molecular actioneazad ca agent reducator (de exemplu: reactioneazd cu nemetale sau participad 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 varietatilor senzorilor de hidrogen, 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 rdspunsul mai rapid. Aceste avantaje le fac mai potrivite pentru
detectarea portabild a hidrogenului si intr-o gama largd 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 ofera 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 catre persoane neinstruite intr-o varietate de aplicatii.

Elaborarea modelor senzorilor va permite de a simula proprietatile senzoriale folosind
softurile moderne. Astfel in urma rezultatelor obtinute va aparea posibilitatea de a anticipa
raspunsurile fata de gaze in conditii de laborator, dar si de a facilita integrarea lor in dispozitive.

Importanta problemei abordate. Nanomaterialele si structurile de oxizi individuali, cum
ar fi ZnO, Al,Os, CuO/Cu,0, TiO; si nanofirele de ZnO, au anumite dezavantaje printre care
putem mentiona: selectivitatea joasa fata 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 umiditatii relative asupra valorii sensibilititii [6,7].
Dezavantajele enumerate mai sus au sporit eforturile de a combina toate metodele de producere a
senzorilor utilizand astdzi tehnologiile de ultima generatie. Se cunoaste cd prin diferite abordari
st anume: controlul porozitatii, morfologiei si a grosimii suprafetei diferitor structuri pe baza
semiconductorilor oxidici se poate de a controla selectivitatea si sensibilitatea fatd de anumiti
compusi organici volatili.

Utilizarea metodei de depunere atomard 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, obtindndu-se structuri si heterojonctiuni cu
proprietati senzoriale imbundtatite sau chiar noi.

O alta metoda care permite de a obtine structuri noi care pot detecta multe gaze este de a
dopa cu impuritati in timpul producerii oxizilor semiconductori, ca de exemplu Fe si alte metale

[11,13] sau pulverizarea cu metale nobile astfel are loc formarea de structuri noi multistrat. Astfel,
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prin pulverizare cu diferite metale nobile in dependentd de materialul pulverizat se obtin senzori
care pot detecta hidrogenul, cit si compusi organici volatili in mod mai selectiv [14,15].

Utilizarea polimerilor la fel devine o metoda eficientd pentru imbunatatirea proprietatilor
senzoriale ale structurilor pe baza ZnO [13], iar Tmbinarea metodelor sintezei din solutii chimice,
metodei ALD si folosirea unui strat de polimer permite de a obtine senzori care pot detecta
compusi organici volatili [13,16].

Elaborarea nanofirelor de ZnO pentru detectarea rapida a hidrogenului poate duce ca-n
viitorul apropiat sd 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 gazelor.
Este cunoscut cd 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/ALL,O3/Zn0O, Au/CuO/Cu,0/Zn0O:Fe, Au/CuO/Cu,0 si Au/TiO»/CuO/Cu,0 utilizdnd metodele
si tehnologiile cost-eficiente; identificarea nanofirelor si structurilor 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 si mecanisme a senzorilor pe baza structurilor semiconductoare oxidice.

Obiective de cercetare propuse:

1. Cercetarea proprietatilor senzoriale ale nanomaterialelor oxidice obtinute:
(D Au/Al,03/Zn0O cu diferite grosimi ale oxidului de aluminiu;
II) Au/TiO,/CuO/Cu,0 cu diferite grosimi ale oxidului de cupru;
) PV/CuO/Cu,y0O/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 stabilitatii caracteristicilor fizico-chimice pe o perioada
compusi organici volatili (COV), H, si compusilor din componenta bateriilor electrice a
structurilor Au/Al,03/Zn0O, Au/CuO/Cu,0/Zn0O:Fe, PV/CuO/Cu,0/Zn0O:Fe, Au/TiO,/CuO/Cu,0,
a nanofirelor din ZnO tratate si elaborarea modelelor senzorilor din nanomateriale oxidice.

Sinteza metodologiei de cercetare si justificarea metodelor de cercetare alese. Prin
metoda SCS si ALD au fost obtinute structurile Au/Al,03/ZnO cu diferite grosimi ale stratului

oxidului de aluminiu (5-18 nm). Utilizand metoda pulverizarii cuprului metalic si ALD, au fost
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obtinute structurile Au/CuO/CuO si Au/TiO/CuO/CuO. Combinarea metodei SCS si
pulverizarii cuprului metalic si depunerea unui strat de polimer au permis de a obtine structuri
noi, Au/CuQO/Cu,0/ZnO:Fe si PV/CuO/Cu,0/ZnO:Fe, iar utilizarea diferitor tratamente post-
depunere au permis de obtine diferiti nanosenzori de ZnO.

Cu ajutorul echipamentelor moderne au fost efectuate cercetarile: SEM, XRD, Raman,
TEM, HRTEM, SAED, EDX si XPS pentru determinarea calitatii si diferitor caracteristici a
structurilor si 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 structurilor obtinute.

A fost demonstrat ca n 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,Oj3 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,Oj; s-a obtinut un senzor selectiv la compusii din componenta bateriilor electrice. Datorita
peliculei de Al,O;3 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
C3HgO, mai mult de 120 de zile. In cazul structurilor Au/CuQO/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,0/Zn0O:Fe si polimer PV/CuO/Cu,0/ZnO:Fe sunt selective la vaporii de etanol si Hy.
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
inalte nu se modifica. Nanofirele in baza oxidului de zinc studiate care au fost obtinute au
demonstrat ca sunt selective la vaporii de hidrogen chiar si la cele mai mici concentratii si cu cel
mai mici timpi de raspuns si recuperare.

Problema stiintifici de cercetare solutionati, 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 (C3HgO2, C4H;0O; s1 LiPF¢) stabile in
timp si la umiditatea relativa inalta.

Semnificatia teoretica are ca scop de a elabora mecanismele fizico-chimice de detectare a
gazelor, a COV si a compusilor din componenta bateriilor electrice de catre structurile obtinute pe
bazd de Au/Al,03/Zn0O, Au/CuO/Cu,O/ZnO:Fe, Au/TiO,/CuO/Cu,O 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 raspund la umiditati inalte. Mecanismele de
detectare propuse au fost sustinute de calculele teoriei functionale si simularile DFT, ce permit de

simula/modela procesele de interactiune a gazelor sau vaporilor COV la suprafata structurilor.

15



Implementarea rezultatelor stiintifice. Rezultatele stiintifice obtinute au fost utilizate
partial in procesul educativ, la elaborarea tezelor de licentd si masterat la departamentul MIB,
din cadrul UTM. Apoi in baza rezultatelor stiintifice este obtinut un brevet de inventie la tema

tezel.

Tezele stiintifice Tnaintate 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 controlate
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 selectivititii de la compusul LiPF¢ la C4H;¢O;, din
componenta bateriilor electrice si marirea raspunsului fatd de C4H;(O,.

3. Obtinerea structurilor de Au/CuO/Cu,O/ZnO:Fe sensibile la cele mai mici concentratii de
etanol si C3H¢O», iar depunerea stratului de polimer PV/CuO/Cu,0/Zn0O:Fe permite modificarea
selectivitatii la H, cu influentd minima a umiditatii relative inalte asupra proprietatilor senzoriale
ale acestora;

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

5. Elaborarea modelelor senzorilor vor permite simularea rezultatelor care pot fi obtinute in

conditii de laborator si facilitate integrarii acestora in dispozitive.

Aprobarea rezultatelor stiintifice. Rezultatele de bazd ale tezei de doctor prezentate la
sedintele si seminarele Centrului de Nanotehnologii si Nanosenzori, ale Departamentului
Microelectronica si Inginerie Biomedicala, Universitatea Tehnicd 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 tezd se inscriu in directiile prioritare de cercetare-dezvoltare ale Republicii
Moldova: Proiectul Institutional 45inst-15.817.02.29A” — 1 (2015-2019); Proiectul “Tineri
Cercetatori 17-TC-19.80012.50.04A” — 1 (2019); Proiectul "NATO Science for Peace and Security
Programme (SPS) G5634” — 1 (2019-2022), Proiectul Program de Stat 2020-2023
20.80009.5007.09 ,,Elaborarea si lansarea seriei de nanosateliti cu misiuni de cercetare de pe Statia

Spatialad Internationald, monitorizarea, postoperarea lor si promovarea tehnologiilor spatiale *.
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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, inclusive, 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 lucrdri prezentate si publicate la Conferinte Nationale si Internationale. Total 35
publicatii, iar SCI Hirsch index= 8. Numarul de citari internationale > 160(conform SCOPUS).

Volumul si structura tezei. Teza este constituitd 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 care se efectueaza pentru detectarea
compusilor organici volatili (COV), necesitatea elaborarii surselor alternative de energie si
descrierea compusilor care pot fi folositi ca resurse alternative de energie. Sunt prezentate scopul
si obiectivele tezei, tezele principale Thaintate spre sustinere.

In Capitolul intdi sunt expuse diferite metode si tehnici de obtinere a structurilor si
nanofirelor pe bazd 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
prezintd 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, dar si metode de a asigura
siguranta acestora. 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 proprietatilor structurilor si nanofirelor in baza 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 strudierii tututor proprietitilor
fizico-chimice pentru aplicatii senzoriale ale structurilor de Au/AlL,O3/ZnO i
Au/TiO»/CuO/Cu,O unde au fost studiate proprietatile senzoriale fatd de compusi organici
volatili (COV) si cei din componenta bateriilor electrice, unde se demonstreazd obtinerea

diferitor tipuri de senzori prin controlul grosimii multistrat.
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Capitolul 4 se bazeaza pe elaborarea si studierea structurilor de PV/CuO/Cu,O/ZnO:Fe si
nanofirelor de ZnO tratate pentru detectarea electrolitilor din bateriile electrice, etanolului si
hidrogenului la diferite concentratii si umiditati relative. Tot Tn acest capitol este prezentat
modelul unui senzor pe baza structurilor Au/Al,03/ZnO. Astfel a fost prezentat un model care a
permis obtinerea unor rezultate comparative cu cele obtinute in conditii de laborator.

La sfirsitul fiecarii capitol sunt prezentate concluziile asupra cercetarilor si rezumatul
principalelor rezultate obtinute. Concluziile si recomanddrile finale exprima rezultatele
principale si publicate In reviste de specialitate, care justificd valoarea teoreticd si practicd a
cercetdrilor efectuate privind eficienta structurilor si nanofirelor in baza oxizilor semiconductori

cercetati.
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1 ANALIZA METODELOR SI TEHNICILOR DE OBTINERE A STRUCTURILOR
SI NANOFIRELOR iN BAZA DE OXIZI SEMICONDUCTORI

In capitolul dat se analizeazd metodele, tehnologiile si materialele care se utilizeaza in
procesele de elaborare a senzorilor pentru detectarea compusilor organici volatili, hidrogenului si

compusilor volatili care sunt in componenta bateriilor electrice.

1.1 Structuri noi pentru detectarea diferitor tipuri de compusi organici volatili

Compusii organici volatili (COV), care provin din surse multiple, cum ar fi articolele de
uz casnic, aparatele de gatit, vopseaua, rafindriile de petrol si emisiile de evacuare a vehiculelor,
sunt vapori extrem de periculosi care afecteazd In mod semnificativ sdnatatea umana si calitatea
aerului in diferite medii industriale [18-21]. Cateva tipuri de COV sunt substante chimice
sintetice, cu un volum mare de productie. COV au fost si sunt utilizati in produse de uz casnic si
industriale, inclusiv vopsele, conservanti pentru lemn, aerosoli, dezinfectanti, substante repulsive
pentru molii, pesticide, materiale de constructii, mobilier, echipamente de birou (de exemplu,
copiatoare, imprimante si unele substante utilizate pentru corectie) si alte consumabile, materiale
de artizanat si in productia de cauciuc sintetic, risina si polimeri [22-28]. In SUA, COV au fost
clasati ca acroleina, acrilamida, acrilonitril, clorurd de vinil, oxid de etilend, (etil)benzen, 1-
bromopropan, 1,3-butadiena, disulfurd de carbon, oxid de propilen, stiren, tetracloretilena,
toluenul, tricloretilena si xilenul ca poluanti periculosi ai aerului. Benzenul, 1,3-butadiena si
tricloretilena sunt clasificati ca compusi drept cancerigeni cunoscuti de catre Agentia
Internationald pentru Cercetare a Cancerului [29-31], iar alte tipuri de COV sunt mutageni,
genotoxici, neurotoxici, deoarece expunerea omului prin inhalare poate duce la diferite boli
[2,32].

Existd numeroase initiative de cercetare in curs de dezvoltare pentru a indeplini
reglementdrile de mediu provocatoare. Au fost dezvoltate tehnologii multiple de recuperare (de
exemplu, adsorbtie, desorbtie, separare prin membrand si condensare) si aborddri oxidative
(oxidare catalitica, incinerare termica, degradare biologica, descompunere fotocataliticd si
oxidare netermica a plasmei). Fiecare dintre aceste tehnologii, totusi, are limitdri practice, care
sunt, de obicei, atribuite varietatii diferitor tipuri de COV si a conditiilor asociate cu sursele de
emisie. Tehnicile bazate pe adsorbtie sunt intr-adevar potrivite doar pentru controlul emisiilor de
COV foarte diluate, deoarece se bazeaza, de obicei, pe abordari de condensare, care sunt, in

general limitate, la ndepdartarea solventilor volatili [33].
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Absorbtia este un proces costisitor in care poluantii sunt captati de un lichid pentru
separare si recuperare, iar eliminarea solventului uzat este problema comuna cu care se confrunta
aceste procese [34].

Utilizarea metodei cu separarea membranei este o altd metoda de indepartare a COV
datorita avantajelor sale de functionare simpla si design compact. Cu toate acestea, procesul de
separare prin membrand este costisitor, iar operarea/intretinerea acestei tehnologii necesita
investitii majore. Condensatul la temperatura joasd este consumator de energie si se aplica doar
pentru tratarea solventilor evaporativi. Degradarea biologica este In general selectiva, sensibila la
concentratie, la temperatura si eficientd numai pentru hidrocarburi cu greutate micd si foarte
solubile, si necesita, de obicei, un timp de retinere al stratului gol relativ lung. Descompunerea
fotocatalitica are activitate cu spectru larg fatd de diferiti poluanti organici la temperatura
camerei. Cu toate acestea, eficienta cuantica este relativ scazuta si are ca rezultat capacitatea de
oxidare limitatd a acestei tehnologii. Un mediu foarte reactiv poate fi creat cu plasmd non-
termicd fard a cheltui cantitati mari de energie, in timp ce se formeaza produse secundare de
reactie nedorite, cum ar fi ozonul, NO si alti compusi, si este necontrolat din cauza
neselectivitatii si capacitatii limitate a utilajelor folosite [35,36].

Tratarea termicd este o abordare convenabila si eficientd, dar deseori necesitd temperaturi
inalte (>800 °C) pentru a obtine oxidarea completa a fluxurilor de COV foarte concentrate.
Datorita cererii mari de energie, aceastd tehnologie nu este foarte economica, desi caldura
degajata de incinerare poate fi recuperatd. Mai mult, oxidarea termica incompletd a COV poate
produce, de asemenea, numeroase produse secundare nedorite. Distrugerea cataliticd profunda a
COV in CO; si H>O este una dintre cele mai eficiente si fezabile din punct de vedere economic
tehnologii investigate in prezent pentru indepartarea fluxurilor de COV diluate (<0,5 vol %). In
plus, in unele cazuri, selectivitatea produsului in procesele de oxidare catalitica poate fi
controlata [33-36].

In ultimii ani, au fost publicate o gami largi de publicatii consacrate elaboririi
tehnolologiilor de confectionare a senzorilor de COV pe baza oxizilor metalici (SnO,, In,O3,
Ga,03, $.2) cu proprietiti semiconductoare. In calitate de senzori de gaze se utilizeaza pelicule
nanostructurate, nanofire, heterojonctiuni confectionate prin diferite metode: sinteza chimica din
solutii, depunerea straturilor atomice, solvotermald, s.a. [20,21,37]. Acestea sunt considerati o
optiune destul de promitatoare cu potential excelent pentru aplicarea lor in dispozitive portabile,
datorita costului redus, eficientei ridicate, metodei simple de preparare si stabilitatii bune [18—
21,37-41]. Astfel, detectarea compusilor ca: etanolul, acetona, formaldehida, toulenul,
metanolul, acetilena, n-butanol, 2-propanol, necesitd devoltarea a noi senzori care pot detecta
rapid compusii dati chiar si la cele mai mici concentratii.
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Insa, necatand la numarul mare de cercetri, totusi senzorii de COV au selectivitate mica
la diferite gaze, sensibilitate la temperaturi inalte (~200-400 °C). Mai mult ca aceasta raspunsul
senzorului depinde si de umiditatea mediului ambiant. Detectarea selectiva a concentratiilor
scazute de COV este foarte importanta pentru a sustine monitorizarea continua a sandtitii umane
si pentru siguranta mediului [37].

In cazul senzorului pentru detectarea etanolului Mei si colab. [42] au sintetizat o
nanostructurd 3D de SnO, folosind metoda hidrotermala, astfel au fost detectate cele mai mici
concentratii de etanol (=50 ppb). Raspunsul fatd de etanol se datoreazd faptului cad structura
subtire a SnO,, impreund cu modelarea conductantei acestei nanostructuri mici de SnO,.

Khoang si colab. [43] au raportat cd nanostructurile SnO,/ZnO la fel pot fi utilizate ca
senzori de etanol. In cazul dat, nanostructurile de SnO, initial au fost sintetizate folosid metoda
de evaporare termicd, iar nanostructurile de ZnO au fost crescute perpendicular pe SnO, prin
metoda hidrotermald. Nanostructurile SnO,/ZnO au raspuns la vaporii de etanol chiar si la
aplicarea diferitor gaze cum ar fi, NH3, CO, H,, CO, si CHy4. Raspunsul selectiv fata de vaporii
de etanol se poate explica prin faptul ca structurile SnO,/ZnO sunt considerate locuri active
suplimentare.

Un alt tip de nanostructuri in baza SnO, au fost elaborate de Liu si colab. [44], unde se
descrie cd la obtinerea acestora s-a utilizat metoda hidrotermald fara sablon, bazatd pe
mecanismul Ostwald din interior spre exterior, iar in rezultat s-au obtinut nanostructuri de SnO,
cu miez gol si invelis.

In afari de nanostructurile de SnO,, Znang si colab.[45] au raportat obtinerea
nanobaghetei de tip p-n, unde s-a utilizat o metoda usoara la sinteza a acesteia in baza CuO/ZnO.
Réspunsul imbunatatit la etanol a fost atribuit in principal unui strat de epuizare mai larg pe
suprafata CuO/ZnO rezultat din formarea heterojonctiunii p-n intre nanoparticulele de tip p CuO
si nanobagheta ZnO de tip n.

La fel ca si in cazul etanolului, senzorii de acetond au atras o atentie deosebita in ultimii
ani. Intr-adevar, in zilele noastre monitorizarea acetonei, detectarea celor mai mici concentratii
de la cateva parti per milion (ppm), a fost realizatd cu usurintd prin intermediul diferitor oxizi
semiconductori. Ca de exemplu, ZnO, In,Os3 si Fe,O3 sunt cei mai utilizati senzori pentru
detectarea vaporilor de acetona. Un alt oxid semiconductor care poate detecta concentratii mici
de acetona este WOs;. Righettoni si colab. [46] au sintetizat nanoparticule de WO3 dopate cu
impuritati de Si, iar testarea la vaporii de acetona au demonstrat selectivate chiar si la cele mai
mici concentratii a acetonei (=80 ppb).

Kim si colab. [47] au functionalizat cu nanoparticule de Au, Pd si Au/Pd nanobaghete de

WOs sintentizate pentru detectarea acetonei. In cazul nanobaghetelor de WO; functionalizate cu
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nanoparticule de Au sau Pd, sensibilitatea fatd de acetond se datoreaza faptului ca Au si Pd au
capacitate excelentd de disociere catalitici a moleculelor de oxigen cat si a moleculelor de
acetond. In cazul functionalizirii cu nanoparticule de Au/Pd sensibilitatea ridicati poate fi
atribuita efectului sinergetic datoritd modificarii structurii electronice a nanoaliajelor Pd-Au, care
imbunititeste adsorbtia si activarea speciilor de gaz tinta de pe suprafata materialului. Inafara de
WO; alte materiale care pot fi utilizate ca senzori de acetona ar fi In,O3 obtinute prin utilizarea
solutiilor sol-gel non-apoase a nanosferelor in baza In,O3/Pt cu diamentre de 6-8 nm. Karmaoui
si colab. [47] au demonstrat cd in timpul procesul de preparare din solutii s-au pastrat
nanoparticulele metalice de platind formate in timpul sintezei.

Printre gazele din categoria COV extrem de toxice si cu efecte cancerigene este
formaldehida. Prin urmare elaborarea senzorilor care pot detecta vaporii de formaldehida devine
esentiald, iar senzorii In bazd ZnO, WOs3, NiO si materiale hibride au demonstrat sensibilitate inalta
[48]. Zhang si colab. [49] au sintentizat nanosfere goale de LaFeOs folosind nanosfere de carbon.
Nanosferele obtinute sunt selective la formaldehida, iar aceasta se datoareaza faptului ca datorita
porozitatii mari de la suprafatd apar multe locuri active conferite de stuctura goala.

Un material hibrid pentru detectarea formaldehidei in baza CdO si ZnO dopat cu Sn a fost
obtinut de Han si colab.[50], unde s-a demonstrat ca dopantul de Sn (2,2 mol %) poate imbunatati
raspunsul fata de formaldehidd in comparatie cu alti dopanti. Mai mult, materialul de detectare a
gazului formaldehida pe baza de ZnO activat cu CdO si 10 mol% CdO activat cu 2,2 mol% ZnO
dopat cu Sn au prezentat cea mai mare sensibilitate la formaldehidd. Peng. [51] a cercetat
proprietatile de detectare a formaldehidei cu nanobaghetele de ZnO sub iluminare UV. Autorii au
raportat cd sub iradierea UV raspunsul fata de formaldehida este mai mare in comparatie cu lipsa
iradierii UV. Raspunsul se datoareaza faptului ca sub iradierea UV are loc o marire a numarului de
electroni fotogenerati si goluri in ZnO. Ionii de oxigen adsorbiti pot fi neutralizati cu golurile
generate foto si apoi reactioneazi cu moleculele de formaldehida foto-active. In final, numarul de
goluri fotogenerate si oxigenul adsorbit pe nanobaghetd se micsoreaza in timpul reactiei. Prin
aspecte. In primul rand, cantitatea de goluri fotogenerate consumate este mai mare decat cea a
electronilor fotogenerati. In al doilea rind, numirul de electroni captati este redus esential pe
suprafata nanobaghetelor, datoritd scaderii adsorbtiei oxigenului. In al treilea rand, iniltimea
barierei de potential de interfata este redusa pentru consumul de oxigen adsorbit.

Senzorul in baza oxidului de nichel poate fi utilizat pentru detectarea formaldehidei, iar
Castro si colab. [52] au descris cd utilizarea unui sensor cu grosimea de 150 nm de NiO a
demonstrat un raspuns mai mare in comparatie cu grosimea de 300 nm de NiO. Astfel s-a obtinut

un raspuns mai mare folosind grosimea mai mica a stratului de NiO.
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La fel ca si In cazul senzorului pentru acetond se poate de utilizat si WO;3 pentru
detectarea formaldehidei. Deng si colab. [53] au demonstrat cd WO3 mezoporos poate detecta
formaldehida la temperatura camerei. Aceasta se datoreaza faptului cd numdrul mare a
mezoporilor a ridicat nivelul de O, oferind posibilitatea de a avea loc mai multe reactii.

Datorita faptului ca oxidul de zinc are o aplicare larga pentru senzorii de gaze, s-a
demonstrat ca diferite structuri bazate pe ZnO pot fi utilizate pentru detectarea altui gaz din
categoria COV, toluenul [54]. Lou si colab. [54] au examinat proprietitile de detectare ale
toluenului cu materialele ZnO (PdO-ZnO) functionalizate cu PdO, utilizdndu-se structura
ierarhica sintetizata folosind metoda hidrotermald. Ei au raportat ca senzorul PdO-ZnO a
prezentat un raspuns la toluen de aproximativ de 4-5 ori mai mare decat cel al ZnO pur la
temperatura de operare de 240 °C. Acest fapt s-ar putea datora structurilor ierarhice bine aliniate
si incorporarii unei interfete intre nanobaghetele de ZnO si nanoparticulele de PdO depuse pe
ZnO. Autorii au emis ipoteza ca, cu ajutorul PdO moleculele de oxigen ar putea fi adsorbite mai
usor la suprafata nanobaghetelor de ZnO. Datorita acestui proces, creste atat cantitatea de oxigen
adsorbita, cat si rata de conversie a moleculei/ionului, rezultand un grad mai mare si mai rapid de
epuizare a electronilor din nanobaghetele de ZnO. Prin urmare, raspunsul nanobaghetelor de
ZnO functionalizate cu PdO este mai mare decat ZnO nefunctionalizat.

In cazul nanobaghetelor de ZnO cu diamentrul de 60 nm dopate cu TiO, obtinute de Zeng
si colab. [55] prin metoda hidrotermala s-a demostrat ca senzorul ZnO dopat cu TiO, a prezentat
un raspuns imbunatatit, timpi de raspuns si recuperare mai mici decat in cazul celului de ZnO
nedopat, precum si o temperaturd mica de operare.

Alt material care poate fi utilizat ca senzor pentru toulen este Co3QOy, iar Liu si colab. [56]
au sintetizat Co30O4 mezoporos folosind metoda de nanoturnare utilizand siliciu mezoporos
(SBA-15) ca sablon dur si Co(NO3),-6H,0 ca sursa de cobalt. Autorii au ardtat ca, in comparatie
cu omologii sdi neporosi, Co304 mezoporos are un raspuns foarte bun la toluen in intervalul 1-
1000 ppm. Mai mult, Co304 mezoporos a prezentat, de asemenea, o selectivitate ridicatd pentru
detectarea toluenului, in comparatie cu alti COV, cum ar fi etanolul, formaldehida, etanolul,
acetona, metanolul si amoniacul.

Metanolul este un alt gaz din categoria COV care are aplicare larga. Pe lingd utilizarea
senzorilor 1n baza oxizilor de SnO,, ZnO, In,0s si a-Fe,O3 se mai pot enumera diferite materiale
pentru elaborarea senzorilor de metanol. Han si colab. [57] au sintetizat nanosfere poroase de In,O3
pure si dopate cu Ce (Cesiu) utilizind metoda hidrotermald. In comparatie cu nanosferele de In,O3
nedopate, nanosferele poroase de In,O; dopate cu Ce au prezentat o performanta excelenta de
detectare a metanolului la temperatura de operare de 320 °C si au stabilitate ridicatd pe termen

lung. Autorii au mentionat trei factori principali pentru imbunatatirea proprietatilor de detectare a
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gazelor cu senzori dopati cu Ce: dimensiunea cristalitului a fost redusa considerabil prin
incorporarea elementului Ce, apoi suprafata specificdi mare ofera locuri mai active pentru
moleculele de oxigen adsorbite pe suprafata acestuia; dopajul cu impuritati de Ce influenteaza in
mod eficient proprietdtile electronice ale In,Oj; eliberand electroni in banda de conductie, ceea ce a
dus la marirea concentratiei de electroni liberi; in cele din urma, datorita capacitatii Ce de a prelua
si elibera oxigen in reactiile de oxidare si reducere, iar in rezultat are loc adsorbtie a mai multor
specii de oxigen, ceea ce duce la cresterea raspunsului.

Yang si colab. [58] au preparat nanosfere goale de a-Fe,Os folosind metoda hidrotermala
intr-o singurd etapa fara sablon si au utilizat-o pentru a fabrica un senzor care poate detecta
metanolul. Senzorul a prezentat o performanta de detectare a metanolului la temperatura de operare
de 280 °C, cu un raspuns (R./R; =25) pentru concentratia de 10 ppm de metanol si timpi mici de
raspuns si de recuperare. In plus, cea mai joasa limita de detectie atinsa a fost de 1 ppm cu valoarea
de raspuns de R/Rg= 2.5, in timp ce o inalta selectivitate fatd de metanol a fost asigurata in
prezenta unor COV similari.

Qin si colab. [59] au sintetizat compusi macroporosi tridimensionali (La; \MgsFeOs) printr-
o metoda simpla de sablon PMMA (poli-metil-metacrilat). Senzorul pe baza de LagosMgp osFeO; a
aratat cel mai mare raspuns de gaz fatd de metanol la temperatura de operare de 190 °C.
Suplimentar, a aratat o selectivitate excelenta fatd de metanol in comparatie cu alti COV. Autorii
au atribuit aceasta imbunatatire a proprietatilor de detectare a gazului nu numai structurii sale
macro-mezoporoase ordonate, ci si dopajului Mg**, care a imbunititit semnificativ proprietitile de
detectare a gazului combinind efectul compensarii electrovalentei si compensarea vacantelor de
oxigen.

Acetilena este un gaz combustibil si foarte exploziv. Performantele de detectare a acetilenei
raportate pand acum necesitd imbunatatiri semnificative, cum ar fi raspuns inalt, timpi mici de
raspuns si recuperare, selectivitate si stabilitate [60]. Senzorii In bazd de ZnO pot fi utilizati si la
detectarea acetilenei.

Tamaekong si colab. [61] au folosit nanoparticule de ZnO functionalizate cu nanopuncte de
Pd ca senzori de acetilena. Senzorii fabricati au ardtat un comportament bun de detectare fata de
C,H,. Autorii au atribuit raspunsul inalt efectului catalitic al Pd. Acest catalizator imbunatateste
detectarea gazului reducator al oxidului de metal printr-un mecanism de scurgere. Aceastd
interactiune este o reactie chimica prin care aditivii ajutd procesul redox al oxizilor metalici [61].
Termenul ,,spilover” se refera la procesul in care catalizatorii metalici disociazd moleculele in
atomi pe suprafata semiconductorului. La diferite temperaturi de operare, reactantii sunt mai intéi
adsorbiti pe suprafata particulelor de aditiv si apoi migreaza pe suprafata oxidului pentru a

reactiona cu speciile de oxigen de la suprafatd, afectand conductivitatea suprafetei. ZnO/oxid de
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grafen redus (rGO) si nanostructurile hibride ZnO/rGO incarcate cu Ag ca materiale sensibile
pentru detectarea acetilenei la temperaturd joasd au fost investigate recent de Uddin si colab.
[62,63] unde a fost obtinut rdspunsul (R/R, ~18.2) la concentratia vaporilor de 100 ppm.

Benzenul este cunoscut pentru toxicitatea ridicata si proprietdtile cancerigene, iar prezenta
sa in atmosferd este foarte frecventd din cauza diferitelor activitdti umane care i-1 produc, insa
foarte putine lucrari au fost dedicate monitorizarii exclusive a acestui COV.

Zhu si colab. [64] au raportat un senzor de benzen foarte sensibil bazat pe nanoparticule
mixte de ZnO-TiO,. Ei au obtinut o sensibilitate Tnalta la detectarea benzenului, cu timpi mici de
raspuns si recuperare la temperatura de operare de 370 °C. In special, autorii au descoperit ci
proprietatile de detectare a gazelor ale senzorilor de ZnO-TiO; depind de concentratia de TiO, care
afecteazd sensibilitatea gazului prin modificarea structurii de faza, a microstructurii si a
conductivitatii. Prin adaugarea a doar 5-10% de TiO, s-au micsorat dimensiunile granulelor
conducand la o performanta destul de buna de detectare a COV 1n aer, in intervalul 10-200 ppm la
temperatura de operare de 370 °C, cu marirea concentratiei de TiO,. Desi senzorul realizat a aratat
o sensibilitate excelentd la benzen, acesta a avut o selectivitate mica in comparatie cu alti COV,
cum ar fi acetona si etanolul.

Wang si colab. [65] au sintetizat o nanostructurd octaedricd de Cu,O si au investigat
performanta lor de detectare fata de benzen si NO,. Comparand nanostructura octaedrica Cu,O si
nanobaghetele de Cu,O, s-a demonstrat o sensibilitate sporitd si o selectivitate ridicata fatd de
benzen pentru prima structura. La temperatura de operare de 230 °C, s-a obtinut raspunsul (R./R,
~10) cu timpi mici de raspuns si recuperare (3, respectiv 4 s). Mai mult, ei au aratat posibilitatea de
a utiliza acelasi material pentru a monitoriza NO, la temperatura de operare de 50 °C datoritd

Vaishnav si colab. [66] au dezvoltat un senzor in baza ITO (Indium tin oxide) cu pelicula
subtire pentru detectarea benzenului. Se poate de mentionat cd pentru a Tmbunatati performanta
senzorului, au fost fabricati diferiti senzori cu straturi subtiri cu diferite impuritati de Cr, MnO,
MgO si Cu, depuse pe partea superioard a suprafetei ITO. S-a observat cd senzorul cu strat de Cr
pe ITO prezinta o modificare relativd maxima a rezistentei peliculei sugerand o sensibilitate mai
mare. Acest fapt s-ar putea datora in principal energiei de suprafata ridicate a Cr In comparatie cu
Mn, Mg si Cu [66]. La temperatura de operare de 210 °C a peliculei de Cr/ITO de grosime mica, s-
a obtinut un raspuns liniar in intervalul concentratiilor de 30-100 ppm de benzen si o selectivitate
bund in comparatie cu toluenul.

In comparatie cu COV mentionati mai sus, existd putine lucriri de cercetare privind
dezvoltarea senzorilor de ciclohexend, 2-propanol si n-butanol. Gao si colab. [67,68] au propus un

senzor de ciclohexend pe baza de oxid de metal. Ei au sintetizat nanobaghete de WO; prin metoda
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hidrotermala. Senzorul WOs a ardtat cel mai bun raspuns de (R./R¢= 21) la ciclohexend la 1000
ppm in comparatie cu cel de 15 la acetond si 6 la etanol. La fel si pentru senzorii de ciclohexena,
putine lucrari raporteazd despre utilizarea oxizilor metalici ca senzori de 2-propanol. Huang si
colab. [69] au sintetizat nanostructuri solide din hematita prin metoda hidrotermald economica fara
sablon. In comparatie cu alte nanostructuri de hematiti, nanostructurile poroase de hematiti au
prezentat o performantd mai bund in detectarea gazelor datoritd suprafetei lor mari si structurii
goale poroase. Dupa cum s-a raportat, senzorul poros o-Fe,O; a aratat o sensibilitate ridicata la 100
ppm 2-propanol (R./Rg=24). Cu toate acestea, acest senzor nu a fost selectiv pentru 2-propanol,
deoarece raspunde si la acetond intr-un mod similar. Spre deosebire de ultimii doi COV de mai sus,
pot fi gésite lucrdri suplimentare cu privire la utilizarea oxizilor metalici pentru detectarea n-
butanolului. Kaneti si colab. [70] au raportat o serie de materiale pe baza de a-Fe,O; ca senzori de
n-butanol. S-a constatat cd nanocompozitele ternare o-Fe,O3;—ZnO—Au prezintd raspunsuri mai
mari (R/Rg= 113) la 100 ppm n-butanol in comparatie cu materialele de detectare a-Fe,O3 unice si
a-Fe;03-ZnO binare de R/Ry~ 11.7 si, respectiv, R/Ry= 54.4, chiar si functionand la temperaturi
relativ mici de operare (225 °C). Echipa de cercetare au atribuit sensibilitatea sporitd a
nanocompozitelor ternare efectului de sensibilizare chimicd indus de nanoparticulele Au si
existentei unor straturi de epuizare conjugate in nanocompozite care au provocat o scadere mai
mare a rezistentei la expunerea la gaz.

Wang si colab. [71] au sintetizat nanostructuri SnO, mezoporoase utilizdind metoda
hidrotermala. Nanostructurile SnO, au prezentat o sensibilitate ridicatd, selectivitate si o relatie
liniard buna cu concentratiile de n-butanol variate de la 5 ppm la 100 ppm la scara logaritmica.

Huang si colab. [22] au raportat o nanostructura ZnO la scard larga, asemanatoare unei
flori, folosind o solutie care a fost obtinuta la temperatura camerei. Senzorul a ardtat o sensibilitate
buna si un raspuns rapid la n-butanol.

In contextul aplicatiilor din lumea reald, parametrul de rispuns este influentat de mai multi
factori, inclusiv morfologia [72], microstructura, doparea, defecte ale heterojonctiunilor ale
senzorilor COV, precum si umiditatea relativd [38]. Performanta de rdspuns si selectivitate a
senzorilor de gaz pot fi imbunatatite Tn continuare prin controlul proprietatilor lor in special, prin
dezvoltarea de noi oxizi multistratificati sau nano-heterostructurati cu o acoperire de pelicule
ultrasubtiri de Al,Os. Aceste pelicule oferd un strat de protectie eficient impotriva mediilor dure,
deoarece pot rezista la temperaturi ridicate si/sau medii inaccesibile [73-75].

O abordare dezvoltata recent pentru a Imbunatati sensibilitatea senzorilor chemiorezistivi
fata de COV obisnuiti implicdi prepararea de nanomateriale mixte sau nano-
heterostructurate/multistratificate, inclusiv oxid de cupru, oxid de zinc, oxid de indiu, oxid de

aluminiu, oxid de titan si alfi oxizi metalici semiconductori. Literatura de specialitate include
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rapoarte privind fabricarea de noi structuri de TiO»/CuO [12], Al,O3/CuO [37], ZnO/In,O3 [76],
Mn;04/Fe; 05 si MnzO4/ZnO [77], ZnO-SnO, [78] si functionalizarea lor cu nanopuncte de Ag, Pt
si Au [12,79,80]. Aceste structuri au fost utilizate ca dispozitive senzoriale pentru detectarea,
compusilor organici volatili sau in productia celulelor solare [81], fotodetectoare [82],

fotocatalizatori [76,83] si diode emitatoare de lumina [84].

1.2 Materiale utilizate pentru producerea si folosirea in baterii electrice si senzori

Epuizarea combustibililor fosili si impactul proceselor industriale asupra mediului au
motivat cercetatorii si guvernele diferitor tari ale lumii sa caute o solutie durabila alternativa,
optand in cele din urma pe surse alternative de energie regenerabild, cum ar fi energia solara,
eoliand si biomasa. Toate tipurile date de surse alternative de energie sunt ecologice si durabile.
Insa, energia obtinutd de la sursele alternative necesitd stocarea ei in acumulatoare (baterii)
pentru a putea fi utilizatd in timpul cand sursele nu genereazd aceasta energie (lipsa vantului,
iluminarii). Acumulatoarele (bateriile electrice) trebuie sa indeplineasca urmatoarele cerinte:
capacitate mare, timp de incarcare si volum mic.

Bateriile litiu-ion (LIB) prezintd astazi un interes din ce in ce mai mare datorita
potentialului lor ridicat de a asigura stocarea eficientd a energiei si durabilitatea mediului de
functionare [85]. Dezvoltarea rapida si continud a tehnologiilor si nanotehnologiilor necesita un
volum mai mare de resurse energetice. Imbunititirea continue a performantei si pretului
bateriilor litiu-ion (LIB) a permis dezvoltarea tehnologiilor pentru marirea nivelului de stocare a
energiei. Densitatea de energie a LIB-urilor a crescut de la aproximativ 90 Wh-kg'1 la nivelul
celulei in anii 1990 la peste 250 Wh-kg™' astizi, [86] ceea ce a permis aplicarea lor cu succes in
dispozitive electronice portabile, vehicule electrice (EV) si altele. In 2018, numarul de vehicule
electrice a depdsit cifra de 5,1 milioane de vehicule, in crestere cu 2 milioane fatd de anii
precedenti, iar numdrul vanzarilor de masini electrice noi aproape dublandu-se [86,87]. De-a
lungul deceniilor de dezvoltare, au fost stabilite arhitectura celulelor si tipurile de materiale
utilizate pentru electrozii LIB-urilor. Olivine (de exemplu, LiFePO,, adica LFP), oxizi stratificati
(de exemplu, LiNipgCoo 15Alp0502, adicd NCA si Li(Ni1,Mn,Co0)O,, adica NMC) si spinel (de
exemplu, LiMn,04, adicd LMO) sunt utilizati in mod obisnuit ca catozi, care sunt separati de un
anod de grafit printr-un separator polimeric scufundat intr-un electrolit lichid organic pe baza de
carbonat. Imbunititirile de productie au redus semnificativ costul modulelor LIB de la peste
1000 USD kWh™' la mai putin de 150 USD kWh™' in prezent [86,88]. Imbunatitirea constanti si
cresterea rapidd a pietei expune, de asemenea, diferite provocari pentru bateriile litiu-ion (Li-

ion). Printre acestea se pot enumera: stocarea energiei pe baza de ioni: (1) asteptdri continue
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pentru reducerea preturilor, in special, la scara largd a aplicatiilor precum EV; (2) cum va fi
ridicata si mai mult densitatea de energie, avand 1n vedere ca nu exista o altd foaie de parcurs
pentru materialele catodice sau anodice cu densitate de energie mai mare; (3) probleme legate de
resurse; (4) siguranta.

Desi ionul de Li este integrat in retea [89], se estimeaza cd pretul de stocare a energiei
trebuie sd se micsoreze si mai mult pentru a sprijini generarea de energie electricd bazatd pe
energie eoliand si solard, 1n special, odata ce aplicatiile cu valoare mai mare in retea, cum ar fi pe
misurd ce reglarea frecventei si transferul de sarcind sunt epuizate. In plus, piata emergenti a
vehiculelor electrice necesita baterii auto cu costuri mai mici si cu densitate energeticd mai mare
pentru a mari distantele de célatorie la niveluri suficiente pentru modelele tipice de condus.

Metoda de utilizare a diferitor tipuri de ioni in LIB-uri este in curs de implimentare, cu
compusi Li(Ni,Mn,Co)O, (adicd, NMC) dominand catodul, iar grafitul (atat sintetic, cat si
natural) este incd folosit aproape exclusiv pentru anod. In timp ce anozii din Si pur sau
amestecati In anozi de grafit, ar creste energia specifica si densitatea energetica a celulelor Li-ion
[90-92], continutul de Si din celulele comerciale de astdzi este foarte limitat din cauza perioadei
de utilizarea mici care este cauzata de SEI nepasivat pe Catozii Si [93-95]. NMC au evoluat de
la compusi cu cantitdti egale de Ni, Mn, Co ,,111” la materiale cu continut ridicat de Ni, cum ar
fi,,622”, ,,811” (numerele specifica cantitatea relativd de Ni, Mn si Co). Continutul de Ni mai
mare micsoreaza tensiunea de incarcare la nivelul superior, permitind astfel o capacitate mai
mare, iar castigurile de la modificarea ulterioara a catodului devin din ce in ce mai mult limitate.
Cea mai serioasd problema pentru extinderea in continuare a tehnologiei actuale Li-ion este, cel
mai probabil, legatd de problema resurselor de metale. In materialele NMC este nevoie de
aproximativ 1 kg de Ni sau Co per kW -ora de stocare a energiei. Cand industria Li-ion va ajunge
la capacitatea de 1 TW-ord de productie/an, va fi necesar de aproximativ 1 milion de tone de
combinat (Ni, Co). Aceasta se va apropia de 30-40% din productia actuala de Ni si trecand de
jumitate din toatd productia de Co din lume. In timp ce problema Co este bine documentata [96],
limitarile resurselor de Ni abia acum apar. E necesar de mentionat ca 1 TW-ora de capacitate Li-
ion poate asigura doar 10 milioane de vehicule electrice (=<10% din productia anuald mondiala de
vehicule) cu o baterie de 100 kW -ord (necesard pentru a conduce 350 de mile). Cercetarile SNE
din Coreea estimeaza ca piata Li-ion va atinge o productie anuald de peste 3 TW-ora. [97] Este
putin probabil ca acest lucru sd poatd fi sustinut de compusii chimici utilizati la producerea
catodului, cu exceptia LiFePOy. In timp ce noi directii pentru materialele catodice bazate pe
metale cu mai putine resurse limitate sunt promitatoare, [98—102] orice material catodic nou este
cu cel putin 10 ani de la comercializarea pe scard largd datoritd termenului foarte lung de

optimizare, testare si certificare a noilor materiale. Odatd cu progresele la nivel de materiale ale
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LIB-urilor apropiindu-se de limite [103] cerintele pentru costuri mai mici, densitate energetica
mai mare si preocupdrile tot mai mari legate de resursele naturale au declansat investigarea asa-
numitelor tehnologii ,,dincolo de Li-ion”.

Bateriile Na-ion (NIB) si bateriile K-ion (KIB) sunt doua exemple de tehnologii ,,dincolo
de Li-ion” care pot rezolva problemele legate de resurse cu care se confruntd LIB-urile, in
special, ca alternative rentabile in aplicatii. Densitatea energiei este de mai mica importanta, cum
ar fi nivelarea sarcinii pentru retelele electrice. Capacitatea de a utiliza specii redox ieftine, cum
ar fi Mn si Fe in catozii NIB sau KIB in loc de Co si Ni, presupune sd micsoreze costul total al
unei celule. Costurile materiilor prime pentru materialele catodice active selectate pentru LIB,
NIB si KIB, sunt comparate. De asemenea, densitatile de energie gravimetrica ale celulelor
complete construite folosind aceste materiale. Deoarece costul materialelor contribuie in mod
semnificativ la costul total al celulei in prezent, precursorii de materiale activi catodici
remarcabil de ieftini utilizati in NIB-uri sau KIB-uri sunt probabil sa conducad la economii
semnificative de costuri. De exemplu, oxidul de fier de sodiu cu structurd P2 stratificat
(NaysMnypFe p0,, adica P2-NMFO) si catodul de litiu nichel cobalt mangan oxid
(LiNip ¢C0p2Mn,0,, adicd, NCM622) oferd un specific similar energiei (244.3 Wh kg'1 celula
pentru NCM622 in comparatie cu 190.1 Wh kg™ celuld pentru P2-NMFO: ~28% reducere); cu
toate acestea, costul materiilor prime pentru P2-NMFO este de peste 30 de ori mai mic decat
pentru NCA. In timp ce costul materiilor prime cu siguranti nu stabileste pretul catodului, acesta
are un rol important la stabilirea pretului. NIB-urile pot permite, de asemenea, o reducere
suplimentara a costurilor prin inlocuirea colectorului de curent din cupru din LiB-uri cu unul din
aluminiu sau otel inoxidabil [104,105].

Diferiti ioni din bateriile multivalente oferd o alta cale interesantd pentru a atinge o
densitate de energie mai mare pentru diferite aplicatii. Fiecare ion multivalent individual poarta
mai multe sarcini, ceea ce duce la capacititi mai mari decat cele obtinute folosind ionii de litiu
pentru stocarea aceluiasi numar de ioni de lucru intr-un electrod.

Electrolitii folositi pentru obtinerea bateriilor pe baza NIB-urilor sunt diferiti. Printre
acestea putem enumera compusii care au in componenta lor electroliti organici cu saruri de sodiu
(NaClOy), hexafluorofosfat de sodiu (NaPF) si bis(fluorosulfonil)imida de sodiu (NaFSI), care
la randul lor pot fi dizolvati in compusi unici sau binari, cum ar fi: carbonatul de propilena (PC),
carbonatul de etilend (EC), dimetil carbonat (DMC) si carbonat de dietil (DEC) [106], iar
electrolitit EC/DMC joacd un rol imporant pentru modificarea stratului SEI (interfaza de
electrolit solid) din bateriile pe baza NIB.

Dioxidul de mangan si derivatii sai reprezinta o familie complexa si diversa de compusi
cu diferite caracteristici electrochimice, care a fost revizuitd de Thackeray si colab. [107,108]
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Diverse forme de MnO, au fost investigate pentru aplicatii atat in bateriile cu litiu primare, cét si
in cele secundare. Cele mai importante sisteme reincarcabile includ spinel LixMn,O4 [109,110]
Li,MnOs stratificat [111] si a-MnO, [112—-114]. Pentru sistemele nereincarcabile, dioxidul de
mangan electrolitic tratat termic (HEMD) dezvoltat de Keda si colab. [115] un material catodic
din punct de vedere comercial, utilizat pe scard larga in bateriile produselor portabile de larg
consum inca din anii 1980 [116]. Dioxizii de mangan sunt ieftini si netoxici, cu densitati mari de
energie specificd (aproximativ 200 mA-ord g'). Bateriile Li/MnO, oferd o tensiune nominali
ridicatd de 3 V cu auto-descdrcare lentd si functioneazad intr-un interval larg de temperaturd
[115]. Dintre cativa polimorfi ai MnO,, y-MnO; este cea mai activa forma electrochimica care
constd din domenii de piroluzit (B-MnQ;) si ramsdelit [107]. Poate fi preparat chimic [117] sau
electrolitic [118]. Ikeda si colab. a ardtat ca deshidratarea dioxidului de mangan electrolitic prin
tratament termic (>300 °C) a imbunatatit caracteristicile de descarcare [115]. Mecanismul de
descarcare propus mai jos pentru reducerea Mn** la Mn** prin intercalarea Li* a fost confirmat
de rapoarte ulterioare cu detalii suplimentare despre descarcarea in mai multe etape. Procesul
poate fi descris conform ecuatiei: [119-123]

xLi+MnO,—Li,MnO, (1.1)

Bateriile cu litiu mangan sunt utilizate mai ales in aplicatii de putere mica sau medie.
Capacitatea slaba de descarcare de mare viteza a bateriei Li/MnO, impiedica aplicarea acesteia
in zonele in care sunt necesare puteri mai mari. S-a demonstrat cd utilizarea de MnO,
nanostructurat poate imbunatati performanta de descarcare de mare viteza a bateriilor Li/MnO,
[124,125]. Acoperirile de suprafata au fost, de asemenea, aplicate pentru a imbunatati
proprietdtile electrochimice ale MnO, [126,127]. Deoarece EMD poate fi depus cu usurintd
galvanostatic pentru a forma pelicule conforme, acestea au fost aplicate in diferite microbaterii
cu arhitectura 3D [128-130]. De obicei, un substrat este scufundat intr-o solutie de Mn?* si
MnO; este depus conform reactiei:

Mn**+2H,0—MnO,+4H" +2¢’ (1.2)

Grosimea si conformitatea peliculei pot fi controlate de conditiile de depunere.
Microbateriile cu o matrice verticald de nanofire MnO, ca catod au prezentat o capacitate mare si o
capacitate de vitezda bund [128]. Microbateria cu microelectrozi interdigitati bicontinue
tridimensionali proiectati de Pikul si colab. are o densitate de putere exceptional de mare de 7,4
mW cm” pm’ si 0 densitate de energie decenta (aproximativ 1 pW-ora cm” pm™) [130].

Catodul LiMnO, (LMO) este promitator, deoarece Mn este mult mai ieftin si mai putin
toxic in comparatie cu Co sau Ni. LMO anhidru si stoichiometric stratificat a fost preparat cu
aproape doud decenii in urma [131], imbundtatind metodele apoase anterioare care au indus

impuritati, stoichiometrii diferite, cristalinitate slaba si modificarea nedoritd a structurii in timpul
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functionarii [132]. Cu toate acestea, performanta de functionare a LMO nu este inca satisfacatoare
(i) deoarece structura stratificatd are tendinta de a se schimba structura spinelului in timpul
extractiei ionilor de Li [132] si (ii) deoarece Mn se scurge din LMO in timpul functionarii [133].
Dizolvarea Mn are loc atunci cand ionii Mn®* suferd o reactie de disproportionare pentru a forma
Mn?* si Mn™, iar acest proces este observat pentru toti catozii care contin Mn. Se crede ¢ Mn**
este solubil in electrolit si poate destabiliza anodul. Intr-adevir, s-a observat ci concentratia de Mn
in electrolit si anod creste odatd cu invechirea pentru catozii care contin Mn [134-137]. De
asemenea, se vede ca impedanta anodului creste odata cu dizolvarea Mn pe anozii de carbon [136],
dar nu LTO [138]. Stabilizarea LMO prin dopajul cationic a fost realizatd atat experimental, cat si
teoretic [139], dar chiar si asa, stabilitatea slaba a ciclului OMO (in special la temperaturi ridicate)
a impiedicat comercializarea pe scara larga.

Eforturile continue de cercetare privind dezvoltarea materialului catodic mai putin
costisitor decat LCO au dus la obtinerea catodului Li(NipsMngs)O, (NMO). NMO ar putea fi un
material atractiv, deoarece poate mentine o densitate de energie similard cu LCO, reducand in
acelasi timp costurile prin utilizarea metalelor de tranzitie cu costuri mai mici. Prezenta Ni permite
obtinerea unei capacitati mai mari de extractie a Li. Cu toate acestea, amestecarea cationilor poate
cauza difuzie scdzutd a Li si poate duce la o capacitate neatragatoare de viteza [140]. Modelarea
computationald recentd a prezis ci cationii metalelor de tranzitie cu valentd scizutd (Ni’")
furnizeaza céi cu vitezd mare si deformare scdzutd, care sunt factorii cruciali pentru a obtine o
capacitate de viteza ridicata 1n catozii stratificati. Catodul din NMO sintetizat recent prin metoda
schimbului de ioni a ardtat o concentratie foarte scazutd de defecte In NMO si o capacitate de pana
la 180 mA-ora g'1 chiar si la o rata foarte mare de 6 °C [141]. Adaugarea de Co in Li(NigsMngs)O-
s-a dovedit a fi o modalitate eficientd de a imbunatati stabilitatea structurii in continuare [142].
LiNi,CoyMn,0, (NCM) are o capacitate specificd similard sau mai mare decat LCO si o tensiune
de operare similard, avand in acelasi timp costuri mai mici, deoarece continutul de Co este redus.
LiNig 33C00.33Mny 330, este forma comuna de NMC si este utilizat pe scard largd pe piata bateriilor.

Unele dintre eforturile recente, cum ar fi formarea de catozi de NMC macroporoase, au
ardtat o capacitate specifica reversibild de pana la 234 mA-ord g’ si o stabilitate bund a ciclului
chiar si la 508 °C [143]. LiMO; stabilizat cu Li,MnOs (unde M = Mn, Ni, Co) poate atinge, de
asemenea, o capacitate mare (>200 mA-ord g ) in conditii de functionare de tensiune inalta (4,5—
3,0 V) [144]. LiuMnOs este activat la >4,5 V, eliberand Li,0 [145] in ciclul initial care furnizeaza
Li* suplimentar.

Recent, a fost raportat un nou material catodic cu compozitie medie de
LiNig 6sCop.1sMng 1405, 1n care fiecare particuld constd dintr-un material in vrac inconjurat de un

strat exterior cu gradient de concentratie [146]. Materialul in vrac este un oxid stratificat bogat in
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nichel (LiNipgCop 1 Mny ;O,) pentru o densitate mai mare de energie/putere (continutul mai mare de
Ni permite o extractie mai mare de Li fara deteriorarea structurii), in timp ce stratul exterior este
NMC substituit cu Mn si Co ( LiNig46C0p23Mng3;0;) pentru o viatd mai bund si siguranta. Se
propune ca stabilitatea acestui material si provind din Mn*" stabil din stratul de suprafata. Prin
urmare, degajarea gazului datorata reactiei dintre ionul de Ni si electrolit este intarziata.

Modurile ,,Spinel” Li,Mn,04 (de asemenea LMO) [107] beneficiaza de abundenta, costul
si compatibilitatea cu mediul a Mn. Li ocupa locurile tetraedrice 8a si Mn este situat in locurile
octaedrice 16d intr-o matrice de anioni de oxigen. Li* poate difuza prin locurile interstitiale vacante
tetraedrice si octaedrice din structura tridimensionald. Functionarea insuficientd pe termen lung se
crede ca provine din reactii secundare ireversibile cu electrolitul, pierderea de oxigen din LiMn,O4
delitiat, dizolvarea Mn si formarea de Li,Mn,O, tetragonal la suprafata, in special la viteze rapide
[147]. Prin urmare utilizarea nanoparticulelor, performanta perioadei de utilizare poate fi mult
imbunatatitd datoritd lungimii mai scurte de difuzie a Li" si a transportului electronic imbunatitit.
Multe grupuri de specialisti din diferite centre de cercetare au sintetizat nanofire LMO si LMO
mezoporoase, care demonstreaza rezultate promititoare [148—151]. Desi scaderea lungimii de
difuzie determina si problema dizolvarii, aceasta poate fi reprimata cu o acoperire de suprafata de
ZnO [152], structurd stratificatd bogatd in Mn [153], dopaj cu metal [154], stoichiometria
oxigenului [155], amestecarea cu diferite materiale catodice [156] si formand un strat catod SEI
stabil [157,158]. Recent, s-a demonstrat ca un nou spinel Li; ;;Mn; gsO4 bogat 1n litiu mezoporos
comandat care a imbunatatit performanta electrochimica in comparatie cu spinelul in vrac [157].

Catodul din LiCoO, (LCO) introdus de Goodenough [159] este prima si cea mai de succes
forma comerciala de catozi stratificati de oxid de metal de tranzitie. A fost comercializat initial de
compania SONY, iar acest material este inca folosit in majoritatea bateriilor comerciale Li-ion. Co
st L1, situate in locuri octaedrice, ocupa straturi alternative si formeaza o simetrie hexagonald. LCO
este un material catod foarte atractiv datoritd capacitatii sale specifice teoretice relativ ridicate de
274 mA-ord g, capacititii volumetrice teoretice mari de 1363 mA-ord cm™, auto-descircare
scazuta, tensiune mare de descarcare si performante bune de functionare [160]. Limitarile majore
sunt costul ridicat, stabilitatea termicd scazutd si scaderea rapida a capacitdtii la rate de curent
ridicate sau in timpul utilizarii pe o perioda indelungata.

Catozii LCO sunt scumpi din cauza pretului ridicat al Co. Stabilitatea termicad scazutd se
referd la eliberarea exoterma de oxigen atunci cand un catod din oxid de litiu metalic este incalzit
peste un anumit punct, rezultind o reactie In urma careia pot izbucni flacari [161]. Evadarea
termica este o preocupare majora in aplicarea bateriilor Li-ion, rezultdnd, de exemplu, interzicerea
zborurilor efectuate de aeronavele de tip Boeing 787 in 2013 [162]. In timp ce aceastd problema

este generald pentru catozii de intercalare a oxidului de metal tranzitional, LCO are cea mai scazuta
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stabilitate termicd dintre orice material catodic comercial [163]. Desi stabilitatea termica este, de
asemenea, dependentd in mare masura de factori non-materiali, cum ar fi designul celulei si
dimensiunea celulei, LCO experimenteaza de obicei evadare termica dupa 200 °C din cauza unei
reactii exoterme intre oxigenul eliberat si materialele organice. Functionarea in conditiile de limita
(delitiarea peste 4,2 V, ceea ce Inseamnd aproximativ 50% sau mai multd extractie de Li) induce
distorsiunea retelei de la simetria hexagonald la simetria monoclinica. Aceastd schimbare
deterioreaza performanta la utilizare [164]. Diferite metale (Mn, Al, Fe, Cr) [165-167] au fost
studiate ca dopanti/inlocuitori partiali pentru Co si au demonstrat performante promititoare, dar
limitate. Acoperirile cu diversi oxizi metalici (Al,O3, B2O3, TiO,, ZrO,) [168,169] au fost mai
eficiente In Imbunatatirea stabilitatii LCO si a caracteristicilor de performantd chiar si in timpul
functionarii la limita, deoarece materialul de oxid stabil din punct de vedere mecanic si chimic ar
putea reduce modificarea structurala a LCO si reactiile secundare din electrolit.

Catodul LiNiO, (LNO) are aceeasi structura cristalind cu LiCoO, si o capacitate specifica
teoreticd similard de 275 mA-ord g'. Densitatea sa de energie relativ mare si costul mai mic in
comparatie cu materialele pe baza de Co sunt principalele forte motrice ale cercetdrii acestui
material. Cu toate acestea, catozii LNO puri nu sunt favorabili, deoarece ionii Ni** au tendinta de a
substitui golurile Li* in timpul sintezei si dilatérii, blocand cdile de difuzie a Li [170]. LNO este, de
asemenea, si mai instabil termic decat LCO, deoarece Ni** este mai usor redus decat Co>* [171].
Substitutia partialda a Ni cu Co s-a dovedit a fi o modalitate eficientd de a reduce tulburarea
cationica [172]. Stabilitatea termicd si performanta electrochimicd insuficientd la starea de
incarcare ridicati poate fi imbunititita prin adiugarea unei cantititi mici de Al [173]. In rezultat, s-
a obtinut ca catodul LiNipgCop15Alp0s0, (NCA) este o utilizare comerciald relativ raspandita, de
exemplu, in bateriile Panasonic pentru vehiculele electrice Tesla. NCA are o capacitate mare de
descircare utilizabild (200 mA-ord g”) si 0 duratd lungd de stocare in comparatie cu catodul
conventional de oxid pe baza de Co.

In comparatie cu Li, anozii metalici multivalenti oferd o imbunititire suplimentar a
densitatii energiei volumetrice (de exemplu, o densitate teoreticd a energiei volumetrice de ~ 3833
mA-ord cm”™ pentru Mg, comparativ cu ~ 2046 mA-ord cm™ pentru Li) [103]. Cu toate acestea,
realizarea bateriilor multivalente cu densitate mare de energie ramane limitatda de catozii
multivalenti disponibili in prezent. Insa trebuie de remarcat faptul ci atét densitatile de capacitate
gravimetricd, cit si volumetrice ale unei celule Mg/Ti,S4 (definite ca densitdtile de energie
gravimetricd si volumetrica la nivel de celuld Tmpartite la tensiune) sunt mai mari (107 si 275,8
mA-ord cm™ ) decét cele dintre LIB-urile de astizi (de exemplu, 66 si 171 mA-ord cm™ pentru
NCM-622/grafit si 71 si 183 mA-ord cm™ pentru NCA/grafit). Densitatea de mare capacitate a
Mg/Ti,S,4 indica faptul ca sistemele prototip actuale de Mg pot furniza o densitate de energie mult
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mai mare decat sistemele Li ion actuale daca ar putea fi gasiti catozi de Mg care functioneaza la
tensiuni similare cu cele ale catozilor Li-ion. In plus, fatd de avantajele potentiale ale densitatii de
energie si/sau densitatii capacitatii, bateriile multivalente oferd, de asemenea, avantaje pe termen
lung n ceea ce priveste costul si disponibilitatea resurselor durabile, datorita abundentei mai mari
de compusi de Mg si Ca fata de cea a Li. Totodatd, configuratii de celule similare cu cele ale LIB-
urilor actuale pot fi utilizate cu anozi metalici Mg sau Ca pentru bateriile multivalente, deoarece
aceste metale sunt mai putin predispuse la cresterea dendritica decat Li, ceea ce permite bateriilor
multivalente sa utilizeze cunostintele de fabricatie deja stabilite de industria LIB. Acesti factori ar
reduce si mai mult costul bateriilor multivalente si ar accelera comercializarea acestora. Prin
urmare, daca pot fi dezvoltate materiale pentru electrozi cu densitate mare de energie, bateriile cu
Mg si Ca sunt probabil capabile sa ofere combinatia unica de densitate mare de energie si costuri
reduse.

Materiale folosite la producerea anozilor si catozilor trebuie sa fie imune si la compusii din
componenta bateriei. Astfel, apare necesitatea de a elabora senzori care vor putea detecta compusii
dati, iar senzorii 1n baza oxizilor semiconductori sunt candidati perfecti deoarece senzorii pe baza
oxizilor semiconductori pot fi obtinuti prin metode simple si cost eficiente [174]. Printre compusii
folositi la producerea bateriilor putem enumera: CsHgO,, C4H 0O, LiNO3;, LiPFg

Oxizii metalici semiconductori sunt Tn prezent cercetati intens ca senzori de gaz datorita
proprietatilor lor excelente de detectare a gazelor, vaporilor sau radiatiilor ultraviolete, intr-o
varietate de domenii relevante [19,175]. Senzorii de oxid de cupru functionalizati cu metale nobile
Ag, Au, Pt si Pd s-au dovedit a fi selectivi pentru hidrogen, etanol sau alti compusi volatili
[14,176,177]. Studiile din literatura au raportat ca modificarea grosimii oxidului poate imbunatati
raspunsul la etanol[176] si ca senzorii functionalizati cu nanopuncte Pd pot detecta concentratii
scazute de hidrogen, in timp ce senzorii functionalizati cu nanopuncte Ag sau Ag-Pt sunt selectivi
fatda de vaporii de n-butanol [14]. Nanofirele bazate pe oxidul de metal ZnO pot detecta, de
asemenea, concentratii mici de hidrogen [178]. Mai multe echipe de cercetare au dezvoltat, de
asemenea, senzori de etanol bazati pe nanostructuri de SnO, obtinute prin diferite metode, care
sunt selective la concentratii scazute de vapori de etanol, in timp ce nu numai ZnO, dar si dioxidul
de titan, oxidul de staniu, oxidul de wolfram si oxidul de fier s-au dovedit a fi potrivite pentru
detectarea hidrogenului [42—44,179].

Oxidul de cupru depus peste oxidul de zinc dopat cu impuritdti de Fe s-a dovedit, de
asemenea, a fi foarte selectiv pentru vaporii de etanol [13] si depunerea unui strat de polimer a fost
utilizata pentru a obtine pe baza oxidului de zinc un senzor de hidrogen care este stabil la umiditate
relativd ridicata [13,174]. Senzorii au fost, de asemenea, capabili sd detecteze vaporii

componentelor LiNO;, CsH¢O, si C4H;0O, ale electrolitului bateriei. Acesti senzori multi-
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nanostraturi permit detectarea si monitorizarea combustibililor ecologici, cum ar fi etanolul si
hidrogenul, si vaporii de electroliti din baterii, ceea ce este esential pentru cresterea sigurantei in
diverse aplicatii [13,174,180]. Senzorii sunt foarte importanti pentru bateriile electrice pentru a
masura orice modificare de temperaturd sau compozitie in timpul functionarii inainte de explozie
[174]. Senzorii ar putea functiona independent de tipul de celula a bateriei, aratand posibilitatea de
a le utiliza n Li-ion, Li-S, precum si in baterii complet cu stare solida.

Cu toate acestea, umiditatea continud sa fie o problema care deterioreazd performanta
senzorilor de gaz fabricati din oxid de metal. In special aceasta este cazul celor utilizati in baterii
sau 1n zonele conexe pentru detectarea timpurie a pericolelor [181,182]. De exemplu, apa se poate
forma condensat pe carcasa bateriei sau pe sistem sau chiar pe senzorul in sine. [181,183]. Acest
lucru se poate intdmpla din cauza mediului. Modificarile mediului in timpul utilizarii zilnice sau
atunci cand un dispozitiv de racire/incalzire a aerului este utilizat intre baterii pentru a controla
temperatura Tnainte sau in timpul utilizarii. Acest lucru este deosebit de pronuntat pentru conditii
calde sau reci. Problema umiditatii senzorilor cu oxid metalic de gaz poate fi rezolvata prin
utilizarea unui strat ultrasubtire de polimer hidrofob suplimentar deasupra senzorului de gaz de
oxid metalic pentru a-1 putea folosi, de ex. pentru detectarea timpurie a pericolelor in baterii.
Pentru a obtine un control precis la scard nanometrica asupra cresterii stratului subtire de polimer
hidrofob si pentru a preveni degradarea suprafetei oxidului metalic de catre solventi organici,
straturile subtiri de polimer au fost depuse prin depunere chimica in vapori initiatd fara solvent
(iCVD). Procesul iCVD este un instrument versatil pentru depunerea conforma, fara solventi, a
peliculelor subtiri de polimer de Tnalta calitate, cu grosimi de la cativa micrometri [184,185] pana
la nanostraturi ultrasubtiri [186—188]. Mecanismul de reactie este o polimerizare a radicalilor liberi
din faza de vapori, care poate fi adaptat cu precizie de parametrii de depunere [189—191]. Procesul
a fost deja utilizat pentru diferite functionalizari de suprafata [192—-194] si este deosebit de atractiv
datoritd conditiilor de depunere care pastreazd complet grupdrile functionale ale monomerilor.
Cresterea tipicd CVD permite o depunere conforma in continuare pe substraturi cu suprafete mari,
precum si pe geometrii complexe, iar procesul poate fi integrat cu usurinta in liniile de procesare
microelectronice existente.[195-197] De asemenea, straturile de polimer pot imbundtdti cu
usurintd protectia impotriva coroziunii la temperaturi ridicate [198-203]. De asemenea in
comparatie cu aborddrile chimice umede, iCVD permite, combinatii unice de diferiti (co)-
monomeri sau monomer §i initiator, deoarece nu este necesar un solvent comun. Acest avantaj este
deosebit de important pentru acest studiu, deoarece trebuie sa se obtina atat stabilitatea termica, cat
si proprietatile hidrofobe. Senzorii de gaz sunt adesea operati la temperaturi ridicate, iar invelisul
polimer hidrofob nu ar trebui degradat in timpul procesului. Aceastd cerere este rezolvata in

aceasta lucrare printr-un compus ciclosiloxan stabil termic cu grupari terminale hidrofobe care s-au
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dovedit a-si pastra caracterul hidrofob chiar si la temperaturi ridicate. In acest scop, monomerul
1,3,5-trimetil-1,3,5-trivinilciclotrisiloxan (V3D3) este combinat cu initiatorul fluorurd de
perfluorbutansulfonil (PFBSF) in procesul iCVD [16].

Intrucat atat bateriile Li-ion, cat si bateriile Li-S contin diversi compusi in electrolitii lor,
cum ar fi solventi si diverse saruri precum 1,3-dioxololan (DOL, C3H¢O,), dimetilcarbonat (DMC,
C3HgO3) sau 1,2-dimetoxietan (DME, C4H;¢0,) si LiNOs, LITFSI sau LiPFg [13,174]. Bateriile cu
stare solidd, pe de altd parte, contin componente solide, care se bazeazd totusi pe aceleasi
componente stoichiometrice precum DME solidificat in combinatie cu alte sdruri precum
Li7P3S11 [204]. Bateriile lichide Li-ion sau Li-S, care au densitati de energie sporite, sunt
considerate una dintre solutiile care pot contribui la cresterea utilizarii eficiente a resurselor de
energie regenerabild. Au fost dezvoltati electrozi cu capacitati reversibile mari, inclusiv materiale
catodice care pot functiona la tensiuni inalte si materiale anodice care pot functiona la tensiuni
joase, aproape de 0 V fata de ionii Li/Li.

In timpul functionarii bateriei, se pot dezvolta diverse scurgeri de vapori, inclusiv 1,2-
dimetoxietan (DME, C4H;(00,), 1,3-dioxolan (DOL, C;H¢O,), carbonat de dimetil (DMC,
C3HgO3), etil-metil carbonat (EMC, C4HgOs3), carbonat de etilend (EC, C3H403) si LiNO3[205].
LiNO; este unul dintre cei mai obisnuiti aditivi de sare 1n bateriile Li-S, important pentru formarea
omogena a unui strat de pasivare a interfetei cu electrolit solid (SEI) pe anodul bateriei. LiNOj3
poseda, un rol important in dezvoltarea bateriilor Li-S, deoarece imbunatateste reactiile redox si
rata de auto-descarcare. La fel LiNOj; este unul dintre obisnuitii aditivi de sare din bateriile Li-S,
important pentru formarea omogena a unui strat de pasivare a interfetei cu electrolit solid (SEI) pe
anodul bateriei. In plus, in anozii cu litiu metalic, apa reactioneaza cu litiu metal pentru a genera H,
gaz, hidroxizi si oxizi, care nu au conductivitate ionica, influentnd astfel performanta bateriei, dar
aceste gaze pot fi detectate de senzori si preveni deteriorarea bateriei.

Unul dintre compusii care joacd un rol crucial in toate tipurile de baterii denumite mai sus
este 1,3-dioxolan (DOL). Compusul este utilizat pentru reactii de polimerizare in interiorul bateriei
si pe suprafata anodului Li pentru a proteja suprafata anodului de reactiile secundare parazitare si
promovarea formarii unui strat SEI. Atat LiNOs, cat si DOL participa la formarea interfetei cu
electrolitul solid. Recent, s-a demonstrat cd DOL prezent in afara productiei stratului SEI este un
compus esential pentru bateriile Li-ion si Li-S. Diferite concentratii de DOL in combinatie cu alti
compusi pot fi utilizate pentru a produce electrolitii necesari bateriilor electrice. 1,2-dimetoxietanul
(DME, C4H,00») in combinatie cu Li7P3S11, care sunt solventi in bateriile Li-ion si Li-S, joacd un
rol important in productia de masa a bateriilor cu stare solidd. Un amestec de DME, DOL si 1 M
bis-(trifluormetansulfonil)imida (LiTFSI) a fost raportatd ca fiind unul dintre cei mai adecvati si

mai folositi electroliti pentru bateriile Li-S. Cu toate acestea, acest amestec poate duce la formarea
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de polisulfurilor solubile, care sunt responsabile de reactii nedorite, cum ar fi naveta polisulfura.
Imbunititirea electrolitului format de DME si DOL va creste stabilitatea chimica a conductivitatii
ionice a acestuia. Pentru bateriile Li-ion, LiPF este cea mai stabild sare folositd in electrolitii
comerciali (nu sunt compatibile cu bateriile Li-S din cauza unei reactii nucleofile). Sarea produce
gaz, PFs in timpul evacuadrii termice a bateriei. LiPFg, care este un alt compus utilizat in electrolitul
bateriilor, produce gaz PFs in timpul evaporarii termice a bateriei. La temperatura camerei, LiPFg
se poate disocia in functie de urmatoarea reactie chimica:

LiPF, & LiF + PFs (1.7)

PFs poate reactiona in continuare cu umiditatea, ducind la formarea unor specii reactive,
cum ar fi POF;, care pot distruge straturile interfatiale de pe electroliti, pot dizolva unele metale de
tranzitie din catod si In cele din urma pot descompune electrolitul. Pentru detectarea acestor
produse de baterie, au fost propuse diferite structuri de senzori, dar materialele heterostructurate
aplicatii.

Detectarea precoce a vaporilor produsi de solventii bateriilor Li-ion sau a produselor lor de
degazare, cum ar fi 1,3-dioxolan (C3H¢O,), 1,2-dimetoxietan (C4H;¢0O;,), saruri LiTFSI si LiNO3
dizolvate intr-un amestec de DOL:DME, sarurile LiPFg, dioxidul de azot (NO,) si pentafluorura de
fosfor (PFs) eliberate in timpul evaporarii termice necesita senzori care pot trimite un avertisment
catre sistemul de management al bateriei. Acest lucru permite deconectarea bateriei de la sistem si
previne distrugerea sau explozia acesteia. Structurile CuO/Cu,0 si TiO»/CuO/Cu,0O functionalizate
cu nanoparticule de metale nobile si curate au fost utilizate anterior pentru a simula cu succes
proprietatile de detectare ale compusilor volatili din componenta bateriilor electrice.

Fuga termica a bateriei ,,Run away-ul” (BTR), de exemplu, este un proces critic care
determind o dezvoltare rapida a caldurii si poate produce vapori sau gaze [206]. Vaporii eliberati in
timpul descompunerii chimice In BTR vor provoca expansiunea bateriilor [206]. Reactiile chimice
devin intense la temperaturi ridicate, ducand la eliberarea a mai multa caldurd si la volatilizarea
mai multor electroliti, care poate provoca in cele din urma explozia bateriei dacd nu este declansat
un mecanism de sigurantd [206,207], iar in acel moment in care gazele/vaporii erupti se vor
amesteca cu aerul si in cele din urma se vor aprinde sau vor deteriora catozii si anozii compusi din
diferite materiale. Se propune utilizarea senzorilor de gaz in interiorul pachetului de baterii pentru
a detecta din timp posibilele scurgeri de electroliti sau compusi de descompunere. Aceste
informatii pot fi transmise sistemului de management al bateriei, care poate deconecta intregul
circuit pentru a preveni deteriorarea si a evita distrugerea bateriei. Conceptul schematic al

acumulatorului este prezentat in Figura 1.1
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Separator

Spatiu de pozitionare a senzorului

Separatorul conectoarelor

Conectoare

Cutia bateriei

Fig. 1.1. Conceptul schematic al acumulatorului si pozitionarea senzorilor[208]

1.3 Elaborarea dispozitivelor in baza nanofirelor pentru detectarea compusilor usor
inflamabili

Pe masura ce populatia mondiala creste spectaculos, cererea pentru diverse produse si
servicii creste, exponential. Scenariul actual de crestere industriald, Tmpreund cu cresterea
numarului populatiei, justificd o cerere foarte mare de energie, care trebuie sa fie furnizata prin
surse conventionale si regenerabile de energie. Energia regenerabild (solard, eoliand) este
dependentd de conditiile naturale (soare, nouri, precipitatii). Datoritd acestor factori utilizarea
energiei alternative in conditii nefavorabile pentru producerea ei, apare necesitatea dezvoltarii
tehnologiilor de stocare a enegiei [209].

Oamenii de stiintd au Incercat cu rigurozitate sd gaseasca solutii alternative la aceasta
situatie de criza prin tehnici, care sunt in mare parte ecologice si nu se adaugd la amprenta care este
creatd astizi de emisiile mari de carbon [210]. In acest context, este probabil de mentionat ca
generarea de energie pe bazd de hidrogen este o practica acceptatd la nivel global pentru obtinerea
de energie curata. De cele mai multe ori, tehnologia hidrogenului este comparata cu bateriile litiu-
ion, In care, datoritd naturii functiondrii sistemului (cum ar fi electrolizele si celulele de
combustibil), problema eficientei sale este subliniata.

Hidrogenul este, de asemenea, utilizat din abundenta in diverse aplicatii industriale, este
utilizat pe scara larga ca purtator de energie, ca reactanti in procesele de fabricatie ca gaz medical

[211] si legate de spatiu. Prin urmare, a aratat cu sigurantd o cale de avans pentru gestionarea
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cerintelor stricte de energie curatd ale lumii. 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 rapidd si precisd a
concentratiei de hidrogen este esentiald pentru a alerta asupra formarii de amestecuri potentiale
explozive cu aerul si pentru a ajuta la prevenirea riscului de explozie. Astfel, productia, depozitarea
si transportul hidrogenului devine foarte riscantd si devine esentiald problema de monitorizare a
concentratiei de hidrogen pentru a evita orice situatie periculoasd. Multe metode si tehnologii
convenabile au fost dezvoltate de cercetdtori pentru a monitoriza concentratia de hidrogen.

Diferite tipuri de instrumente analitice, cum ar fi spectroscopul infrarosu (IR),
spectrometrul de chemiluminiscentd, spectroscopul de adsorbtie ultravioletd (UV) si coloanele de
cromatografie in gaze au fost utilizate din abundentd pentru monitorizarea concentratiilor de
hidrogen [212-215]. Instrumentele date au dovedit un rdspuns bun si o gama largd de detectie.
Totusi acestea sufera de deficiente cum ar fi dimensiunea si greutatea mare, costul ridicat, procesul
fiind unul consumator de timp, necesarul de personal calificat pentru a le opera, probleme de
intretinere si portabilitate etc. Limitarile mentionate mai sus limiteazd functionarea continud a unor
astfel de instrumente. Senzorii de hidrogen au mai multe avantaje, inclusiv costul lor mai mic,
dimensiunea mai mica si raspunsul mai rapid. Aceste avantaje le fac mai potrivite pentru detectarea
hidrogenului. Astfel de senzori stabili sunt benefici pentru utilizarea in industrie, unde pot fi
calibrati Tn 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
redusa, usor de instalat si usor de utilizat in diverse spatii

In deceniul actual, tehnologiile de dezvoltare a senzorilor bazate pe semiconductori cu oxid
de metal (MOS) au aparut ca o metoda de detectare usoard, rentabila, rapida, sensibild si simpla
[216,217]. Materialele din categoria semiconductorilor cu oxid de metal care sunt utilizate pe scara
larga pentru detectarea hidrogenului sunt: ZnO, TiO,, SnO,, WO3;, V,0s si Fe,O3 etc. Unele studii
sugereaza utilizarea eficienta a materialelor pe baza de carbon, cum ar fi oxidul de grafen (GO) si
nanotuburile de carbon pentru detectarea sensibila la H, [179,218,219]. Forma si dimensiunea
MOS joaca un rol esential in aplicatiile de adsorbtie la suprafatd, cum ar fi reactiile de detectare a
gazelor si fotocatalitice [220,221]. Nanostructurile si nanosferele goale ofera o suprafatd mare care
faciliteaza interactiuni mai mari cu moleculele de gaz prin difuzie [222].
elementului de detectare in proiectarea si dezvoltarea senzorilor de gaz. Prin efortul lor continuu in
dezvoltarea tehnologica a performantei senzorilor prin utilizarea diferitelor elemente, s-au cunoscut
imbundtatiri majore In ultima perioadd [223]. Performanta senzorului include sensibilitatea si

selectivitatea fatd de diferite tipuri de gaze, timpii de raspuns si de recuperare scazufi ai
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elementului de detectare, temperatura de operare scdzutd la care poate fi efectuatd detectarea si
utilizarea redusa a puterii etc. [224]. Metodele utilizate pentru imbunétatirea performantei includ
detectarea asistatd de lumina, dopajul nanoparticulelor metalice cu MOS si realizarea de compozite
cu materiale pe bazi de carbon [225-228]. In prezenta luminii vizibile, electronii trec din banda de
valentd a materialului semiconductor in banda de conductie si creste raspunsul general prin
cresterea numarului purtdtorilor de sarcina. Functioanalizarea cu metale nobile, cum ar fi Aur (Au),
Platina (Pt), Argint (Ag) si Paladiu (Pd) etc., [14,40,225,229-231] determind Tmbunatatirea
performantei senzorilor de gaz prin imbunititirea procesului de transfer de sarcind. In mod similar,
materialele pe baza de carbon imbunatatesc eficienta transferului de sarcind a senzorului prin
furnizarea unei cai conductoare pentru electronii excitati. Putine studii sugereaza ca compozitul din
material pe bazd de metal, carbon si polimer este un element sensibil eficient pentru detectarea
gazului H, la temperatura camerei. Grupdrile functionale atasate grafenului permit sa
interactioneze cu molecule polare/grupuri de polimeri. Acest tip de interactiune este utilda in
realizarea materialului compozit intre doud materiale. De asemenea, combinatia dintre proprietatile
electronice, chimice si fizice ale celor doud materiale imbunatateste performanta de detectare a H,.
Adaugarea de nanoparticule metalice ajutd la adsorbtia moleculelor de gaz H, prin disocierea
catalitica a H, molecular in H atomic, iar H atomic se difuzeaza cu usurintd in locurile interstitiale
ale structurii metalice.

Senzorii chemiorezistivi pe baza de polimer pot fi utilizati pentru detectare a gazului H,
[13]. Srivastava si col. au folosit pelicule subtiri de polianilind decoratd cu TiO, (PANI) pentru
detectarea gazului H, la temperatura camerei [232]. Moleculele de hidrogen protoneazd atomii de
azot din PANI si formeaza o punte intre cele doud lanturi adiacente. Aceastd reactie ofera purtdtori
de sarcind delocalizati suplimentari si creste conductivitatea peliculei subtiri. Dopajul
nanoparticulelor de TiO, cu PANI formeaza o heterojonctiune intre cele doud materiale care
creeaza o regiune de epuizare incarcata pozitiv pe suprafata nanoparticulelor de TiO,. Prin urmare,
raspunsul senzorului creste datorita transferului de electroni intre particulele imbundtatite.
Hidrogenul poate fi detectat si de sistemul de celule electrochimice cu electrolit solid. Folosind
acest tip de sistem, Fadeyev s.a. au folosit oxizi de metal pe baza de Zn, Sn, Cr si In ca electrozi de
detectare cu argint ca electrod de referintd pentru detectarea la temperaturi inalte (450-700 °C) a
gazului H, [233]. Cand un gaz reducator precum H; este trecut in sistem, reactiile redox au loc la
electrodul respectiv si genereaza o diferentd de potential intre electrozi. Cinetica reactiilor depinde
de structura si tipul materialului electrodului. in acel studiu, [233] electrodul din SnO, a prezentat
cel mai mare raspuns. Pati si colab. au studiat ZnO dopat cu indiu pentru detectarea la temperaturi
ridicate de operare (200-300 °C) a gazului H; cu selectivitate fatd de NO, la temperaturi de operare

mai mici [234]. Materialul de detectare aratd schimbarea purtitorului majoritar de tip p lan la o
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temperaturd de operare mai ridicatd, rezultand o schimbare a raspunsului rezistiv (crestere pand la
descrestere) catre gazul H, (reducitor). In timp ce, pentru NO, (gaz oxidant), nu a fost observata o
astfel de modificare a raspunsului rezistiv. Motivul unui astfel de comportament a fost atribuit
imprastierii purtdtorului de sarcina (similar pentru electroni si goluri) in prezenta gazului oxidant
NO, [235]. Interesant este ca unele dintre entitdtile biologice, cum ar fi bacteriile Rhodobacter, pot
fi utilizate si ca mediu de detectare a H, prin raspuns fluorescent. Wecker s.a. a folosit aceasta
metoda pentru a detecta productia de H, [236]. Liu si colab. au dezvoltat diode Schottky pe baza de
pelicule subtiri PA/WO3/Zn0O/Si pentru detectarea gazului H, [237]. Cand dioda este expusa la gaz
H,, atomii de H disociati reactioneazd cu moleculele de oxigen adsorbite si formeaza un strat de
dipol. Formarea stratului de dipol ridicd nivelul Fermi al materialului si scade inaltimea barierei si
permite trecerea unui numar mare de electroni prin peliculele subtiri. Schimbarea de tensiune a
diodei a fost analizata ca raspuns in prezenta gazului H, [237].

H, este folosit si in mediul radioactiv si necesitd un sistem de monitorizare foarte dezvoltat
pentru a evita orice dezastru catastrofal. Duy si colab. au studiat efectul iradierii cu raze gamma
asupra proprietatii de detectare a H, a peliculelor subtiri de PASnO,. Iradierea gamma induce un
defect de oxigen in peliculele subtiri de SnO; si creste raspunsul senzorului. De asemenea, dopajul
cu Pd imbundtateste performanta senzorului, permitind materialului sa detecteze concentratiile
scazute de gaz H, Tn mediul radioactiv. Cresterea locurilor libere de oxigen sub doze mari de
iradiere gamma a fost confirmata prin analiza optica a probelor. [237] Materialele pe baza de
carbon, cum ar fi grafenul si nanotubul de carbon (CNT) sunt, de asemenea, utilizate ca material
compozit pentru a imbunatati performanta materialelor de detectare a gazelor pe bazd de oxid de
metal. Dhall s.a. a folosit compozitul grafen-Pd/SnO, pentru detectarea sensibilda a H, si
etanol.[238] Grafenul are o structura 2D cu o suprafatd mare, o conductivitate mare a electronilor
st o functie de lucru mai scazuta decat Pd, ceea ce duce la transferul de electroni de la grafen la Pd.
In prezenta moleculelor de gaz H, are loc formarea de hidrura (PdH,) care are si functia de lucru
inferioard. Prin urmare, addugarea de grafen devine utild In Tmbunatitirea performantei de
detectare a gazului a unui material pe bazi de oxid de metal/nanoparticule de metal. In mod
similar, Reddeppa si colab. au adaugat oxid de grafen redus (rGO) cu nanobaghetd de GaN si a
folosit materialul nanocompozit pentru detectarea H, sub iluminare cu lumind UV [239].
Adaugarea de rGO asigurd un transfer Tmbunatatit de sarcind de la GaN in prezenta H,. De
asemenea, expunerea la lumina UV permite transferul de electroni din banda de valenta a
materialului semiconductor in banda de conductie. Acesti electroni foto-generati i-au parte si la
reactiile de detectare a hidrogenului. Pentru a imbunatéti performanta unora dintre oxizii metalici,
tratamentul termic a fost utilizat ca o metoda eficienta. Yang si colab. au tratat termic nanobaghete

de MoO; la 300 °C si au obtinut o imbunatatire semnificativd a proprietétii de detectare a Hy.
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Tratamentul termic la temperatur naltd permite cresterea concentratiei locurilor de defect Mo>* in
nanostructura MoOj3 [240]. Aceste locuri de defect actioneaza ca gazda a moleculelor de oxigen de
gaz din mediu pentru chemiosorbtie. Prin urmare, tratametul termic creste speciile de oxigen
adsorbite, ceea ce Tmbunatateste si mai mult performanta de detectare datoritd mai multor molecule
de gaz H; care interactioneaza cu speciile de oxigen. Moleculele de oxigen chemiosorbite capteaza
electronii liberi de pe suprafata nanostructurii ceea ce mareste latimea regiunii de epuizare si creste
rezistenta materialului. In prezenta H,, are loc formarea moleculei de H,O cu eliberarea
electronilor capturati si in rezultat se micsoreaza latimea regiunii de epuizare si rezistenta
materialului.

Majoritatea materialelor semiconductoare pe baza de oxid metalic au purtitori de sarcina
(electroni) de tip n, ceea ce aratd o scadere a rezistentei in prezenta H,. Cu toate acestea, existd
unele materiale semiconductoare de tip p, cum ar fi CuO, care sunt sensibile la H, gaz la
temperature relativ ridicatd de operare (200 °C) [241]. Materialul semiconductor de tip p are
golurile ca purtitor majoritar de sarcind. In prezenta Ha, eliberarea electronilor capturati are ca
rezultat recombinarea golurilor si a electronilor. Prin urmare, in prezenta H, rezistenta materialului
de tip p creste. Materialele semiconductoare pe baza de oxid de metal raspund In cea mai mare
parte prin schimbarea rezistivd In prezenta H,. Cu toate acestea, urmand o abordare diferitd
Shafieyan s.a. au folosit nanoparticule coloidale de MoOs pentru detectarea H, prin metoda de
schimbare a culorii [242]. In prezenta H,, culoarea solutiei devine albastra din transparenta. In timp
ce, expunerea pe termen lung (5 minute) face ca solutia sa fie tulbure. Expunerea la H; transforma
MoOj; non-plasmonic in MoOs.x plasmonic datorita intercalarii atomilor de hidrogen. Cresterea
concentratiei purtdtorilor de sarcina si reducerea benzii interzise au fost observate dupa expunerea
la H,. Acest fenomen a fost observat prin analiza UV prin aparitia unei benzi de absorbtie de
rezonanta plasmonicd de suprafatd localizatda (LSPR). Srivastava s.a. a iradiat pelicule subtiri de

tantal (Ta)/Polanilina (PANI) cu ioni energetici Au*?

si a analizat efectul acestuia asupra
proprietatii de detectare a H, [243]. Iradierea Ta topeste peliculele subtiri si formeaza o suprafata
asprd, poroasd, cu o suprafatd mare. Aceastd metodd imbunatateste semnificativ proprietatea
materialului de detectare a hidrogenului datoritd numarului crescut de locuri de adsorbtie.

Choi si colab. au studiat efectul calcindrii asupra proprietatilor de detectare a gazelor a
peliculelor subtiri de CuO de tip p [244]. Calcinarea la temperatura ridicata (pana la 600 °C) creste
concentratia golurilor, cristalinitatea si raportul suprafatd-volum, ceea ce in cele din urma
imbunatateste performanta senzorului.

Senzorii de hidrogen sunt reproiectati continuu cu diverse imbunétatiri de performantd in

ultimii cativa ani. Scenariul tehnologic actual s-a orientat acum spre detectarea scurgerilor la nivel
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extrem de mici (ppb) de hidrogen. Moleculele de hidrogen se scurg prin fisuri si gauri foarte mici
cu debit mare datoritd dimensiunii sale mai mici.

In cazul ZnO, s-a constatat cd metodele chimice directe pentru sinteza nanofirelor (NF)
dopate, cum ar fi evaporarea termica, depunerea chimica in vapori sau tehnicile sintetice in stare
solida, necesita temperaturi de tratamente termic peste 500 ‘C [245-248]. Caile de solutie apoasa,
inclusiv depunerea electrochimicd, constituie metode alternative pentru dopajul la temperatura
relative mica [249-253] a nanofirelor si nanobaghetelor, cu avantaje suplimentare ale simplitatii,
implementarii rapide si costurilor reduse. Totodatda metoda electrochimica permite controlul
concentratiei de dopant, orientarii si densitatii nanobaghetelor formate prin ajustarea potentialelor
de depunere, a densitatilor de curent, a temperaturii si/sau a concentratiilor de ioni [249-253].
Cadmiul (Cd) este un dopant pentru ZnO, deoarece Zn si Cd apartin aceluiasi grup din Tabelul
Periodic si ambele ocupa acelasi tip de structurd, wurtzite [249,251]. Astfel, structura stabila a
wurtzitei ZnO este de asteptat sa fie pastratd la dopare cu Cd la concentratii scazute[250-252].
Nanostructurile unidimensionale aratd un potential mare pentru aplicatiile de nanodispozitive
[254-256] pe baza raportului lor mare suprafata la volum si a fluxului controlat al purtatorilor de
sarcind.

Micro- si nanostructurile cvasi-unidimensionale (Q-1D), cum ar fi firele, tijele, fibrele si
tuburile de oxizi metalici sunt elemente cheie pentru nanoelectronica, in special cea flexibila,
electronica portabild, inclusiv nanosenzorii, si au atras un mare interes in cercetarea dispozitivelor
de 1naltd performanta cu specificatii unice. Nanostructurile [38,257,258] ZnO Q-1D sunt studiate
datorita potentialului lor imens de aplicare, [254,258] de ex. microdispozitive optoelectronice sau
chiar nanoelectronice flexibile [225,254,259], nanosenzori de gaz [38,260,261], diode emititoare
de lumina, [262,263] tranzistori etc.[264]

Pentru fabricarea ZnO NF sunt utilizate diferite tehnici, inclusiv metode chimice si fizice,
[263,265-267], precum si diferite metode au fost folosite pentru a imbunatiti proprietatile de
detectare a gazului. De exemplu, Drobek si echipa lui au raportat o metodologie generald pentru
imbundtatirea selectivitatii senzorilor de nanofire cu oxizi metalici semiconductori, bazata pe
acoperirea nanofirelor de ZnO cu membrane subtiri de sitd moleculard. La fel Weber si
colaboratorii au raport asupra efectului sinergic al nanoparticulelor de Pd cu alte nanomateriale
[268-271]. Dintre gama larga de tehnici, metoda electrochimica a devenit o tehnica avantajoasa
pentru sinteza structurilor ZnO Q-1D, fiind rentabild si avand posibilitatea de depunere pe
suprafete mari de structuri cu proprietati optice excelente. Mai mult, NF-le pot fi depuse la
temperaturi mai mici in comparatie cu alte tehnici [265,272,273]. Metoda electrochimica permite,
de asemenea, doparea eficientd a ZnO NF-lor cu o diversitate de metale ionice, si anume Cd, Eu,
Ag, Cu, CI, Al, etc.[182,225,274-278].
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Recent, dopajul si functionalizarea suprafetei intr-un singur pas cu nanoparticule de Pd si
Au a fost realizatd prin metoda electrochimicd [261,276,279,280] Pe baza nano- si
microstructurilor individuale crescute prin metoda electrochimicp cum ar fi ZnO NF dopat cu
Ag, NF modificat cu Au, ZnO NF modificat cu Pd, au fost obtinuti nanosenzori de inalta
performantd pentru detectarea H, 1n intervalul temperaturilor de operare 25 — 150 °C
[225,276,281]. De exemplu, dopajul cu Al a ZnO NF este posibil sd se detecteze compusi
organici volatili la temperatura camerei cu o stabilitate excelentd pe termen lung [274]. Un alt
avantaj al metodei electrochimice este posibila sintezd a ZnO NF pe substraturi flexibile [282],
care este importantd pentru aplicarea in diferite medii dispozitive electronice portabile, inclusiv
senzori de gaz si fotodetectoare UV [283,284].

In timp ce efectele doparii si functionalizarii suprafetei asupra performantelor de
detectare a luminii ultraviolete si a gazelor ale NF unice de ZnO, obtinute prin metoda
electrochimicd, au fost studiate pe larg, s-a acordat mai putina atentie influentei tratamentului
termic post-depunere. Lucrarile anterioare au aratat ca tratarea termica a ZnO NF are o influenta
esentiald asupra proprietatilor structurale si optice ale probelor [285,286]. Cu toate acestea,
tratamentul termic conventional (CTA) nu s-a putut realiza pe substraturi flexibile sau alte
substraturi pentru dispozitive electronice portabile sau altfel, care nu pot rezista, din cauza
proceselor de topire, contaminare sau deteriorare la temperaturi mai mari (>200 °C).

Astfel, este esentiald o comparatie amanuntitd a influentei tratamentelor de temperatura
post-sintezd, cum ar fi tratarea hidrotermald, tratamentul cu autoclavd sau tratamentul termic
conventional in medii diferite (aer sau in mediu de vapori de api). In mod specific, trebuie
investigate efectele lor asupra proprietatilor structurale, electronice si de detectare a gazelor ale
ZnO NF electrodepuse dintr-un mediu clorurat. Pentru Imbunatatirea calitatii metodei
electrochimice ZnO NF si modificarea proprietatilor suprafetei acestora [285]. Deoarece
proprietdtile de detectare ale nanostructurilor individuale cu raport mare suprafatd-volum sunt
foarte dependente de proprietdtile suprafetei, efectul de stabilizare pentru viitoarele dispozitive
pe substraturi flexibile este de asteptat.

Retelele ZnO de nanofire au fost crescute prin metoda electrochimicd urmatd de
tratatamentul hidrotermal post-crestere in vapori de H>O si tratamentul termic conventional in
mediu normal la aceleasi temperaturi si durate in scop de comparare [286]. Performantele
vibrationale, optice ale senzorilor si probelor galvanizate si tratate au fost investigate in detaliu.
Nanofirele individuale de ZnO au fost incorporate in micro-dispozitive care utilizeaza
echipamente de microscopie electronicad cu fascicul de ioni focalizati (FIB/SEM). Masuratorile
de detectare a gazelor si UV au demonstrat ca performantele dispozitivelor fabricate ar putea fi

imbunatatite semnificativ prin cresterea temperaturii de electrodepunere, precum si prin
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tratamentul post-crestere, in special prin hidrotermal unul cu abur de apa la 150 °C timp de 12
ore. Rezultatele obtinute in aceastd cercetare reprezintd un pas Inainte semnificativ pentru
elaborarea de dispozitive cu senzori de gaz de performantd superioard bazate pe un singur

nanofir ZnO pentru nanoelectronica flexibila.

1.4 Modele ale senzorilor in baza structurilor din semiconductori

Pe parcursul ultimilor ani senzorii de gaz pe baza de ZnO, CuO dar si alte tipuri de
semiconductori au atras atentia cercetatorilor datorita aplicatiilor lor pe o gama larga. Cu toate
acestea la momentul dat existd o lipsa de informatie privitor la principiul modelarii si simularii
senzorilor cu ajutorul softurilor moderne. Printre softurile moderne putem enumera PSPICE,
a dispozitivelor noi si de interpretare a datele experimentale. Astizi MATLABUL permite
simularea a mai multor procese care sunt implimentate in industria avia [287,288]. In lucrarea lui
Hakim si colab. autorii au utilizat MATLABUL pentru simularea unor senzori smart [289], iar
Froll a demonstrat detectarea unui senzor de CO, in automotive [290]. Datorita faptului ca
efectuarea unor experiente in laborator sunt Indelungate si necesitd multe costuri suplimentare,
simularea proceselor folosind unele softuri ne va permite de a efectua unele experimente. In
acest scop se poate de elabora un model matematic al senzorului de gaz folosind datele de intrare
si iesire, iar modelul analitic va permite folosirea proprietatilor chimice si fizice ale senzorului.
Astfel, modelul analitic care are la baza sa proprietatile chimice si fizice ale peliculei
nanostructurate de oxid va determina comportarea senzorului. Alt soft care va permite simularea
unor senzori de gaz este PSpice-ul. In lucrarea lui Kouda si colab., au modelat in PSpice senzori
de gaze in aplicatii industriale [291], iar Llobet si colab. au simulat senzori de gaz la diferite
temperaturi de operare si la diferite concentratii ale gazului [292]. In lucrarea lui Postica si
colab.[293], autorii au elaborat un model PSpice pentru detectarea razelor UV si a vaporilor de
hidrogen 1n baza unui nanosenzor de ZnO. Acest soft de simulare poate fi utilizat ca unul dintre
softurile care sunt utilizate pentru Proiectarea Asistatd de Calculator deoarece are avantajul de a
simula multe componente electronice. In baza bibliotecilor si modelelor care sunt ca exemple si
folosirea modelelor Parametric, Fourier sau diferite analize printre care se enumera si Monte
Carlo pot fi studiati, caracterizati si optimizati senzorii dintr-un circuit. Astazi datoritd numarului
mare de companii producdtoare de senzori pentru a atrage un numar cit mai mare de cumparatori
acestea pun la dispozitia clientului toatd informatia despre senzorul dat si anume urmétoarele
componente (carateristicele, scheme de utilizare a senzorului, designul), iar in foarte multe cazuri
includ si modelul Pspice care va permite modelarea electrica a senzorilor in diferite circuite

electrice.
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1.5 Concluzii la capitolul 1

In capitolul dat au fost studiate diferite metode recente de obtinere a structurilor oxidice
si nanofirelor pentru detectarea COV, a hidrogenului si compusilor din componenta bateriilor
electrice.

1. Din analiza literaturii de specialitate, se poate deduce ca oxizii ZnO, SnO,, WOs,
In;Os, TiO; si a-Fe,Os, cu diferite morfologii precum nanoparticule, nanotuburi, nanofibre,
nanofire, nanobaghete pot fi folositi pentru detectarea COV. Selectivitatea rdmane totusi o
problema relevantd a senzorilor de gaz COV pe baza de oxid. Prin urmare, pentru acesti senzori
trebuie utilizate noi materiale in baza oxizilor semiconductori ca structuri cu selectivitate mai
mare, iar dispozitivele cu senzori COV pentru aplicatii practice trebuie sa indeplineasca cerinte
stricte de durabilitate, fiabilitate si eficientd energeticd. Trebuie efectuate investigatii
suplimentare, cum ar fi teste de precizie, calibrare si robustete. Pe baza acestui fapt, exista un
numdr mare de prioritati pentru utilizarea senzorilor in baza oxizilor semiconductori multistrat
sau heterostructuri, dispozitive eficiente, fiabile si atractive pentru detectarea COV.

2. Bateriile pe baza Li-ion pot fi una dintre solutiile care vor duce la rezolvarea
probelemelor energetice cu care se confruntd societatea mondiala. Ins3, necesitatea de a avea
senzori care pot detecta cele mai mici concentratii ale compusilor volatili din componenta
bateriilor devine o problema importantd. Astfel senzorii pe baza oxizilor semiconductori
heterostructurati, ca de exemplu ZnO, CuO vor juca un rol important la detectarea acestor
compusi, care vor permite de a evita producerea accindentelor care pot avea urmari grave.

3. Senzorii de hidrogen 1n baza oxizilor semiconductori vor juca un rol important in
asigurarea sigurantei oamenilor datoritd proprietatilor sale. Economia emergenta a hidrogenului
impune la dezvoltarea de noi senzori de hidrogen in cantitati mai mari pe baza de corp solid si,
de asemenea, cu o varietate mai mare, deoarece diferitele tehnologii de senzori sunt mai potrivite
pentru diferite aplicatii. Procedurile de testare si validare combinate cu standardele relevante pot
sprijini dezvoltarea continud a tehnologiilor de detectare a hidrogenului. Utilizarea polimerilor
vor permite a obtine senzori pentru detectarea hidrogenului chiar si la umiditati relative inalte.

4. Elaborea modelelor senzorilor cu ajutorul softurilor moderne vor permite de a
simula proprietdtile senzoriale ale senzorilor In baza structurilor din semiconductori la diferite

temperaturi de operare, dar si de a facilita integrarea acestora in dispozitive.
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2 ELABORAREA TEHNOLOGIEI DE OBTINERE A STRUCTURILOR SI
NANOFIRELOR DE OXIZI

2.1 Elaborarea structurilor senzor de Au/Al,03/ZnO pentru detectarea compusilor
organici volatili

Pentru fabricarea structurilor senzor din Au/Al,O3/ZnO/substrat pentru raspunsul fatd de
compusilor organici volatili au fost elaborate cateva etape tehnologice.

Nanostructurile din oxid de zinc columnare au fost sintetizate din solutii chimice (SCS)
folosind sulfat de zinc la 95 °C pe substraturi de siliciu SiO,/Si sticld sau cuart. Straturile
nanostructurate au fost produse in urma tratamentului termic cit si a tratamentului fotonic rapid
post depunere. In acest scop s-a utilizat solutia de sulfat de zinc (ZnSO4) si hidroxidul de sodiu
(NaOH). Etapa de obtinere a ZnO poate fi descris in felul urmator: in solutia de sulfat de zinc
(ZnS0O4-5H,0) 0,25-0,75M 1in apa deionizatd a fost adaugat hidroxidul de sodiu (NaOH), in
rezultat are loc reactia:

ZnSO4+ 2NaOH—Zn(OH),+ Na,SOy, (2.1)
in urma careia apare hidroxidul de zinc sub forma de precipitat alb:
Zn** + 20H —Zn(OH),| (2.2)

Deoarece s-a obtinut un compus amfoter si prin adaugarea solutiei de NaOH are loc
dizolvarea acestuia:

Zn(OH); + 2NaOH—Na,Zn0,+2H, (2.3)
in rezultat s-a obtinut Na,ZnQO; iar reactia generala este:
ZnSO4 + 4NaOH—Na,ZnO, + Na,SO4 + 2H,0 2.4)

Apoi a avut loc depunerea peliculelor nanostructurate de ZnO 1in solutia (Na,ZnO,) timp
de pana la 10 secunde, urmand clatirea substratului in apd deionizata la temperaturd mai mare de

90 °C. Clatirea in apa deionizata si produsul obtinut pot fi descrise prin reactia:

Na,Zn0O, + 2H,0 >9—>00C Zn0 + 2NaOH (2.5)

Detalii despre procedura de preparare a ZnO pot fi gasite in lucrarile [294-297], in timp
ce sectiunea transversald a structurii acestor pelicule a fost raportatd in lucrarea [40].
Tratamentul termic standard Intr-un cuptor electric la 450, 550 si 650 °C timp de 120 min a fost
utilizat ca proces de tratament termic post-crestere, care a Imbunatétit cristalinitatea peliculelor
de ZnO nanocolumnare depuse in SCS [294,296,298,299].

Ulterior a fost depusd o peliclula ultrasubtire (5, 7, 10, 12, 15 si 18 nm) de Al,O3; pe
suprafata peliculelor nanostructurate din oxid de zinc [300] folosind o metoda de depunere a
stratului atomic termic (ALD) (Picosun's R200) la 75 °C, cu numere diferite de cicluri ALD pentru

a controla grosimea nanostratului superior [37,301]. Depunerea in straturi atomice este o tehnica
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capabild sd depuna o varietate de materiale ca pelicule subtiri din faza de vapori. Tehnologia ALD
este o mare promisiune in tehnologiile emergente de conversie a semiconductoarelor si oxizilor. Pe
masura ce cerintele dispozitivului solicitd structuri mai mici, ALD a demonstrat avantaje potentiale
fatd de metodele alternative de depunere, cum ar fi depunerea chimica in vapori (CVD) si diferite
tehnici de depunere 1n vapori fizice (PVD), datoritd conformitétii si controlului asupra grosimii
materialelor si compozitie. Aceste caracteristici provin din natura ciclicd, de autosaturare a
proceselor ALD. ALD a fost introdus popular ca epitaxie a stratului atomic (ALE) de Suntola si
Antson 1n 1977, depunand ZnS pentru afisaje cu ecran plat [302]. Pe masura ce procesele ALE au
fost dezvoltate pentru a incorpora metale si oxizi de metal, multe materiale au fost depuse
nonepitaxial si a fost adoptatd denumirea mai generala de ALD pentru a reflecta acest lucru. De
asemenea trebuie remarcat, cd multe proceduri ALD au fost dezvoltate dintr-o varietate de procese
CVD. Spre deosebire de analogia cu CVD, procedurile ALD prezintd expunerea alternativa a
precursorilor chimici pentru a forma materialul dorit, iar in unele cazuri si la temperaturi
semnificativ mai mici. Procesul este alcatuit din impulsuri alternante secventiale de precursori
chimici gazosi care reactioneaza pe substrat. Aceste reactii individuale la suprafata gazului sunt
numite ,,semireactii” si reprezinta in mod corespunzitor doar o parte din cresterea materialelor. In
timpul fiecdrei semireactii, precursorul este impulsionat intr-o camera sub vid (<1 Torr) pentru o
perioada de timp desemnatd pentru a permite precursorului sa reactioneze complet cu suprafata
substratului printr-un proces de autolimitare care nu lasd mai mult de un monostrat atomar la
suprafata. Ulterior, in camera este introdus un gaz purtitor inert (de obicei, N, sau Ar) pentru a
indeparta orice precursor nereactionat sau subprodusi ai reactiei. Aceastd procedurd este apoi
urmata de impulsul precursorului contra-reactant si de curatare, creand pana la un strat de material
dorit. Acest proces dureaza pana cand se obtine grosimea adecvata a peliculei. De obicei, procesele
ALD sunt efectuate la temperaturi modeste (<350 °C). Intervalul de temperatura in care cresterea
este saturatd depinde de procesul specific ALD si este denumit ,,fereastrd de temperaturd ALD”.
Temperaturile din afara ferestrei au ca rezultat, in general, rate mici de crestere si depunere de tip
non-ALD din cauza unor efecte precum: cinetica reactiei lente sau condensarea precursorului (la
temperatura scazuta) si descompunerea termicd sau desorbtia rapida a precursorului (la temperatura
ridicatd). Pentru a beneficia de numeroasele avantaje ale ALD, este de dorit sa se opereze in cadrul
ferestret ALD desemnate pentru fiecare proces de depunere. Avantajele primare ale ALD sunt
toate derivate din controlul secvential, autosaturant, al reactiei la suprafata gazului in timpul
procesului de depunere. In primul rand, conformitatea filmelor depuse cu ALD este adesea factorul
critic in alegerea ALD fatd de tehnicile de depunere concurente, cum ar fi CVD sau pulverizarea.
Conformitatea raportului de aspect ridicat si a materialelor structurate tridimensional este posibila

prin caracteristica sa de autolimitare, care limiteaza reactia la suprafatd la cel mult un strat de
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precursor. Cu un timp suficient de impuls al precursorului, acesta se poate dispersa in santuri
adanci, permitand o reactie completa cu intreaga suprafata. Ciclurile ulterioare permit o crestere
uniformd pe structuri cu raport de aspect ridicat, In timp ce CVD si PVD pot suferi de
neuniformitate din cauza reactiilor de suprafatd mai rapide si, respectiv, a efectelor de umbra.
Tehnologia PicoflowTM a fost utilizatd pentru a obtine depuneri uniforme de acoperire cu
nanostrat pe structuri cu raport de aspect ridicat, cum ar fi retele de nanofire sau materiale cu
morfologii dificile, cum ar fi peliculele interpenetrate pe baza de coloana. Trimetilaluminiu (TMA)
a fost folosit ca sursa de aluminiu, care a fost oxidat folosind H,O dupa chemisorbtie. Acesta este
considerat a fi un proces ALD ideal care prezinta stabilitate termicd, precum si reactivitate ridicata.
Cele doua jumatati de reactii consecutive sunt date de reactiile (2.6) si (2.7):

AIOH* + AI(CH3); — AIOAI(CH3)% + CH, (2.6)

AICH# + H,0 — AIOH* + CH, 2.7)

unde hash (*) denota specia de suprafata. Cresterea ALD cu auto-terminare a Al,O3 Intr-o
depunere atomara strat cu strat In care grosimea peliculei crescutd este controlatd cu precizie prin
repetarea numarului de cicluri. Legatura puternicd Al-O ajutd la conducerea mecanismului de
reactie. Expunerea alternativa la TMA si H,O are ca rezultat cresterea Al,O3z ALD si este eficientd
si se autotermind 1n timp. Cresterea peliculei de Al,O; ALD este aproape independentd de
materialul substrat utilizat pentru crestere. Dupa formarea unui monostrat pe substrat, precursorii in
exces sunt purjati de un gaz inert precum argonul si impulsurile ulterioare ale gazului reactant
reactioneaza cu precursorul adsorbit, formand pelicula subtire doritd. Cresterea peliculei are loc
intr-un mod strat cu strat, deoarece a existat absenta reactiilor in fazd gazoasa. Reactia globala de
reactie ridicatd este data in reactia (2.8):

2Al(CH3)3 + 3H,0 — Al,05 + 3CH, (2.8)

TMA reactioneaza cu gruparea hidroxil de suprafata; reactia se opreste dupd ce reactia de
suprafata este finalizata si excesul de TMA este indepartat in timpul procesului de purjare. Apoi,
H,O urmeaza aceeasi procedura si reactioneaza cu gruparea metil de suprafatd pand cand reactia de
suprafata este finalizatd. Un ciclu compus din expunere secventiald TMA si H,O si aceste cicluri
sunt repetate pentru a obtine grosimea peliculei. Ceilalti precursori de metal utilizati In cresterea
Al,O3 ALD sunt Al (CH3),AIOCH(CHs),,[303] AICIs, AI(OH)s, [304] (CH3),Cl, [305] si sursele
de oxigen raportate sunt O, [304] sau H>O, [306].

In cazul dat au fost aplicate impulsuri alternative cu o durati de 0,2 s per impuls pentru a
introduce precursorii in camera reactorului in care au fost crescute monostraturile de Al,O3. Gazul
N, a fost utilizat pentru a transporta vaporii precursorilor in precamera de reactie si pentru a

elimina subprodusii din reactorul ALD.
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Pentru a studia grosimea stratului de acoperire al peliculei ultrasubtiri de Al,O5; depus pe
nanostructurile de ZnO, a fost folositd o abordare de sinteza in flacara [307] pentru a pregati un
sistem model adecvat constand din nanofire de ZnO, care au fost acoperite omogen folosind
metoda ALD cu parametri de proces identici. Astfel de nanofire sunt considerate sisteme extrem
de congruente care ocolesc metodele avansate de preparare a probelor necesare pentru imagistica
prin microscopie electronica (TEM). Acest sistem presupune ca retele nano de ZnO cu porozitate
inalta si auto-asamblate se bazeaza pe oxidarea termica directa a pulberii metalice de Zn Intr-un
cuptor. O cantitate definita de pulbere de Zn (Sigma Aldrich, <10pum, >98%, CAS#: 7440-66-6),
de obicei aproximativ 2 g, este distribuitd in interiorul unui creuzet ceramic. Crezetul este
introdus intr-un cuptor (Nabertherm LE2/11) care este preincalzit la 900 'C si este suflat
continuu cu azot gazos (N;). Debitul de N, este reglat la aproximativ 150-200 1/ord. Dupa doua
minute de proces, fluxul de gaz este schimbat de la N, la aer sub presiune pentru a furniza oxigen
sistemului. Procesul este oprit dupd alte zece minute fie prin oprirea cuptorului si ldsarea acestuia
sd se raceasca, fie prin scoaterea creuzetului din cuptor [300]. in ambele cazuri, procesul a dat un
produs alb asemandtor bumbacului cu o densitate foarte scazuta. Procesul general de sinteza
dureaza doar ~12 min [300].

Dupa depunere ALD s-a obtinut structura de Al,O3/ZnO care au fost tratate termic la
620 °C timp de 40 de minute intr-un cuptor pentru a imbunatati cristalinitatea si stabilitatea in

timpul masuratorilor de detectare a compusilor organici volatili.

e o

Sticla/substrat Depunerea ZnO ‘

Tratamentul termic Depunerea AL O,

Structura Au/ALO;/ZnO/substrat Depunerea mastii Tratamentul Termic

Fig. 2.1 Reprezentarea schematica a fluxului tehnologic pentru obtinerea structurilor

Au/ALL,O3/Zn0O.

Procesul de obtinere a structurilor de Au/Al,O3/Zn0O este prezentat in figura 2.1. Acesta
constd din urmatoarele etape: (i) pregatirea substratului de sticla sau cuat; (ii) pe substratul de
sticla sau cuart se depune pelicula nanostructuratd de ZnO prin SCS; (iii) tratamentul termic timp
de 2 ore a peliculei de ZnO; (iv) depunerea stratului ultrasubtire de Al,O3 prin metoda ALD; (v)
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tratamentul termic timp de 40 minute la 620 °C dupd depunerea oxidului de aluminiu; (vi)
depunerea mastii de Al sau Au in forma de meandru, apoi depunerea Au; (vii) senzorul final,

structura Au/Al,O5/Zn0O.

2.1.1 Caracterizarea structurald, morfologicd, vibrationald, chimicd si spectroscopicd a
structurilor ALO3/ZnO

Morfologia structurilor Al,0O3/Zn0O a fost masurata utilizind un microscop electronic cu
scanare Zeiss Ultraplus (SEM) la 7 kV. Pentru a studia reproductibilitatea tehnicii de depunere,
uniformitatea straturilor de Al,Os si posibilele efecte de cristalizare in timpul tratamentului
termic ulterior, s-au efectuat investigatii cu ajutorul microscopiei electronice cu transmisie
(TEM) ale nanostructurilor de ZnO acoperite cu Al,Os. Pentru structurile de ZnO s-a utilizat un
microscop JEOL JEM2100 echipat cu un catod termoionic LaB6 care functioneaza la 200 kV.
Spectroscopia cu raze X cu dispersie de energie (EDXS) a fost efectuatd utilizand un sistem
Oxford AztecEnergyTEM EDXS cu un detector de deriva de siliciu (SD) de 80 mm®. Datele de
scanare a liniilor au fost filtrate trece-jos in timpul numararii pentru a reduce raportul semnal-
zgomot si pentru a imbunatati modelele de raze X. Structurile cristalografice au fost investigate
folosind difractia cu raze X pe pulbere (XRD) cu o unitate Seifert 3000 care functioneaza cu
radiatie CuKal (1,540598 A) la 40 kV si 40 mA. Experimentele MicroRaman au fost masurate
folosind linia de 532 nm de la un laser ca sursa de lumina de excitatie.

Investigatiile despre stoichiometrie si compozitia chimica, au fost efectuate utilizand
spectroscopia de fotoelectroni cu raze X (XPS, Omicron Nano-Technology GmbH, Al-anode,
240W) atat pe esantioane de peliculd subtire columnara de ZnO, cét si de Al,O3/ZnO depuse pe
substraturi de sticla de cuart. Software-ul CasaXPS (versiunea 2.3.16) a fost folosit pentru a
corecta incarcarea potentiala, prin ajustarea liniei principale C-1 a tuturor experimentelor la

284,5 eV, care este valoarea de referinta a carbonului accidental [300].

2.2 Obtinerea structurilor de Au/CuQ/Cu,0/ZnO:Fe si polimer
PV/CuO/Cu,0/ZnO:Fe

Pelicule nanostructurate de ZnO:Fe au fost crescute prin metoda solutiilor chimice (SCS) in
bai apoase pe lame de sticld (76 mm x 25 mm x 1 mm) sau cuart. Impuritatile de Fe au fost
adaugate in timpul elaborarii solutiei complexe a oxidului de zinc. Setul dat de probe a fost notat ca
set “unu” Tn numele probei si a fost detectatd de EDX de 0.18 at.%[308]. Detaliile experimentale

pot fi gasite in publicatia la tema tezei [308], dar si mai sus.
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In baza caracterizarilor XRD, XPS, EDX si FL se poate specula ci ionii de Fe existd in
pozitiile reticulate ale retelei cristaline si nu in cele interstitiale, precum a fost raportat si in lucrarea
[309].

Pentru a obtine heterojonctiunea p-n, pe ZnO:Fe au fost depuse straturi ultra-subtiri de
CuO-Cu,0 cu grosimi de 20 nm. Acest pas se realizeaza printr-o etapa de pulverizare cu un sistem
personalizat cu magnetroni DC si RF urmata de tratamente termice la 420 °C timp de 30 de minute
a CuO/Cu,0. Pentru alt set de probe, peliculele subtiri de polimer au fost depuse intr-un reactor
iCVD descrisa in lucrarile la tema tezei [185,310]. Monomerul V3D3 a fost pastrat intr-un vas de
sticla si incalzit la 60 °C pentru a-si creste presiunea de vapori. Debitul de vapori a fost stabilit la
0,2 sccm folosind o supapa de dozare cu debit scazut (Swagelok) catre reactor. Initiatorul PFBSF a
fost mentinut la temperatura camerei intr-un vas de sticld si transportat printr-o supapd cu ac
(Varian) in reactor. Debitul initiatorului a fost de 0,1 sccm. Sistemul a fost operat in regim de flux
continuu. Presiunea constanta a procesului de 40 Pa a fost controlata de o supapa (615, TVA), care
a primit raspuns invers de la un manometru capacitiv (instrumente Baratron, MKS) conectat la
reactor. Proba initiala fost mentinutd la 30 °C printr-o buclad de scurgere a apei din spate folosind
un termostat (CC-K6, Huber). O matrice de filamente NiCr incélzitd (Goodfellow) este situata
deasupra etajului de proba. Este incalzit rezistiv printr-o sursa de alimentare de 26W (Polaris 65-
10, Kniirr-Heinzinger). In cele din urma, electrozii din Au au fost depusi pe partea superioari a
probelor de Cu,O/CuO/ZnO:Fe acoperite cu nanostraturi de polimer PV3D3 printr-o masca in
forma de meandru din Au [177,311,312]. Grosimea contactelor superioare din Au fiind de ~ 180
nm si o separare Intre contacte de aur de 1 mm. Tinta Au (puritate: 4n = 99,99%, raza: 2,5 cm) care
a fost produsa de Evochem GmbH, Germania, a fost montatd pe magnetron (DC). Presiunea
camerei in timpul pulverizarii Au a fost de 3,55 x 10 mbar, in timp ce debitul de Ar a fost de
aproximativ 16 sccm si puterea de pulverizare a fost stabilitd la 51 W, permitdnd o vitezd de
depunere de aproximativ 47 nm/min. [12,313].

Spectrele FTIR ale filmelor subtiri de polimer au fost inregistrate de un spectrometru FTIR
(Vertex 80v, Bruker) in modul de transmisie. Intervalul de scanare a fost de la 500 cm™ la 4000
cm’ si rezolutia a fost de 4 cm™'. Toate misuritorile au fost efectuate in vid dupd o clatire
prealabild cu azot. Spectrele inregistrate au fost corectate la linia de baza cu o corectie polinomiala
a liniei de baza folosind un soft de procesare a graficelor. Unghiurile de contact cu apa au fost
determinate folosind o setare a unghiului de contact (OCA 3, DataPhysics). Pentru fiecare proba au
fost efectuate trei evaluari si apoi calculata media. Grosimea peliculelor depuse au fost determinate
utilizdnd un elipsometru cu spectroscopie cu unghi variabil (VASE) (M-2000UI, J.A. Woollam
Co.). In acest scop, au fost masurate patru unghiuri diferite (55°, 60°, 65° si 75°). Intervalul de

lungimi de unda a fost de la 200 nm la 1750 nm. Rezultatele obtinute au fost montate printr-o
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combinatie de un strat pentru substratul de siliciu, un strat de 1,64 nm pentru oxidul nativ pe
substratul de siliciu si un strat Cauchy pentru pelicula de polimer PV. Pentru vizualizarea structurii
moleculare, a fost efectuatd mai intai o optimizare a geometriei prin cdmpul de forta al MMFF94.
Calculele ulterioare ale teoriei functionale a densitatii (DFT) au fost efectuate cu Pachetul
Northwest Computational Chemistry (NWChem 6.8, Pacific Northwest National Laboratory)
[314]. Functionala hibridda B3LYP [315-317] a fost aplicatd impreuna cu setul de bazd cc-pVDZ

[313]. Moleculele au fost vizualizate folosind Avogadro (Versiunea 1.2.0, Avogadro).

Spectroscopia fotoelectronului cu raze X (XPS, Omicron Nano-Technology GmbH, Al-
anode, 240W) este utilizatd pentru a gisi compozitia chimicd a unei probe de Si acoperite prin
iCVD cu polimer PV si initiator PFBSF cu o grosime de 25 nm. Corectarea sarcinii a fost facuta cu
linia C 1s de carbon la 284,5 eV. Pentru a studia spectrele XPS, a fost implicat CasaXPS
(versiunea soft 2.3.16). Masuratorile morfologice, structurale, chimice, micro-Raman (MR) si
studiile XPS au fost efectuate asa cum s-a mentionat in lucrarile anterioare la tema tezei [318—
320]. Caracteristicile de detectie a gazelor au fost obtinute folosind configuratia si protocolul
descris in lucrarile la tema tezei [39,177,311,312]. A fost folosit un instrument Keithley 2400
controlat de computer pentru a aplica tensiunii $i pentru a Inregistra continuu masuratorile
electrice, care au fost procesate prin software-ul LabView (National Instruments). Raspunsurile la

gaz si COV au fost calculate dupa formula 2.9: [13]

S = % « 100% (2.9)

unde R, si R, sunt rezistentele electrice ale probelor expuse la gaz/COV si, respectiv, in conditii
normale de mediu [177,262,281,284,285,310]. Electrolitul baterei a fost preparat dupa cum
urmeaza: Electrolitul etichetat ca ((LiNO3) este compus din 0,7 M litiu bis (trifluormetansulfonil)
imida (LiTFSI, Sigm a-Aldrich) si azotat de litiu 0,25 M (LiNOj, Sigma-Aldrich) dizolvate in 1,3-
dioxolan si 1,2-dimetoxietan (v/v = 2/1) (ambele de la Sigma- Aldrich). in plus, numai solventii
utilizati, si anume 1,3-dioxolan si 1,2-dimetoxietan (marcati ca CsH¢O» si C4H;9O,) au fost

investigati individual si, prin urmare, au fost utilizati fara alte tratamente.

2.3 Obtinerea nanofirelor de ZnO tratate hidrotermal

Matricele din nanofire de ZnO au fost crescute prin electrodepunere dintr-o solutie de
0,20 mM ZnCl, (Merck, 99,0%, CAS-7646-85-7) in H,O mentinuta la 70 °C, apoi crescut cu o
treaptd de 10 °C/proba péana la 90 °C, precum a fost raportat [263,282,285,286]. Solutia din 0,1
M de KCI (Sigma-Aldrich, 99,5%, CAS-7447-40-7) a fost adaugata ca aditiv, pentru a obtine o

conductivitate electrica fiabild in electrolitul pe baza de H,O [285]. Pe baza rapoartelor privind
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cresterea de ZnO prin electrodepunere, continutul de clorurd este intotdeauna mai mare (> 22 ori)
decat continutul de zinc din solutia electrochimica [266,272,274,285]. Straturile de ZnO au fost
electrodepuse pe un substrat de sticld avand deasupra un strat conductiv de fluor-staniu-oxid
(FTO) (rezistenta peliculei fiind de 10 /) [225,263,276,281]. Substratul de FTO/sticla a fost
folosit ca electrod de lucru (WE) intr-o configuratie clasicd cu 3 electrozi pentru
electrodepunerea nanofirelor ZnO [266,272,274,285]. Inainte de procesul de electrodepunere,
substraturile FTO au fost curatate mai intai intr-o baie cu ultrasunete cu acetond (100%, CAS-67-
64-1), apoi cu C,HsOH (100%, CAS-64-17-5), 5 min fiecare si apoi clatite cu H,O deionizat
(18,22 MQ-cm) timp de 10 s [266,272,273,277,285]. Apoi substraturile au fost scufundate in
HNO; (45%, diluat de la 68%, CAS-7697) timp de 60 s si clatit cu H,O deionizat in baia cu
ultrasunete timp de 5 min [285]. Substratul curatat a fost atasat la un electrod de lucru rotativ
[285]. Electrodul de referintd a fost montat intr-un tub-brat al celulei separate la temperatura
camerei, asa cum este raportat in lucrarile anterioare [261,274,275]. Contraelectrodul (CE)
utilizat in timpul electrodepunerii a fost un fir spiralat de platina (Pt) [285]. Procesul ECD a fost
realizat la —1,0 V controlat cu un galvanostat Autolab PGSTAT30a. (potentiostat), [285]
monitorizat de software-ul AutoLab. Acesta a fost rotit constant cu o vitezd ®=300 rot/min
[279,321]. Valoarea pH-ului baii ECD la inceput a fost in jur de 5.50 [321]. Celula ECD a fost
introdusa intr-o a doua baie mai mare cu termoreglare si mentinuta constanta la 70°C, 80°C sau
90 °C, cu o incertitudine de + 0,2 °C pentru trei experimente diferite, respectiv. Electrolitul a fost
saturat cu O extra pur timp de 50 minute Tnainte si in timpul ECD [277,278]. ECD pentru
sinteza retelelor ZnO NF pe FTO a fost opritd cand sarcina electrica transmisa in timpul sintezei
a fost de aproximativ 15.4 C-cm™ la 70 °C, 14.3 C-cm™ 1a 80 °C si 11.2 C-cm™ la 90 °C [278].
Principalele reactii fizico-chimice in timpul cresterii matricei catodice din oxid de zinc

nanofire intr-o solutie apoasa de ZnCl, pot fi descrise dupd cum urmeaza: [285,322]

0, +2H,0+4¢” —40H" E° =04V/NHE  (2.10)

Reactia de reducere a oxigenului in procesul electrochimic are loc

Zn** +2(OH) +4e” — Zn(OH), —2— ZnO + H,0 E°=04V/NHE (2.11)
ZnO NF sunt crescute dupa cum urmeaza: [285,322]

Zn* + %02 L 2¢ = 200 E° =093V/NHE (2.12)
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Nanofirele de ZnO au fost depuse electrochimic pe FTO la —1,0 V, iar modificarile in
timp ale densitatii curentului electric (j) au fost salvate In software-ul AutoLab [285]. Figura
A3.1 reprezintd modificarile dependente de timp ale densitdtii curentului electric pentru
electrodepunerea ZnO la 70 °C, 80 °C si 90 °C. Curbele ilustrate indica clar ca in procesul de
electrodepunere a nanofirelor acestea sunt conductori electrici datoritd densitdtilor de curent
electric colectate la electrod care sunt mentinute la valorile necesare (70°C), 1,8 (la 80 °C) si 1,2
mA-cm™ (la 90°C) dupd 3000 s de ECD. Figura A3.2 prezintd voltamogramele ciclice pe
substraturi FTO pentru probele crescute la 70 °C si 80 °C masurate cu o ratd de scanare de 11
mV-s ' [277]. Dupi cum se poate observa, unda catodica incepe la aproximativ -850 mV fati de
electrodul de calomel saturat (SCE). Densitatea maxima de curent a fost de aproximativ 1,13
mA/cm® la -1,29 V fata de SCE pentru esantioanele/probele crescute la 70°C si 1,26 mA/cm?® la -
1,29 V fatd de SCE la 80 °C. Acest varf poate fi desemnat reducerii electrochimice a oxigenului
molecular [277,278]. Rezultatele care au fost observate in ambele cazuri, pot fi descrise prin
acoperirea mare a suprafetei/substratului FTO cu nanofire din oxid de zinc la scanarea directa
[277,278].

Dupa procesul electrodepunerii, nanofirele ZnO obtinute au fost mai intai clatite cu apa
deionizata pentru a curdta proba de saruri de clorurd si alte specii nedorite si apoi sectionate in
trei parti egale. In timp ce o parte a fost folosita ca proba de referinti, celelalte doud parti au fost
tratate termic folosind tratamentul conventional si tratamentul hidrotermal la 150 °C in aer timp
de 12 ore si, respectiv, tratament hidrotermal post-crestere la 150 °C timp de 12 ore in mediu de
vapori de apd cu abur, respectiv. [285,286] Tratamentul hidrotermal (HT) a fost efectuat la 150
°C 1intr-o autoclava din otel inoxidabil cu o captuseald interioard de 100 mL din teflon [263,282].
Pentru a exclude contactul direct al nanofirelor din ZnO cu apa, proba a fost fixatda la
aproximativ 3,5 cm deasupra suprafetei apei deionizate in autoclavd [263,282]. Astfel, pentru a
evalua influenta tratamentului conventional si tratamentul hidrotermal asupra nanofirelor de ZnO

au fost preparate trei seturi de probe in aceleasi conditii.

2.3.1 Caracterizarea nanofirelor de ZnO depuse electrochimic si fabricarea
nanosenzorilor de gaz

Detalii despre procedurile experimentale, precum si metodele de caracterizare a probelor
pot fi gasite in rapoartele anterioare [263,277,285,323,324]. Pentru a investiga efectul
tratamentului hidrotermal si tratamentului conventional asupra performantelor de detectare a
gazelor ale probelor, nano- si microstructurile pregatite au fost integrate in nanodispozitive.

Procedura de fabricare a nanodispozitivelor folosind echipamentul FIB/SEM poate fi gasita in
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publicatiile anterioare [225,254,260]. Conform acestei tehnici, pand la opt nano- si microstructuri
individuale din diferiti oxizi si alte materiale cu diametrul de pana la 20-30 nm pot fi integrate
intr-un dispozitiv [3] sub forma de un cip/pastila special proiectat in baza unui substrat SiO,/Si
de 800 nm grosime cu contacte Au/Cr [279]. Structurilor individuale li s-au aplicat contacte cu
Au utilizand nanodepunerea de Pt fard masca cu fascicul de electroni intr-un instrument
FIB/SEM. Instrumentul permite de a evita implantarea Ga sau atunci cand se foloseste Ga pentru
depunerea complexd de Pt, expunand doar marginile nanofirelor pentru un timp mai scurt.
Fasciculele duale (5,0 kV, 0,175 nA), formeaza structurile Au/Pt/ZnO/Pt/Au cu doua contacte.
Astfel, se obtin nanodispozitive in baza ZnO NF individuale. Masuratorile electrice si de detectie

a gazelor au fost realizate conform metodei prezentate in rapoartele anterioare [39,225,260].

2.4 Obtinerea prin metoda pulverizarii in vid a structurilor de Au/CuQO/Cu,O si
Au/Ti0Q,/Cu0O/Cu,0 pentru senzori

Structurile Au/CuO/Cu,0 si Au/TiO,/CuO/Cu,0 au fost depuse pe un substrat de sticla
cu dimensiunile (2,5 x 7,5 cm). La fel in loc de sticla poate fi utilizat si un substrat de cuart.
Initial substratul de sticla a fost curatat folosind o solutie de HCI 11%. Dupa aceasta a fost clatit
cu apa deionizatd si acetond, iar dupad clatire a fost supus la o baie cu ultrasunete in etanol [14].
Substratul a fost apoi clatit cu apa deionizatd, urmand procedura descrisa in lucrarile anterioare
[40,176]. Structurile obtinute de CuO/Cu,0 cu grosimile de 10, 30 si 50 nm, au fost notate ca
Cul0, Cu30 st Cu50, au fost depuse prin pulverizare in vid a cuprului metalic, folosind un sistem
magnetron RF personalizat, asa cum este detaliat In lucrdrile anterioare [14,176]. Straturile

metalice obtinute au fost supuse tratamentului termic intr-un cuptor la o temperatura de 420 °C

timp de 30 min in aer, rezultind faza mixta CuO(Tll)/CuzO(lll) [177,312]. Pentru a creste
structurile multistrat Au/TiO,/CuO/Cu,0, abordarea ALD/pulverizare/tratament a fost utilizata
pentru a depune stratul de TiO, deasupra structurilor CuO/Cu,0O crescute conform procesului
descris 1n lucrarile anterioare[14,176,325]. Structurile cu trei straturi TiO,/CuO/Cu,O au fost
supuse unui tratament termic Intr-un cuptor la 600 °C timp de 3 ore.

Dupa prepararea materialelor heterostructurate, electrozii din Au au fost depusi printr-o
mascd in forma de meandru deasupra probelor nano-stratificate de TiO,/CuO/Cu,O [208].
Contactele superioare din Au avind o grosime de 180 nm si o separare de 1 mm intre ele. Tinta
din Au a fost montatd pe magnetron (DC) (puritate: 4n = 99,99%, raza: 2,5 cm) care a fost
produsa de Evochem GmbH, Germania. Presiunea camerei in timpul pulverizarii Au a fost de
3,55 + 10~ mbar, in timp ce debitul de Ar a fost de aproximativ 16 sccm si puterea pulverizirii a

fost setata la 51 W, permitand o rata de depunere de aproximativ 47 nm/min [37].
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Procesul tehnologic pentru fabricarea structurilor de Au/TiO,/CuO/Cu,0 este prezentat
in figura 2.2: (a) Au/CuO/Cu,O (setul nr. 1 al dispozitivului final) si (b) structurile de
Au/Ti0,/CuO/Cu,0 (setul nr. 2 al dispozitivului final). Procesul general poate fi descris dupa
cum urmeaza: Pasul 1 - substratul de sticld pre-curatat este pulverizat cu nanoparticule de cupru
cu o razad de aproximativ 2-5 nm pentru a obtine pelicule ultra-subtiri de cupru cu grosimi
cuprinse intre 10 si 50 nm; Pasul 2 - tratament termic intr-o soba la temperatura de 420 °C timp
de 30 min (pentru seturile de probe CulQ, Cu30) sau 60 min (pentru seturile de probe Cu50) in
aer pentru a obtine structuri de Au/CuO/Cu,O. Etapele 3 si 4 din figura 2.2a prezintd depunerea
contactelor din Au prin utilizarea de masti metalice de tip meandru cu un spatiu de 1 mm intre
ele. In pasul 5, obtinem dispozitivul 1 pe baza straturilor de CuO/Cu,0. Urmand pasii 3 si 4 din
figura 2.2b, unde peliculele subtiri de TiO, sunt depuse cu o grosime de 20 nm si apoi tratate
termic Intr-un cuptor la temperatura de 420 °C timp de 30 min (pentru seturile de probe CulO,
Cu30) sau 60 min (pentru seturile de probe Cu50) 1n aer, obtinem structuri de
Au/TiO,/CuO/Cu,0 cu mai multe straturi. Etapele 5 si 6 din figura 2.2b reprezintd depunerea
contactelor din Au (figura 2.2a). In cele din urma, pasul 7 reprezinta setul final de dispozitive nr.

2, structuri de TiO,/CuO/Cu,0 cu contacte din Au.

Nano-heterostructura
Cu,0/Cu0

Depunerea mastii

Sticla Depunerea CuO Tratamentul Termic

(b) Ny - % - -’§f

Depunerea TiO,
Nano-heterostructura Depunerea mastii Tratamentul Termic

TiO,/Cu,0/Cu0

Fig. 2.2. Etapele de obtinere a structurilor: (a) Au/CuQ/Cu,O si (b) Au/TiO»/CuQ/Cu,O.
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2.4.1 Calcule DFT si determinarea energiei de adsorbtie pentru structurile CuO/Cu;0
si TiO»/CuO/Cu;0.

Structurile CuO(Tll)/CugO(lll) si TiOz(l11)/CuO(Tll)/CuzO(111) dar si reactivitatea
lor fatd de CsH¢O,, C4H90,, NO,, PFs si H,O au fost simulate folosind softul Viena Ab Initio
Simulation Package (VASP) [326]. S-a folosit functionalitatea schimb-corelatie de aproximare
simpla a gradientului generalizat (GGA) dezvoltatd de Perdew, Burke si Ernzerhof (PBE) pentru
toate calculele, in cadrul formalismului nerestrictionat al DFT. S-a ales o limitd de energie cinetica
de 400 eV pentru setul de baza periodica a undelor plane utilizat pentru a extinde starile de valenta
Kohn-Sham (KS). Hamiltonianul KS a fost diagonalizat folosind o combinatiec a schemei de
iteratie Davidson blocate pentru faza initiald, care a fost apoi trecutd la metoda de minimizare
reziduald de inversare directd in subspatiul iterativ (RMM-DIIS) pana la diferenta de energie in
doua. Nivelurile 3d4s de Cu si Ti, nivelurile 3s3p de P, nivelurile 252p de F, O, N si C si nivelul 1s
de H au fost tratate ca stari de valentd [208]. Electronii de miez si interactiunea lor cu nivelurile de
valentd au fost modelati folosind pachetul (proiect augmentat wave (PAW)), care include, de
asemenea, contributiile nesferice ale gradientului de densitate in termenii de un centru [208]. A fost
folositd o metoda pentru amestecarea densitdtilor de sarcind, incluzand pana la orbitalii g ai
densitatilor de sarcinda PAW cu un centru, in timp ce functia de sarcina-dielectricd propusa de
Kerker a fost folositd pentru aproximarea initiald. O consecventd si parametrii precisi au fost
folositi pentru corectia dispersiei pe distanta lungd cu o functie de amortizare Becke si Johnson
[D3-(BJ)] si a fost adaugata la energia standard Kohn-Sham DFT, pentru a obtine distante mai
bune nelegate si energii de interactiune necovalente. Un parametru GGA Hubbard constrans Uesr =
4,0 eV pentru Cu si 4,4 eV pentru Ti a fost utilizat pentru a Imbunatati descrierea corelatiilor
electronilor din invelisul 3d al cationilor in fazele de masa ale Cu,O, CuO si TiO,. Optimizarile
geometriei au fost efectuate folosind un optimizator de linie Newton, care este o tehnica eficienta a
gradientilor conjugati, cu o dimensiune maxima permisa a pasului A = 0,2 A si o dimensiune a
pasului cu diferentd finitd de 5% 10~ A aplicata pentru a calcula curbura. Optimizarile geometriei s-
au oprit cand fortele Hellmann-Feynman asupra tuturor atomilor au atins pragul minim de 0,01
eV-A™. Aceste setiri au dus la convergenta energiei electronice totale la 1 meV atom™.

Calculele electronice ale interfetelor Tnainte si dupa adsorbtiile moleculare au fost calculate
in spatiul reciproc folosind grile Monkhorst—Pack (MP)31 centrate pe I' de 5x5x1 k-puncte, in
acord cu studiile anterioare [232]. Simulari ale moleculelor de adsorbat izolate au fost efectuate
prelevand doar punctul I" al zonei Brillouin (BZ), folosind o celula cu dimensiunile de 20x21x22
A si simetrie intreruptid. Ocupdrile partiale electronice in timpul optimizarilor geometriei pentru
toate sistemele noastre au fost determinate utilizand o valoare sigma ¢ = 0,05 eV pentru toate
calculele. Cu toate acestea, metoda tetraedrului cu corectii Blochl a fost utilizata in calculele statice
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finale pentru a obtine energii precise si proprietdti electronice pentru structura optimizatd a
sistemelor descrise de mai mult de un singur punct k. Corectiile dipolului au fost aplicate in
directia perpendiculara pe planul suprafetei pentru a tine cont de orice dipol creat de interactiunea
cu adsorbatii de pe partea relaxatd a placii si pentru a imbunatati convergenta electronica. Sarcinile
atomice au fost alocate folosind un algoritm rapid si robust pentru descompunerca Bader a
densitatii electronice. Toate reprezentdrile structurale si fluxurile de densitate de sarcina au fost
create utilizind programul Visualization for Electronic and Structural Analysis (VESTA).
Extragerea si analiza densitatea proiectata a starilor (PDOS) si diferentele de densitate de incarcare
au fost efectuate folosind VASPKIT [327]. PDOS-urile au fost reprezentate folosind OriginPro.
Diferentele de densitate de Incarcare (Ap) au fost calculate conform:

Ap = Pmol+surf — Pmol — Psurf (2.13)
unde proi4surf €Ste densitatea de sarcind a structurii cu molecula care interactioneaza $i Pl
precum si pg,rr Sunt densitatea de sarcind a fragmentelor moleculare si de suprafatd cu aceeasi
geometrie a configuratiei de adsorbtie.
Energia de adsorbtie (E,qs) a fost calculatd folosind ecuatia:

Eags = Emot+surf = Emol — Esurf (2.14)

unde Epo14surf Emol $1 Esurf S€ referd la energia placii de suprafatd cu adsorbatul, energia

moleculei izolate si, respectiv, energia interfetei curate, in configuratiile lor fundamentale.
a) m1o]f[111]  b) [A10{(111]

TiO,(111)
interfata I
_|cuo(11) |

_| interfata

Cu,O(111)

Fig. 2.3. Vederi laterale ale structurilor optimizate ale (a) interfetelor binare
Cu0O(111)/Cu,0(111) si (b) ternare TiO2(111)/Cu0(111)/Cu,O(111). Sunt indicate
directiile cristalografice si secventa de stivuire a straturilor atomice. Atomii de O sunt
prezentati in rosu, atomii de Cu sunt indicati in albastru inchis si atomii de Ti sunt indicati

in albastru deschis [208].

Structura binard CuO(111)/CuyO(111) a fost simulatd folosind o placd care contine o
unitate de formula (f.u.) de Cuy0 si 16 f.u. de CuO cu o suprafatd de 125.512 A?. A fost adiugat

un strat subtire de 8 f.u. de TiO, pe suprafata superioard a senzorului binar pentru a construi
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heterojonctiunea ternard TiOy(111)/CuO(111)/CuO(111) (figura 2.3). A fost addugat un spatiu
de vid de 20 A in directia perpendiculari pe suprafatd pentru a evita interactiunea dintre celulele
vecine. Partea de jos a celulelor de simulare a cuprins doua secvente de stivuire care au fost
pastrate inghetate in pozitiile lor optimizate in vrac/volum pentru a imita aceste faze, in timp ce
straturile ramase au fost lasate sa se relaxeze.

Procesul de calcul DFT si Energiei de adsorbtie este tipic si pentru Al,O3/ZnO si

nanofirelor de ZnO.
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3 CERCETAREA PROPRIETATILOR STRUCTURILOR DE Aw/AlLO3/ZnO si
Au/TiO»/CuO/Cu;0 LA VAPORII COMPUSILOR ORGANICI VOLATILI SI DIN
BATERIILE ELECTRICE

In capitolul dat se analizeazi efectul depunerii peliculelor ultra-subtiri de Al,O3 cu
diferite grosimi peste peliculele columnare de ZnO si sunt studiate proprietatile fizico-chimice si

senzor ale structurilor Au/Al,O3/ZnO.

3.1 Cercetarea proprietitilor peliculelor de Au/Al,03/Zn0O nanostructurate

Structurile de Au/Al,O3/ZnO depuse prin SCS, ALD si tratate termic au fost examinate
cu TEM pentru a determina grosimea stratului pentru acoperirile amorfe de Al,Os 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 3.1), iar apoi
au fost supuse tratamentului termic la 620 °C timp de 40 minute. Nanostructurile de ZnO
prezintd o cristalinitate ridicatd, ceea ce permite identificarea distinctd a interfetei dintre
componentele amorfe si cristaline ale Al,Os si ZnO dar si mdsurdtori precise ale grosimii
invelisului amorf din Al,Os;. Micrografiile TEM si HRTEM de inaltd rezolutie sunt prezentate
pentru structuri reprezentative de Al,O3/ZnO cu 7 si 18 nm de Al,O3 in Figura 3.1a,b pina si
dupa tratamentul termic la 620 °C timp de 40 minute, evidentiind planurile de retea (0001) ale
ZnO acoperite cu stratul ultrasubtire de Al,Os.

Analiza chimica printr-o scanare de linii EDXS inregistrata pe o structura de Al,O3/ZnO
este prezentata in Figura 3.1c. 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 selectata (Figura 3.1d) indica rezistenta la cristalizare a oxidului amorf la
temperaturi de pand la 620 °C, avand in vedere absenta reflexiilor dintr-o a doua faza
nanocristalini. Insd, nu s-au observat modificiri semnificative in grosimea sau omogenitatea
straturilor dupa tratamentul termic. Pentru a determina fiabilitatea procesului ALD care vizeaza
depunirele straturilor de 5-18 nm de ALO;, grosimile masurate ale peliculei sunt evaluate
statistic si comparate cu diametrul nanostructurii ZnO (Figura 3.1e) si cu grosimea vizata din
Figura 3.1f. Dupa cum era de asteptat, diagramele de imprastiere demonstreaza o variatie mica a

grosimilor peliculelor de Al,O3 in comparatie cu diametrul ZnO.
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Fig. 3.1. Imagini TEM ale structurilor Al,O3/ZnO acoperite cu 7 si 18 nm de oxid de
aluminiu. Micrografiile HRTEM prezinta structurile Al,O3/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 a electronilor al structurii A1,O3/ZnO 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,O3 fata de grosimea vizata.

Evaluarea difractiei de raze X (XRD) a fost efectuatd pentru a investiga textura
structurilor Al,O3/ZnO crescute prin combinarea abordarilor SCS si ALD. Unghiul 20 al
modelelor XRD variaza intre 20° si 80° pentru ZnO, pe baza cartelei PDF #36-1451, atat pentru
pelicula columnard de ZnO, cét si pentru structura Al,03/Zn0O cu o grosime a peliculei de Al,O3
de 15 nm dupa tratamentul termic la 620 °C timp de 40 de minute (Figura 3.2). Reflexiile hkil
semnificative corespund (1010), (0002), (1011), (1012), (1120), (1013), (1122) si (2021)
planurilor ale ZnO (pdf #36-1452, Zincite syn) la valorile 26 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,O3. 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. 3.2. Difractogramele XRD ale: ZnO, indexate 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

grosime de 15 nm dupa tratamentul termic la 620 °C (curba 3).

Spectrul micro-Raman la temperatura de camera al structurilor Al,O3/ZnO cu grosimea
peliculei de Al,O; de 15 nm dupa tratamentul termic la 620 °C timp de 40 minute este prezentat in
Figura 3.3a. Maximele de intensitate ridicatd la 100 si 437 cm™ pot fi atribuite modurilor Eajos) S1
Eo(inarry ale oxidului de zinc [328,329]. Varfurile suplimentare la 210, 331, 384, 407, 570 si 580 cm’
! pot fi atribuite modului 2EjGjes) de ordinul doi Eagjos- Eognaiy, imprastiere multifon, A;(TO),
E;(Modurile TO), A;(LO) si E{(LO) (suprapunere) ale oxidului de zinc, respectiv[308,329,330].
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Fig 3.3. (a) Spectrul micro-Raman la temperatura camerei al structurilor de Al,O03/ZnO
tratate care contin un nano-strat de Al,O; cu grosimea de 15 nm. (b) Spectrele Micro-
Raman ale structurilor de Al,03/ZnO dupi tratamentul termic al stratului de baza 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 depunerea Al;O3 cu grosimea de 7 nm.

Spectrul Raman al structurilor Al,O3/ZnO dupad tratamentul termic al peliculelor
nanostructurate de ZnO la 550 si 650 °C si acoperirea lor cu un strat ultrasubtire de Al,O3 cu
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grosimea de 7 nm, urmat de tratamentul termic la 620 °C timp de 40 min. este prezentat in Figura
3.3b. Nu au fost detectate varfuri asociate cu fazele cristaline ale Al,O3, ceea ce indica faptul ca

nanomaterialul expus este un strat de oxid de aluminiu amorf.

3.1.1 Morfologia structurilor ALO3;/ZnO

Figura 3.4 prezintd imaginile SEM ale structurilor de 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. Observdm
ca are loc prezintarea peliculelor formate din coloane interconectate care sunt imbinate pe
intreaga suprafata, acestea formeaza cai favorabile pentru fluxul de current electric prin astfel de
probe. Din figurile 3.4b si 3.4c, 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 [40,308]. Masuratorile SEM afiseaza forma columnard a nanostructurilor, (Figura 3.4),
care se compara bine cu micrografiile in sectiune transversala ale peliculelor columnare raportate
anterior [40]. Datorita coloanelor foarte inclinate, care formeaza o structurd de suprafata foarte
asprd, fatetele laterale polare sunt expuse in mare masurd, actionind ca centre/site-uri de
adsorbtie pentru moleculele COV in timpul investigatiilor senzorului. Una dintre aceste fatete
active este suprafata nepolard (1010), care a fost studiati pe larg pentru aplicatiile de detectare a

gazelor [331,332].

Fig. 3.4. 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.

Performantele la detectare ale structurilor de Au/Al,O3/ZnO cu diferite grosimi ale
stratului de Al,Os variind de la 5-18 nm au fost cercetate pentru mai multe gaze, inclusiv
hidrogen, n-butanol, 2-propanol, etanol, acetona si amoniac, la temperatura de operare de 350 °C,
asa cum este prezentat in figura 3.5a. Valorile mésurate indica faptul ca grosimile peliculei de
ALO3 de 12-15 nm in stratul superior conduc la cel mai mare raspuns si la cea mai mare
selectivitate fatd de vaporii de 2-propanol. Cea mai micd valoare de raspuns la 2-propanol este de

284%, care a fost observatd pentru senzorul care contine un strat ultrasubtire de Al,O3 cu
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grosimea de doar 5 nm, 1n timp ce raspunsul cel mai mare fatd de 2-propanol, cu valoarea de

2000%, este atins pentru senzorul care contine strat de oxid de aluminiu cu o grosime de 15 nm.

(a) (b) c
o B Hydrogen |A1,0,/ZnO, OPT 350°C, 100 ppm 2500 I Hydrogen = 15 nm-Al,0/Zn0 ( ) 2500 Alr Gas Air (1) Hydrogen
Bl n-Butanol n-Butanol = TA600, 30 min I°“‘ === a-Butancl
¥ 2000 {IE 2-Propanol F 2000 {0 2-Propanol | 100 ppm ¥ 20004 .
- . cvancl F ~ _ [ 6 At
) ] [+ ] ol
® 1500 Bl Ammonia : 1500 © 1500 Al 15 nm-ALOyZnO
= . % 7 TA600, 30 min,
2 o
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Fig. 3.5 (a) Raspunsul in functie de grosimea stratului de Al,O3 (5, 7, 10, 12, 15, 18 nm), (b)
raspunsul fata de temperaturile de operare, si (¢) raspunsul dinamic al structurilor de

Au/Al,03/Zn0O care contine un nano-strat de Al,Os cu o grosime de 15 nm.

Raéspunsul structurilor Au/Al,03/ZnO cu o grosime de 15 nm a oxidului de aluminiu a fost
masurat pe parcursul a doi ani. Figura 3.6a indica ca raspunsul este in esenta acelasi chiar si dupa o
perioada atit de lunga 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,Os, care Inca permite stratului inferior de
Zn0O al heterojonctiunii sa participe la mecanismul de detectare a 2-propanolului [300]. Influenta
grosimii stratului de Al,O3 asupra valorii raspunsului la gaz poate fi explicata prin rezistenta electrica
initiala a structurii Al,O3/ZnO. Figura 3.6¢ indica rezistenta initiald a structurii Al,O3/ZnO, care
depinde proportional de grosimea stratului superior de Al,Os. Figura 3.6¢ prezintd ca pe masura ce
grosimea stratului de Al,Oj; creste, creste si rezistenta electricd initiala a structurii. Cea mai mica
valoare a rezistentei a fost obtinuta pentru structura cu un strat de suprafata cu grosimea de 5 nm, iar
cea mai mare rezistenta 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,Oz depuse
peste peliculele nanostructurate de ZnO. Cel mai mare raspuns de gaz ~2000 % a fost obtinut pentru
o grosime optima de 15 nm. Senzorii cu o grosime mai mica sau una mai mare a stratului de Al,O3
au raspunsuri mai mici, pentru grosimea 5 nm Al,Oj s-a obtinut raspunsul ~250 %, iar la grosimea de
18 nm a stratului de Al,Oj; raspunsul este ~500 % fatd de vaporii de 2-Propanol. Reactia gazului
prezinta un comportament semiconductor de tip n, ceea ce inseamna ca rezistenta la actiunea gazului
se micsoreaza si interfata cu ZnO participa la procesul de detectare [78]. La grosimea de 5 nm a
stratului superficial, rezistenta electrica a heterojonctiunii din oxid de aluminiu/oxid de zinc este cea
mai scazutd, ceea ce inseamnd cd senzorul are doar o concentratie mica de electroni disponibili

pentru a participa la detectarea vaporilor de 2-propanol [78]. Pe masura ce grosimea oxidului de
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aluminiu creste, la fel creste si numarul de electroni implicati in mecanismul de detectare a vaporilor

de 2-propanol [300].
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Fig. 3.6. (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/ALLO3/ZnO0. (c) Rezistenta electrica initiala a structurii Au/Al,O3/ZnO in functie de

grosimea stratului de Al,Os.

In ciuda masurarii celei mai mari rezistente pentru probele cu grosimea de 18 nm pentru
stratul de Al,O3; depus peste nanostructurile de ZnO, raspunsul gazului a fost mai scazut, ceea ce
este determinat de durata de viata a tuneldrii purtatorilor de sarcina, care este mai lunga pentru
probele cu grosime mai mica [78]. Acest fapt poate fi justificat pe baza numarului mai mare de
purtatori de sarcind si a timpilor de tunel mai scurti, rezultdnd ca o grosime de 15 nm a stratului
de Al,Os este cea mai bund pentru detectarea vaporilor de 2-propanol [78]. Pentru a oferi mai
multe informatii, s-au efectuat simuldri computationale DFT pentru a rationaliza contributia
fiecarei componente a interfetei columnare, adica stratul de baza de ZnO si stratul de suprafata
de Al,O3 la mecanismul de detectare, rezultatele fiind raportate In subcapitolul de mai jos.

Pentru a oferi mai multe perspective asupra proprietatilor structurii senzorului cu stratul
ultrasubtire cu grosimea de 15 nm de Al,O3; depus peste nanostructurile de ZnO si pentru a
compara performanta acestuia cu senzorii din pelicule ZnO netratate termic, am studiat si
raspunsul la gazele cu o concentratie de 100 ppm la diverse temperaturi de operare. Figura 3.5b
afiseaza raspunsul la vaporii de 2-propanol, care are loc la temperaturi de opeare 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. Totodata, a fost cercetat efectul umiditatii relative
asupra raspunsului 2-propanol la temperatura de operare de 350 °C pentru senzorii de Au/ZnO si

structura Au/Al,03/Zn0O cu grosimea de 15 nm pentru Al,O; (Figura 3.6b). Raspunsul la gaz al
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senzorului acoperit cu oxid de aluminiu scade drastic cu un factor de 10 la 40% la umiditatea
relativi. In comparatie cu probele de ZnO pur, este evident cd stratul de Al,O3 protejeazi
pelicula de ZnO Tmpotriva influentei umiditatii relative, asigurand un raspuns ridicat la gaz a
structurii Au/Al,O3/ZnO/substrat. Figura 3.5b indica, 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 acetona apare incepand cu temperatura de operare de 250 °C. Figura
3.5¢ reprezintd raspunsurile dinamice ale senzorului care se recupereaza complet la temperatura
de operare de 350 °C dupa oprirea fluxului fiecaruia dintre gazele testate: hidrogen, etanol, 2-
propanol, n-butanol si acetond, cu o concentratiec de 100 ppm fiecare. Raspunsul a fost

determinat din relatia: [300]

S:AG

£ 100% = Z8z~%aer 1009

aer aer

3.1

unde G, este conductanta probei in aer si G, este conductanta probei in gazele testate [333].
Timpii de raspuns si de recuperare pentru 2-propanol, care sunt prezentati in tabelul 3.1,

au fost definiti in lucrarile anterioare [329,334] ca timpul necesar pentru a obtine, recupera 90%

din raspunsul complet. O comparatie a parametrilor publicati in literaturd pentru alti senzori

pentru 2-propanol este prezentata in Tabelul 3.1.

Tabelul 3.1. Parametrii senzorilor de 2-propanol raportati cu valori mari ale raspunsului la gaz.

Materialul 2- Réaspunsul la | Temperatur | Timpul Timpul Anul
Propano gaz a de operare de de Publicar
1 conc. | (Sensibilitate) (°C) rispuns | recupera ii
(ppm) (Rgar/Raer)s (s) re (s)
(Raer/ Rgaz) sau
(%)
WO; Nanofolii 200 4.31 250 70 115 2019
[335]
ZnO Nanotuburi 700 45 RT 450 550 2016
[336]
CuO [337] 300 24 300 13 247 2016
TiO, nanotuburi 1000 36 RT 200 250 2014
[338]
Pd/TiO, 5000 3.31 200 900 1020 2016
nanobaghete [339]
Au/ALOy/ZnO 100 2000 350 30 50 Teza
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3.1.2 Mecanismul propus de detectare a gazului

Oxidul de aluminiu (Al,O3), care este cunoscut pentru proprietatile sale excelente de
pasivare a suprafetei [340], cu un numar de lungimi de benzi interzise, in functie de polimorful
metastabil particular, inclusiv v, 1, 0, 0 si  [341]. Zou si colab. [342] au demonstrat ca nvelisul
amorf de oxid de aluminiu altereaza conductivitatea structurii compozite Al,O3/WOs3, ceea ce
duce la o crestere a numarului de reactii catalitice care au loc la suprafata, unde sunt adsorbite

speciile de oxigen 0%, 0y si O [342-344].
in publicatiile anterioare [345,346] se arata ca Al,O3 disociaza conform urmatoarei relatii:

241,05 > 4AIPT + 40 + 0, + 6e~ (3.2)

Structura Au/Al,O3/ZnO a fost obtinutd prin combinarea metodei SCS cu tehnologia
ALD. Regiunea de interfata sau jonctiunea formata intre acesti doi oxizi semiconductori joacad un
rol important iIn mecanismul de detectare a gazului. Adsorbtia oxigenului din atmosfera la
suprafata heterojonctiunii duce la un transfer de electroni din banda de conductie catre diferitele
specii de oxigen (07, O, Oy) formate la suprafata [347]. indepirtarea 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 formarea diferite specii de oxigen. Mecanismul [175] general acceptat pentru detectarea
gazelor si a COV folosind dispozitive pe baza de oxid de zinc (Zn0O), implica reactii de adsorbtie
si desorbtie care determini adsorbtia oxigenului (O*) in urma extragerii unui electron e din

oxidul semiconductor. Acest proces poate fi reprezentat astfel [175]:

OZ(gas) +e - OZ(ads) +e - 02_(ads)' (33)

Speciile de oxigen Oqgs) care se formeazd pe suprafata oxidului de zinc atunci cand
senzorul este expus la aer interactioneaza cu vaporii de 2-Propanol (C3HgO) aplicati conform

relatiei:

C3HgO + 90445y = 4H,0 +3C0, + 9e™ (3.4)

Putem observa din ecuatia (3.4) cd numarul de electroni creste in stratul de acumulare
dupa ce se formeaza H,O si CO,, iar ca rezultat avem cresterea curentul electric care poate fi
detectat prin structura [329]. Conform literaturii Al,O; 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.[342].
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Figura 3.7 indicd ca caracteristicile curent-tensiune (I-V) au caracter/comportament
ohmic la temperatura de camera si la temperaturi de operare de 150-200 °C. Caracteristica I-V se
modificd la temperaturi ridicate de functionare/operare intre 250 si 350 °C, demonstrand
comportamentul neliniar al senzorului datorita cresterii conductivitdtii acestuia [177,348,349]. S-
a mai observat ca valorile curentului electric sunt destul de mici, de ordinul pA, pana la
temperatura de operare de 200 °C. Cu toate acestea, valoarea curentului electric creste la ordinul
miliamperilor (mA) dupd marirea temperaturii de operare de la 250 la 350 °C, datorita cresterii

conductivitatii electrice [295,329,350].
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Fig. 3.7. Caracteristicile curent-tensiune ale senzorului din structura Au/Al,03/Zn0O cu
grosimea stratului de Al,O3 de 15 nm la diferite temperaturi de operare, variind de la
temperatura de camera (linia neagra), la 150 °C (linia rosie), 200 °C (linia verde), 250 °C

(linie albastra), 300 °C (linie cyan), pana la 350 °C (linie magenta).

3.2 Studierea proprietitilor senzoriale ale structurilor de Au/Al,03/Zn0O pentru
detectarea compusilor din componenta bateriilor electrice

In subcapitolul dat este prezentat rispunsul structurilor Au/Al,03/ZnO fata de compusii
volatili din componenta bateriilor electrice, deoarece astazi cu dezvoltarea tehnologiilor apare
necesitatea de a avea mai multe resurse energetice ecologice. Bateriile electrice pot fi una dintre
solutiile pentru evitarea poludrii accentuate care are loc astazi. Astfel apare necesitatea de avea
senzori obtinuti prin metode cost-eficiente care pot detecta compusii volatili care sunt in

componenta bateriilor electrice.

3.2.1 Proprietatile morfologice ale structurilor AL,O3/ZnO

Morfologia suprafetei si compozitia structurilor sintetizate sunt analizate in aceasta
sectiune. Figura 3.8 prezintd imaginile SEM ale structurii suprafetei si morfologiei structurilor
Al03/Zn0, indicand o peliculd densa de granule columnare interpenetrate. Cresterea timpului de

depunere a ALD a condus la marirea grosimii stratului de Al,O3 format peste ZnO, care poate fi
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observatd ca o structurare a suprafetei deasupra granulelor columnare depuse pe substrat (Figura
3.8a-c). Este demn de remarcat faptul ca, pentru o grosime a stratului de Al,O; de 7 nm, aproape
nu apar policristale la suprafata (vezi Figura 3.8), In timp ce odata cu cresterea grosimii acestui
strat de suprafata policristalitele devin mai pronuntate dupa tratamentul termic la 600 °C (Figura

3.8.b,0).

Fig. 3.8. Imagini SEM ale structurilor Al;03/ZnO dupa tratamentul termic la 600 °C timp
de 30 min care contin un nanostrat subtire ALO3 cu grosimea de: (a) 7 nm; (b) 10 nm; si (c)

12 nm.

3.2.2 Caracterizarea XRD si Micro-Raman a structurilor Al,O3/ZnO

Pentru a studia cristalinitatea straturilor structurilor Al,Os/ZnO formate, a fost efectuata
caracterizarea XRD. Figura 3.9a arata difractograma XRD al structurilor Al,03/ZnO cu grosimea
de 10 nm pentru stratul Al,Os3, In timp ce XRD al structurilor Al,03/ZnO cu grosimi de 7 si 12
nm ale stratului Al,O3 sunt prezentate in Figura A1.2. Indiferent de grosimea stratului de Al,Os,
varfurile de difractie detectate pentru toate structurile Al,O3/ZnO sunt indicative ale ZnO (1010),
(0002), (1011), (1012), (1120), (1013), (1122), (2021) si (0004). Cele mai evidentiate varfuri
au fost obtinute pentru planele (1010), (0002), (1011) si (1013) la valori pentru 26 de 31.77,
34.46, 36.26 si, respectiv, 62.85°, (0002) fiind varf predominant. Nu au fost identificate varfurile
atribuite fazelor de Al,Os, ceea ce se explica prin faptul ca stratul de oxid de aluminiu poate fi

considerat amorf sau foarte fin dupa tratamentul termic la 600 °C [351].
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Fig. 3.9. (a) Modelul de difractie de raze X (XRD); (b) spectrul micro-Raman al straturilor
structurate de 10 nm-Al,O3/ZnO tratate termic (TA) la 600 °C timp de 30 minute.

Masurarile Micro-Raman oferd informatii detaliate despre calitatea si faza materialului
cristalin, ceea ce este foarte important pentru a intelege performanta de transport si interactiunea
fononului cu purtatorii liberi. Spectrele Micro-Raman ale structurilor Al,03/ZnO obtinute prin
combinarea metodelor ALD si SCS, care au fost colectate folosind linia laser Nd:YAG la 532
nm, sunt prezentate in Figura 3.9b si este cuprins in intervalul intre 70-900 cm™. Spectrul micro-
Raman al structurilor de Al,O3/ZnO cu grosimea de 10 nm pentru stratul de Al,Os; dupa
tratamentul termic la 600 °C timp de 30 minute este prezentat in Figura 3.9b. Se poate observa ca
cele mai mari varfuri de intensitate sunt la numerele de unda de 100 si 437 cm™, care pot fi
atribuite modurilor nepolare Ex(jos) si Ex(inalt) ale ZnO, respectiv [328,329]. Se stie cd ZnO cu
structurd wurtzit apartine grupului spatial C¢, (P6smc). ZnO are 12 moduri de fonon, iar in
punctul I al zonei Brillouin, teoria grupurilor prezice existenta urmatoarelor moduri: I' = 4; +
2B, + E; + 2E, [328]. Varful la aproximativ 204 cm™ este atribuit modului de ordinul doi
2E,(jos) [352], cel de la 330 cm’ atribuit dispersarii multifononilor E,(inalt)-E,(jos) [330], in
timp ce varfurile la 385 si 410 cm™ sunt atribuite modurilor optice transversale A, (TO) si E,
(TO) respectiv. Celelalte doud varfuri la 578 si 590 cm™ sunt atribuite modurilor de suprapunere
A1(LO) si E{(LO) ale ZnO, respectiv [308,329,330]. a-Al,O3 apartine grupului spatial Dsq si are
doud unitdti de formula pe celula unitate primitiva, ceea ce duce la modurile optice I' = 24,4 +
241y + 34,4245, + 5E4 + 4E, in punctul /" al zonei Brillouin. Astfel, varfurile active Raman

la 418 si 578 cm™ sunt atribuite modurilor optice A\, sirespectiv, E, ale fazei a-Al,Os3 [353].

3.2.3 Proprietdtile senzoriale ale structurilor Au/Al,O3/Zn0O
Datoritd faptului ca senzorii rezistivi de gaz prezintd proprietdti superioare pentru

detectarea mediului si avertizarea timpurie a evadarii termice a bateriei in comparatie cu senzorii
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de ardere catalitica, senzorii conductivi termic, senzorii QCM (cristal de cuart si acoperirea sa
selectiva a suprafetei), senzorii electrochimici sau senzorii cu infrarosu [12], s-a propus cercetarea
performantelor de detectie a gazelor ale structurilor sintetizate cu grosimi diferite ca senzori
rezistivi in prezenta compusilor volatili din componenta bateriilor electrice [5,14]. In acelasi timp,
aceste structuri pot fi folosite si ca senzor de temperatura, deoarece pot determina temperatura pe
baza rezistentei electrice a structurii. Astfel, senzorul elaborat este 2 in 1 functioneaza ca senzor de
temperatura la temperaturi scazute si ca senzor de gaz la temperaturi relativ ridicate.

In Figura 3.10 este prezintati structura schematici a senzorului investigat pe baza
structurilor Au/Al,O3/ZnO pe un substrat de sticld si contacte Au/Cr sub forma de meandru
(Vedere de sus) si a incalzitorului amplasat pe partea opusd (Vedere de jos) pentru a obtine

temperaturile de operare necesare.

Vedere de sus Vedere de jos
Contactele incalzitorului

Ao,

StructuraAl,0,/Zn0O Sticli/substrat Elementele incilzitorului

Au/Cr Contacte

LR

Fig. 3.10. Vedere de sus si de jos a structurii senzorului investigat pe baza Au/Al,O03/ZnO.

Pentru a utiliza aceste structuri ca senzor de temperatura, modificarea rezistentei electrice a
fost studiata in functie de temperatura de operare (vezi Figura Al.3). Figura Al.3 prezintd
caracteristica ideald (linia rosie) a rezistentei electrice pentru semiconductori si rezultatele
experimentale ale structurii (linia neagrad) in functie de temperatura. Din figura A1.3, relatia a fost

determinata folosind rezistenta electrica la temperatura necesara si urmatoarea ecuatie:

R =aexp (_T10)+R0 (1)

unde R este rezistenta calculata, a este coeficientul de temperaturd, 7- este temperatura de operare,
T) este temperatura initiald si Ry este rezistenta initiala.

Performantele de detectie a gazelor ale structurilor Au/Al,O3/ZnO sintetizate cu diferite
grosimi au fost cercetate in prezenta diferitor compusi din bateriile electrice [330,354]. In figura
3.11a este prezentat raspunsul la compusii C3HgO,, C4H;¢O,, E1 si LP30 (100 ppm) ale structurilor
Au/ALL,O3/ZnO pentru diferite grosimi de 5, 7, 10, 12, 15 nm ale peliculelor de Al,O3 la
temperatura de operare de 350 °C. Se observa o sensibilitate si selectivitate pentru C3HeO, 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. 3.11 (a) Raspunsul structurii Au/Al,O3/Zn0O in functie de diferite grosimi de S, 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 3.11b indica faptul ca temperatura de operare joaca un rol important asupra valorii
raspunsului, care creste pentru 100 ppm de C3HgO,, C4H10O2, E1 si LP30 cu temperatura. La
temperatura de operare de 250 °C, exista rdspuns numai pentru vaporii de CsHgO, 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 inalta pentru C3HgO» cu valoarea de ~10%
si pentru C4H;0O, cu valoarea de ~6%. Prin marirea 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 rimane
aceeasi pentru vaporii de C3HgO,. Caracteristicile curent-tensiune demonstreazad, de asemenea,
caracteristici duble neliniare, in functie de temperaturile de operare, (vezi Anexa 1).

Selectivitatea si raspunsul la vaporii de C3HeO» au fost cercetate la o concentratie de 100
ppm, care a prezentat cel mai mare raspuns pentru structurile de Au/Al,O3/ZnO cu grosimea de 10
nm a stratului de acoperire din Al,Os. 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 3.12a. 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 observd o micsorare a
raspunsului gazului, si ajungand la valoarea de ~24% la cea mai mare concentratie de 1000 ppm.
Aceasta Inseamna cd concentratia mare de vapori (~ 1000 ppm) accelereaza reactiile chimice pe
suprafata care au loc in timpul mecanismului de detectare, saturand astfel probele mai rapid, (vezi
Figura Al1.4, Anexa 1). Figura 3.12b ilustreaza raspunsul dinamic la vapori de C3H¢O» cu diferite
concentratii de la care s-au calculat timpii de rdspuns si timpii de recuperare. Timpii de raspuns T,
sunt 21.74, 21.91 si 10.29 s, iar timpii de recuperare t4 sunt >50.2, >50 si 23.8 s pentru
concentratiile de vapori de 5, 10 si 100 ppm respectiv. Figura 3.12b prezinta ca la concentratiile de

5 s1 10 ppm are loc o recuperare partiala, dar la concentratia de 100 ppm are loc o recuperare totala
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dupa oprirea furnizarii vaporilor de test. Figura 3.12¢ aratd variatia rdspunsului la 5 ppm de vapori
de C3H¢O; in timp pentru structura care contine stratul de 10 nm de Al,Os3, unde putem observa ca

raspunsul rimane aproximativ constant datorita stratului de Al,Os.
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Fig. 3.12. (a) Raspunsul probelor de Au/Al,03/Zn0 la diferite concentratii de C3HcO; (cu o
grosime de 10 nm a stratului de Al,Ojs si tratate termic la 600 °C timp de 30 min).
(b) Raspunsuri dinamice la concentratii de S, 10 si 100 ppm ale probei de Au/Al,O3/Zn0O cu
o grosime de 10 nm a stratului de Al,O; tratate termic (TA) la 600 °C timp de 30 minute.
(c¢) Variatia raspunsului la 5 ppm de vapori de C;H¢O; in timp pentru proba care are

stratul superficial de 10 nm de Al,O; peste ZnO.

3.2.4 Mecanismul propus de detectare a compusilor volatili din bateriile electrice

Heterojonctiunile bazate pe oxizi metalici pot duce la proprietiti noi, cum ar fi o
sensibilitate si selectivitate Tmbundtatite, asa cum a fost raportat in studiile anterioare [308,353].
Unul dintre principalele motive pentru acest comportament este interfata sau jonctiunea dintre doi
oxizi metalici semiconductori, care joaca un rol important in detectarea gazelor, datorita 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

(02" O, Oy) formata la suprafata [19,353], conform reactiei:

Oz(gas) + €~ = Oz(ads) + €~ = Ozads)- (3.5)
In cazul oxidului de aluminiu (ALLO3), acesta poate duce la disociere [345,346] conform reactiei:

2A1,05 > 4ABT + 40 + 0, + 6e~ (3.6)

In cazul structurilor Au/Al,0+/Zn0O, fiindca sunt diferite latimi ale benzilor energetice ale
oxidului de aluminiu si oxidului de zinc s-a format un contact Schottky. In cazul dat observim ci
caracteristicile current-tensiune sunt tipice contactului Schottky si va duce la o indoiere in sus a
benzii energetice din ZnO, iar cea mai evidentiatd caracteristica a fost obtinutd in cazul structurii

Au/Al,05/Zn0 cu grosimea stratului oxidului de aluminiu de 10 nm.
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La expunerea gazului 1,3-dioxolane, din cauza prezentei diferitor specii de oxigen la
suprafatd are loc formarea unei regiuni de epuizare cu conductivitate scdzuta la suprafatd si in
rezultat se ingusteazd canalele curentului din structura Au/Al,O3/ZnO. Astfel, moleculele
dioxolanului pot interactiona cu ionii de oxigen de la suprafata. Procesul dat poate fi descris

utilizdnd urmatoarea reactie chimica. [354,355]:

C3HoOz + 70045 = 3H,0 +3C0, + 7~ (3.7)

Reactia (3.6) arata ca o crestere a numarului de electroni duce la o crestere a curentului
electric care circuld prin heterojonctiune, explicand sensibilitatea mare obtinuta pentru vaporii de
C3HgO,. Procesul de interactiune a vaporilor 1,3-dioxolan cu ionii de oxigen de la suprafata
structurii Au/Al,O3/Zn0O este prezentat in figura A1.4

Selectivitatea inalta fatd de 1,3-dioxolane a structurii Al,O3/ZnO cu grosimea oxidului
Al,O3 de 10 nm poate fi explicata si prin efectului lungimii Debye pentru ZnO [356-358] care se
poate calcula folosind relatia de mai jos:

ekT

q?nc

Ap = (3.8)
unde ¢, k, T, g si n. sunt constanta dielectrica staticd, constanta lui Boltzmann, temperatura
absoluta, sarcina electrica si concentratia purtatorilor de sarcinii, respectiv.

Se cunoaste ca lungimea Debye pentru semiconductorii de tip n poate fi controlata prin
concentratia donorilor din interiorul retelei. Printre atomii care pot controla lungimea Debye se
enumard si AI** [359]. Astfel ionii de AI’* care se obtin in urma ecuatiei (2) permit controlul
lungimii Debye pentru ZnO. in acest caz s-a obtinut ca grosimea de 10 nm a oxidului de
aluminiu (Al,O3) este egala cu lungimea Debye si s-a obtinut o regiune epuizatd de electroni si in
rezultat are loc o modificare mare a rezistentei electrice la aplicarea gazului cercetat, rezultand
un raspuns inalt. Cu madrirea 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 micd a rezistentei la aplicarea gazului si totodatd avem si
un raspuns mai mic.

Astfel putem mentiona cd selectivitatea Inaltd pentru 1,3-dioxolane a structurii
Al,O3/Zn0 se poate explica in felul urmator:

1) S-a obtinut un conctact Schottky, iar cea mai pronuntatd caracteristicd este in
cazul utilizarii gromisii de 10 nm de Al,O3 peste ZnO, iar la aplicarea gazului nivelul Fermi se

deplaseaza 1n sus in apropiere de banda de conductie [174].
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2) In cazul structurii Al,O3/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 inaltd pentru 1,3-

dioxolane datorita formarii regiunii de epuizare a electronilor [174].

3.2.5 Rezultatele calculelor DFT ale structurilor Al,O3/ZnO

Punctul de plecare pentru simularea computationald reactiilor de suprafata este suprafata
0-Al,03(0001) curatdi cu simetria hexagonald si fateta ZnO(1010) cat si interfata
Al,03/Zn0O(1010) cu simetrie ortorombica. Plicile stabile nepolare, simetrice si stoichiometrice
[360] utilizate pentru a reprezenta fatetele a-Al,03(0001) si ZnO(1010) au fost create din faza de
masd cu parametrii retelei optimizati si coordonatele interne, folosind tehnicile de energie
minima aplicate la dislocare, interfatd si energii de suprafatd (METADISE) cod [346]. S-a
introdus o regiune goali de 20 A intre plicile de suprafati, pentru a asigura interactiuni
neglijabile cu celulele invecinate. lonii din straturile inferioare ale celulei de simulare,
cuprinzand doud secvente de stocare, au fost tinuti inghetati in pozitiile lor optimizate in vrac
pentru a imita materialul extins, in timp ce ionilor din straturile rdmase li s-a permis sd se miste
fara restrictii. Au fost incluse corectii de dipol in directia ortogonala cu suprafata [343,361], care
este necesard pentru a stinge orice dipol generat de speciile moleculare adsorbate [207,362],
chiar daca placile de suprafatd actuale sunt nedipolare.

Fateta a-Al,0O3(0001) a fost simulata folosind o celuld cu o suprafatd mare de 78,16 A% in
timp ce fateta ZnO(1010) si structura Al,03/ZnO(1010) au fost reprezentate de celule de
simulare cu o suprafatd de 68.22 A%, Placa de calcul a suprafetei a-Al,03(0001) constd din 100
de atomi distribuiti in cinci secvente de stivuire cuprinzand 4 unitati de formula (f.u.) fiecare.
Plicile de simulare ale fatetei ZnO(1010) si interfata A1,03/ZnO(1010) contin 96 si respectiv 95
de atomi, ocupand 6 secvente de stivuire dubla de 8 f.u. fiecare. Placile de suprafatd construite au
fost caracterizate printr-o grosime minimi de 9,9 A pentru fateta a-Al,03(0001) si o litime
maximi de 14,8 A pentru sistemele ZnO(1010) si Al,O3/ZnO(1010). Au fost testate riguros
numarul de straturi relaxate si totale, precum si dimensiunea spatiului de vid pana cand s-a
obtinut o convergenta energetica sub 1 meV per atom [174].

Stocarea planurilor ionice este (Al)-(O3)-(Al) pentru cea mai stabild terminatie a
suprafetei a-Al,03(0001)[362], cu ionii din parantezd asezand aproximativ in acelasi strat, asa

cum este ilustrat in figura 3.13a.
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Fig. 3.13. Vederile de sus si de jos reprezinta proiectiile laterale si superioare ale
structurilor optimizate ale suprafetei (a) a-Al,03(0001), (b) suprafetei ZnO(1010) si (c)
Al;03/ZnO(1010) interfata. Se precizeazi aranjarea straturilor atomice si directiile
cristalografice. Planurile expuse care contin ioni cu legiaturi suspendate sunt evidentiate in
proiectia de sus. Atomii de O sunt in rosu, atomii de Zn sunt in gri si atomii de Al sunt in

albastru [174].

Terminatia Al a suprafetei a-Al,O3(0001) este o suprafatd Tasker de tip 2 [360], ale cérei
planuri expuse prezintd o structurd asemandtoare vrac constdnd din anioni O de trei ori
subcoordonati decorati cu 1/3 monostrat (ML) din 3 cationi de Al coordonati cu 3 legaturi
suspendate. Dupa relaxarea terminatiei Al, s-a constatat cad ionii de Al de trei ori proeminenti s-
au deplasat spre interior cu 0,66 A. Cationii din straturile duble de sub suprafati au devenit mai
apropiati cu 0,23 A, stratul de Al-4 miscandu-se spre exterior cu 0,21 A si planul Al-3 migrand
spre volum, aratand o deplasare de 10% a celor mai adanci atomi. Stratul O subcoordonat si
stratul de sub suprafatid O-5 s-au deplasat spre suprafatd cu 0,05 si, respectiv, 0,04 A, deoarece
prefera sa se afle cat mai aproape de cationi [174].

ZnO(1010) este o suprafatd Tasker de tip 1 [360], compusi din planuri stoichiometrice
duble de stivuire, care sunt separate de 0,94 si 1,88 A, asa cum este afisat in Figura 3.13b. Crearea
suprafetei din masa ZnO duce la reducerea numarului de coordonare al ionilor expusi, adica Zn si
O devin de 3 ori, in comparatie cu mediul lor de coordonare piramidala patrata distorsionata de 5
ori in vrac [363,364]. Calculele sugereaza ca atomii de suprafata si de sub suprafatd se deplaseaza

spre volum in timpul optimizirii geometriei, cu cea mai mare schimbare de pozitie de 0,55 A
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obtinutd pentru Zn subcoordonat. S-a descoperit ca atomii de O de trei ori s-au miscat cu 49% din
deplasarea observata pentru cationii aceluiasi strat stoichiometric. Cu toate acestea, atomii de Zn ai
stratului de Zn-O-2 au migrat cu doar 36% din distanta acoperita de contraanionii aceleiasi unitati
stoichiometrice, care a fost 0,14 A. Desi, mai putin pronuntati, scaderea straturilor stoechiometrice
Zn-0-3 si Zn-O-4 a ardtat un comportament similar cu Zn-O-1 si respectiv Zn-O-2. Ionii de Zn din
straturile Zn-O-3 si Zn-O-4 s-au deplasat spre volum cu 0,16 si, respectiv, 0,02 A, in timp ce
anionii O  corespunzitori au  migrat cu 0,14 si  respectiv, 0,04 A
Cea mai stabila interfatd Al,O3/ZnO (1010) a fost construitd prin inlocuirea a doi ioni de Zn din
stratul de Zn—0O-2 cu atomi de Al si prin crearea unui loc liber de Zn in stratul de cationi
subcoordonati pentru a se asigura cd placa de suprafata raméane neutra de incarcare, (vezi Figura
3.13c) [174,365]. Simulirile efectuate de 3 ori indica faptul ci 2/3 din ionii Zn au migrat cu 0,03 A
spre interior in timpul optimizarii geometriei, in timp ce restul 1/3 dintre cationii expusi au migrat
spre exterior cu 0,04 A. Atomii mari de Al au fost deplasati spre interior cu 0,17 A in raport cu
pozitia ocupatd initial de cationii Zn pe suprafata curata relaxata, in timp ce cationii mici Zn ramasi
din stratul Zn-O-2 au preferat si se miste cu 0,07 A spre suprafati. Acest model de relaxare a
condus la ceea ci o jumitate din cationi si se deplaseze spre suprafati cu 0,09 A in stratul de Zn-
O-3 si cealaltd jumitate se deplaseazi in directia opusd, dar numai cu 0,04 A. Acest efect a fost
redus in stratul de Zn-O-4, unde jumitate dintre atomii de Zn s-au deplasat spre interior cu 0,05 A,
iar cationii rimasi au migrat in exterior cu o medie de 0,02 A. Calculele DFT arati ca 75% dintre
atomii de O subcoordonati s-au deplasat spre volum cu o medie de 0,20 A, iar ceilalti 25% s-au
deplasat cétre suprafata la aceeasi distantd. Cu toate acestea, s-a observat ca straturile Zn-O-2, Zn-
0-3 si Zn-O-4 au migrat in directii alternative cu 0,10, 0,04 si, respectiv, 0,02 A [174].

Energia liberd interfaciala (oj,,) a fost estimata ca:[174]

Gint = ¥ + (Eint + Nzn0Ezno — Na1,0,Ea1,0,)/A, (3.8)

unde Ej, este energia heterojonctiunii; Ez,o81 Eal,0,) sunt energiile vrac ale 1 fu. de ZnO si,
respectiv, Al)O3; §i nzn0 $1 M), 0, reprezintd numarul unitatilor de formula pentru ZnO indepartat
si, respectiv, Al,O3 adaugat pentru a forma interfata [174].

Din simularile efectuate si din lucrarile anterioare [362,364], s-a stabilit cd ZnO(1010) este
suprafata cea mai stabila, in timp ce a-Al,O3(0001) este sistemul cel mai putin stabil, deoarece au
cele mai mici si mai mari energii de suprafata (y,), respectiv, vezi tabelul Al.1 din Anexa 1. S-a
folosit schema de partitie Bader [355,358] pentru a calcula sarcinile atomice (q), care sunt putin
mai mari pentru cationii expusi ai materialelor parinte si a interfetei decat pentru cationii de sub
suprafata. Cu toate acestea, s-a constatat cd sarcina scade la formarea heterojonctiunii pentru Zn in

foaia Zn3—O4—1 si pentru Al in stratul Zn,—Al,—O4—2 in raport cu aceiasi cationi din suprafetele
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curate. Calculele noastre sugereaza ca aceasta pierdere de sarcind este compensatd de cresterea
sarcinii pozitive pe Zn in planul Zn,—Al,—O4—2 si de sarcina negativa a anionilor atét in straturile
expuse, cat si sub suprafatd ale interfetei. Functia de lucru (®), care cuantificd energia necesara
pentru a transfera cel mai liber electron retinut de la nivelul Fermi (Ep) al suprafetei in vid, a fost
obtinutd prin scaderea Ep la potentialul vidului (E,,). Simularile efectuate aratd cd formarea
interfetei reduce functia de lucru a senzorului la 5,35 eV, care este cea mai mica valoare obtinuta in
aceasta lucrare, explicand sensibilitatea si reactivitatea mai mare a acestui sistem [174].

Cadrul metodologiei Tersoff-Hamann[356], implementat in programul HIVE [359], a fost
folosit pentru a simula imaginile de microscopie cu scanare tunel (STM) care au fost utilizate
anterior in sismul nenumaratelor materiale [207,362,366]. Valoarea esantionului utilizatd pentru
calculul imaginilor STM caracterizeaza imprejurimile nivelului Fermi (Eg), adica banda de valenta
maxima si benzile de conductie minime. Prejudecatile negative utilizate pentru a calcula profilurile
STM ale suprafetelor goale si ale interfetei indica faptul cd electronii localizati la banda de valenta
se deplaseaza spre varful sondei, ceea ce ajutd la rezolvarea ionilor de O expusi ca pete mai
luminoase decat cationii. Imaginile aratd, de asemenea, atomii de Al expusi pe suprafata o-
Al,05(0001), in timp ce atomii de Zn sunt greu de identificat in fata ZnO(1010) vezi Figura
3.14a,b. Totusi, crearea vacantei de Zn in stratul de suprafatd expus, precum si introducerea
atomilor de Al in stratul de sub suprafatd induce o reorganizare a sarcinii in interfata
AlL,O3/Zn0O(1010) care duce la o rezolutie mai buna a cationilor in imaginea STM, (vezi Figura

3.14c) [174].

Fig. 3.14. Profiluri simulate de microscopie de scanare cu tunel (STM) ale (a) fatetei a-
AL O3(0001), (b) fatetei ZnO(1010) si (c) interfetei Al03/ZnO(1010). Deviatia utilizati a
fost (a) V=-2,5eV, (b) V=-2,0eVsi(c) V=-2,0eV; densitatea utilizata a fost (a) p =
0,0036 ¢ A, (b) p=0,0040 ¢ A si (c) p = 10,0010 e A7, iar distanta de varf utilizati a fost
(a) d=1,50 A, (b) d =2,00 A si (c) d = 2,40 A. Sunt specificate directiile cristalografice.

Atomii de O sunt in rosu, atomii de Zn sunt in gri si atomii de Al sunt in albastru[174].
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3.2.6 Procesul de adsorbtie studiat prin intermediul calculelor DFT

In acest caz se efectueazi o analizi comparativi si cuprinzitoare a chimiei suprafetelor o-
Al,03(0001) si ZnO(1010), precum si structura Al,O3/ZnO(1010), unde a fost simulati
interactiunea cu C3HgO,, C4H00,, NO; si PFs, care sunt componente importante ale bateriilor
litiu-ion, precum si H,O pentru a evalua impactul umiditatii asupra senzorului. A fost presupus
ca El si LP30, care sunt electroliti de baterie care contin LiNOs si, respectiv, LiPFg, ca substante
dizolvate principale, se descompun si elibereaza NO, [367] si respectiv PFs [368], care sunt gaze
anorganice. Au fost investigate configuratiile de legare in care atomii de O si F Incércati negativ
ai adsorbatilor coordoneaza cationii Incarcati pozitiv expusi la suprafetele senzorilor. Deoarece
adsorbtia pe suprafetele ZnO(1010) oferdi un model al senzorului neacoperit, s-a luat in
considerare doar interactiunea cu locul Zn cel mai apropiat de dopantul Al din interfata
Al,03/Zn0O(1010). Atomii moleculari care formeazi interactiunile au fost localizati initial la
aproximativ 1,5 A deasupra suprafetelor inainte de a permite intregului sistem si se relaxeze
complet la configuratiile lor de adsorbtie stabile termodinamic, urmand aceeasi abordare utilizata
in articolele anterioare [363,364]. Tabelul Al.1 din Anexa 1 prezintd energiile de interactiune
(Eags) pentru adsorbtia adsorbatilor cu suprafetele a-Al,O3(0001), ZnO(lOTO) si
Al,03/Zn0O(1010). Cele mai mari energii de adsorbtie au fost calculate pentru interactiunile cu
suprafata a-Al,0O3(0001), in timp ce cele mai mici energii de legare au fost calculate pentru
suprafata ZnO(1010). Cea mai mare diferentd de energie intre suprafetele parinte o-Al,03(0001)
si ZnO(1010) a fost calculatd la 1,44 eV pentru PFs si cea mai mici diferentd de energie de
legare la 0,16 eV a fost obtinuta pentru H,O. Energia de adsorbtie a adsorbatilor este mai mare la
7Zn decat la locurile Al ale structurilor A1203/Zn0(1010), 1ar aceasta preferinta creste de la PFs la
H,0. Ordinea descrescatoare a energiilor de adsorbtie simulate si calculate pe cea mai favorabild
pozitie Zn a interfetei AlLO3/ZnO(1010) este E.q(C3Hs0,) > Euis(C4H10072) = E,ugs(H,0) >
Euas(NO2) > Eus(PFs). Important, tendinta energiilor de adsorbtie calculate sugereaza ca
umiditatea nu va afecta detectarea compusilor organici volatili. Simularile noastre [174] arata ca
cea mai mare energie de adsorbtie este eliberatd de PFs pe suprafata a-Al,03(0001), in timp ce
energia de legare a PFs este cea mai micd pe fata ZnO(1010). Energiile de adsorbtie simulate
pentru componentele electrolitului bateriei la locul Zn al interfetei Al,03/ZnO(1010) sunt in
acord excelent cu investigatia noastrd a raspunsului la gaz. Calculele noastre [174] descriu, de
asemenea, efectul cresterii latimii stratului de Al,Os care duce la o reducere si, respectiv, la o
crestere a selectivitatii fatd de C3HgO, si LP30, care este calculatd ca PFs. Transferurile de
sarcind calculate indica faptul ca numai NO, si PFs au castigat densitate electronicd la adsorbtie
pe suprafetele 0-Al,03(0001) si ZnO(1010), care au fost de 20 de ori mai mari pe prima decat pe

cea din urma. Cu toate acestea, cea mai mare sarcind donatd de adsorbatii organici materialelor
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parinte a fost observati pe suprafata ZnO(1010). Toate moleculele de gaz au castigat sarcini de
electroni la adsorbtie pe locurile de Al ale interfetei Al,03/ZnO(1010), dar numai adsorbatii
organici si H>O au donat densitate de electroni la pozitiile Zn [174].

Geometriile celor mai stabile interactiuni dintre molecule si locul Zn al interfetei
A1,03/Zn0O(1010), care sunt afisate in Figura 3.15. Dupi cum sa mentionat anterior, moleculele
organice prezintd cea mai mare preferintd pentru heterojonctiune, unde am obtinut distante intre
cationii Zn de suprafatd si atomii moleculari de O de 2,04 si ~2,19 A pentru interactiunile cu
C4H 00, si C3HgO; respectiv. De asemenea, s-au gasit dovezi ca inelul C3HgO; se afla uniform in
raport cu suprafata, pentru a permite celor doi atomi de O sa coordoneze doi atomi de Zn expusi
din apropiere, ceea ce explicd energia mare de adsorbtie a acestei molecule. Cu toate acestea,
doar unul dintre atomii de O ai C4H;0O, leagd suprafata A1203/Zn0(1010), deoarece celalalt
atom de O al sdu nu este intr-o pozitie favorabila pentru a coordona alt atom de Zn. Molecula de
NO, formeaza un mod de adsorbtie cu 2 procese la suprafata, unde atomii de O ai adsorbatului
coordoneazi atomii de Zn la 2,02 si 2,11 A. Cea mai mare distantd de 2,58 A a fost simulati
pentru cea mai putin stabila interactiune a PFs, sugerand ca acest adsorbat ramane slab fiziosorbit
la suprafati, cu modificari intramoleculare neglijabile in ceea ce priveste speciile izolate. In cele
din urma, atomul de O al H,O coordoneazi atomul de Zn la 2,06 A, in timp ce unul dintre atomii

sdi de H formeaza o legatura de hidrogen cu un anion de suprafata din apropiere [174].

Fig. 3.15 Adsorbtia (a) C3H¢O2, (b) C4sH;902, (c) NO, (d) PFssi (e) H,O pe locul Zn al
suprafetei Al;O3/ZnO(1010). Sunt indicate distantele interatomice si directiile
cristalografice sunt afisate cu privire la substratul ZnO(1010). Atomii O sunt in rosu,
atomii H sunt in alb, atomii C sunt in maro, atomii F sunt in albastru deschis, atomii P sunt

in roz, atomii Zn sunt in gri si atomii Al sunt in albastru [174].
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3.3 Cercetarea structurilor Au/CuO/Cu;0 si Au/TiO»/CuO/Cu,O pentru detectarea

compusilor LP30 si C4H;O; din bateriile electrice.

Fig. 3.16. Imagini SEM ale: (a) structura CuO/Cu;0O; si (b) structura
Ti0,/Cu0O/Cu,0 cu grosimea CuO/Cu,0 de 10 nm.

Figura 3.16a prezintd imaginea SEM ale probelor de nanocristalite CuO/Cu,O cu
grosimea de 10 nm [176] si tratate termic la 420 °C timp de 30 min in aer. Peliculele ultra-subtiri
au o aderentd foarte buna la substraturile microscopice de sticld. Morfologie reprezentand un
film format din nanocristalit. Figura 3.16b prezintd imaginile SEM ale structurilor
TiO,/CuO/Cu,0 din care se poate observa ca nanocristalitele prezentate in Figura 3.16a sunt

acoperite cu un strat de TiO,, care constad din nanogranule.

* Cuzo Cuprite —— (1) CuO (10 nm) +TiO,
7+ CuO Tenorite ——(2) CuO (10 nm)
1#TiO, Anatase

—(3) TiO,

Raman Intensity (a.u.)

200 400 600 800
Wavenumbers (cm™)

Fig. 3.17. Spectrele Micro-Raman ale peliculelor nanocristaline subtiri de structuri

TiO02/Cu0/Cu;0, filmelor CuO/Cu,O si stratului de TiO;.

Spectroscopia Micro-Raman a fost folosita pentru a investiga caracteristicile la scara
nanometricd, si anume, dinamica retelei (interactiunea electron-fonon) a nanomaterialelor
CuO/Cu,0 si TiO,/CuO/Cu,0. Spectrele micro-Raman in intervalul 100—1000 cm ! au fost
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obtinute la temperatura camerei pentru nanomaterialele TiO,/CuO/Cu,0, CuO/Cu,0 si TiO,, asa
cum se aratd in Figura 3.17. Din Figura 3.17 se poate observa ca in probele CuO/Cu,O (curba 2)
existd faza Tenorit, precum si faza Cuprite (Cu,O, marcatd cu asterisc ,,*”), dar in structurile
Ti0,/CuO/Cu,0O (curba 1) aceastd fazd dispare, datoritd faptului cd 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 [208].

3.3.1 Cercetarea structurilor ca senzor de compusi ai bateriilor electrice

Figura 3.18 prezintd raspunsul la CsHeO,, C4H;9O,, E1 si LP30 fatd de temperaturile de
operare 200-350 °C pentru: structurile de Au/CuO/Cu,O (Figura 3.18 a, b, ¢) si structurile de
Au/Ti0,/CuO/Cu,0 (Figura 3.18 d, e, f) cu grosimi diferite de 10 nm (Cul0), 30 nm (Cu30) si
50 nm (Cu50) la o concentratie de gaz de 100 ppm. Din figura 3.18 a,b,c se poate observa ca la
toate grosimile 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,O cu grosimi de 10 nm (CulO) la
temperaturile de operare 250 °C si 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,O
(Figura 3.18 d, e, f), se poate observa cd selectivitatea se modifica la C4H;00O; si cele mai mari
raspunsuri sunt la temperaturi de operare de 300 °C si 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 Cul0, Cu30 si Cu50 respectiv.
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Fig.3.18 Raspunsul la (C3H¢O,, C4H1903, E1 si LP30) fata de temperaturile de
operare pentru structurile: (a, b, ¢) Au/CuQ/Cu,0 si (d, e, f) Au/TiO,/CuQ/Cu,O cu
grosimi diferite de 10 nm (Cul0), 30 nm (Cu30) si 50 nm (Cu50), respectiv.
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Masurarile la diferite concentratii fatd de compusul C4H;00, a structurilor
Au/TiO,/CuO/Cu,0 demonstreaza o crestere liniara a raspunsului in dependenta de concentratii
de vapori aplicate. In figura 3.19 este prezentat raspunsul structurilor Au/TiO»/CuO/Cu,O

(Cul0) si Au/TiO,/CuO/Cu,O(Cu30) fata de C4H;00Os.
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Fig. 3.19. Raspunsul dinamic la diferite concentratii de vapori de C4H,;00; (1, 5, 10,
50, 100, 500 si 1000 ppm) la temperatura de operare de 350 °C a probelor de
Au/TiO,/CuO/Cu,0 cu grosimi de: (a) 10 nm (Cul0) si (b) 30 nm (Cu30) respectiv.

Din figura 3.19 se poate observa ca chiar si la concentratii foarte mici de vapori (1 ppm),
probele sunt capabile sa detecteze acesti vapori de C4H;0O; cu raspunsul de ~7%, iar odatd cu
cresterea concentratiilor are loc cresterea valorii de raspuns, obtinandu-se astfel la cea mai mare
concentratie de vapori (100 ppm) o valoare de raspuns de 136% pentru probele de
Au/Ti0,/CuO/Cu,0 cu grosimi de 10 nm (Figura 3.19a) si valoarea raspunsului de 116% pentru
probele de Au/Ti0,/CuO/Cu,0 cu grosimi de 30 nm (Figura 3.19b).

3.3.2 Mecanismul de detectie a compusilor din bateriile electrice

Bateriile electrice folosesc diferiti solventi si saruri ca electroliti si produse de degazare,
cum ar fi carbonatul de dimetil (DMC), carbonatul de etil metil (EMC), carbonatul de dietil (DEC),
carbonatul de etilena (EC), 1,2-dimetoxietanul (DME), saruri de 1,3-dioxolan (DOL), LiPFg,
LiTFSI si LiNOs. Acesti compusi pot fi, de asemenea, amestecati, de ex. DOL:DME [369].

Electrolitul din celulele cu litiu trebuie sa fie anhidru pentru o durata lunga de viata si sa
aiba conductivitate si stabilitate ridicatd pentru un interval mare de temperaturi si tensiuni [370].

Se cunoaste ca sarea LiPF; folosita in bateriile Li-ion a fost prima care a fost comercializata

si ramane cea mai folositd sare pentru aceste baterii [371], datoritd combinatiei sale de proprietati
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bine echilibrate si restrictii concomitente. Doud dintre aceste proprietdti binecunoscute ale sarii
LiPF¢ sunt stabilitatea sa slaba si reactivitatea cu apa [372-374].

La temperatura camerei, sarea solidd LiPFg se dizolva in solventi aprotici pentru a forma
electroliti si poate fi in echilibru cu produsii sdi de descompunere, vezi ecuatia chimica (1.7)
[374,375] si o schemd este prezentatd in Figura A2.1 din Anexa 2. Aceasta explica faptul ca
senzorul pe baza structurilor Au/CuO/Cu,0 si Au/TiO,/CuO/Cu,0 pot detecta diferiti compusi din
componenta bateriilor electrice.

La contactul cu moleculele de H,O, LiPFs formeaza HF si alti produsi in urma procesului
de hidroliza [374]:

LiPFg + H,0 — LiF + 2HF + POF; (3.9

Deoarece fluorura de fosforil (POF3) este un compus reactiv, aceasta sufera cu usurinta o
hidroliza suplimentara conform urmatoarei ecuatii [376]:

POF, + H,0 > HF + POF,(OH) (3.10)

Rezultatul ecuatiei (3.10) conduce la generarea suplimentara de HF si acid difluorofosforic

(vezi Figura A2.1), care reactioneaza in continuare foarte lent cu apa [377]:

POF,(OH) + 2H,0 — 2HF + H4PO, 3.11)

HF este un compus foarte toxic cu un miros tdios sub forma de gaz sau solutie apoasa.
Inhalarea a doar cateva ppm de HF din cauza unei scurgeri a bateriei, de exemplu 1n interiorul unei
masini, poate duce la intoxicatie acuta [376]. Prin urmare, este esential sa poatd fi detectati
instantaneu vaporii LiPF¢ pentru a preveni orice efecte negative.

La fel ca sarurile, electrolitii utilizati n baterii, cum ar fi 1,2-dimetoxietanul (DME), joaca,
de asemenea, un rol foarte important in timpul functiondrii bateriilor si pot duce la evadarea

termicd atunci cand interactioneaza cu litiu-metal [378] conform urmétoarei ecuatii:

4Li + 3C4H,00,(DME) — 2Li,C05 + 5C,Hg (Li, 0 + CO, la temperaturi inalte) (3.12)

La temperaturi inalte (>400 °C), trebuie avuta in vedere si generarea de oxigen care are loc
in interiorul celulei si reactiile de ardere cu implicarea oxigenului [378]. Astfel, in cazul unei celule
de aerisire, oxigenul din exterior este usor disponibil pentru reactii exoterme, de ex. in cazul 1,2-

dimetoxietanului (a se vedea figura A2.1) [378]:

C,Hy00,(DME) + 110, — 8C0, + 10H,0 (3.13)

Trebuie avutd mare grija la utilizarea sarurilor si solventilor de inalta puritate pentru a evita

introducerea umiditdtii in timpul proceselor de amestecare sau umplere a bateriilor electrice [378].
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Monitorizarea stricta a sarurilor, solventilor electroliti si a produselor lor de degazare este
cruciala pentru gestionarea corecta si de Tnaltd performantd a sistemului, care este necesara pentru
a preveni orice amenintare de distrugere a bateriei si consecintele acesteia. Senzorii pe baza de
oxid de metal semiconductor sunt promitatori pentru detectarea timpurie a scurgerilor de saruri,
solventi electroliti si produse de degazare din baterie.

Studiile anterioare au aratat [176] cd pe suprafata structurilor Au/CuO/Cu,O si
Au/TiO,/CuO/Cu,0 se formeaza un strat/zonda de acumulare de goluri la temperaturi scazute, iar
ionii de oxigen pot fi adsorbiti pe suprafata in diferite forme, de ex. ca specii 02, 0 si 0y, la
temperaturi cuprinse in intervalul 20-500 °C, iar la temperaturi ridicate de 300- 350 °C,
ionii/speciile de oxigen sunt sub forma de O pe suprafata structurii. Reactiile care au loc la
suprafata afecteaza latimea zonei de acumulare a golurilor pentru faza CuO cuprinsa intre 5,2 si
16,5 nm, asa cum se aratd in lucrarile anterioare [177,379,380]. Cele mai mari raspunsuri au fost
observate n structurile Au/CuO/Cu,0 si Au/TiO,/CuO/Cu,0, cu grosimea CuO de 10 nm (Cul0),
care este de ordinul lungimii Debye [156,381]. Ecuatiile pentru formarea oxigenului pe suprafata

structurilor sunt prezentate mai jos:

02(gas) < 02(ads) (3-14)
03 qas T €~ © 20,45 (3.15)

Aplicarea vaporilor de LiPFg fata de structura Au/CuO/Cu,0 si datoritd afldrii la suprafata
a diferitor specii de oxigen va duce la interactiunea vaporilor de LiPF¢ cu speciile de oxigen, iar in
rezultat va avea loc descompunerea electrolitului n molecule de H,O, CO si CO, [382].

Cand vaporii de C4H 0O, sunt aplicati/adsorbiti pe suprafata structurii multistrat

Au/Ti0,/CuO/Cu,0, are loc o reactie exoterma in urma careia se obtin molecule de CO; si H>O:

C,Hy00, + 160~ & 4C0, + 10H,0 (3.16)

Efectele negative cauzate de apa din baterii au fost deja mentionate mai sus. Astfel de
senzori pot fi foarte utili pentru detectarea gazelor care se pot elimina in urma deterioararii
bateriilor, deoarece este necesar de a preveni scurgerile de gaze si evitarea accidentelor care pot

avea loc.

3.3.3 Rezultatele calculelor DFT a adsorbtiei gazelor si vaporilor

Pentru a explica experimentele de raspuns la gaz, s-au efectuat simulari ab-initio
sistematice ale interactiunii suprafetelor senzorilor ~ CuO(111)/Cu,O(111) s

Ti02(111)/CuO(T1 1)/CuO(111) cu CsHeO,, C4H;9O,, NO,, PFs si H,O. Pentru moleculele
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organice, H,O si PFs, a fost investigata adsorbtia prin coordonarea O sau F incarcate negativ cu
cationii de suprafata Cu si Ti. Pentru NO,, am plasat atomul de N care interactioneaza direct cu
anionii O expusi la suprafete. De asemenea, s-a permis atomilor de H ai H,O sa formeze legaturi
de hidrogen cu ionii de O suprafata, in timp ce atomilor de O ai NO; li s-a permis sd coordoneze
suplimentar cationii subcoordonati ai fatetelor. Atomii care interactioneazd la interfete au fost
plasati initial la aproximativ 1,5 A unul de celilalt, inainte de a optimiza energiile si geometriile
intregului sistem, in acord cu studiile anterioare [364,383].

Tabelul A2.1 din Anexa 2 prezinta energiile de adbosrbtie (E,q4s) calculate pentru adsorbtiile

moleculare pentru structura CuO(Tl 1)/Cu,O(111) si structura TiOx(11 1)/CuO(Tl 1)/Cu,O(111).

Energia de adsorbtie de -1,354 eV arata ca PFs interactioneaza mai puternic de 3 ori cu pozitia O a

structurii CuO(111)/Cu,O(111) decét oricare dintre celelalte gaze testate. Molecula de NO,
elibereazd doar o energie de adsorbtie putin mai mare de 3 ori pe locul crestei O decat C3HeO» sau
C4H;00; si de 3 ori pe atomul de Cu, cu preferinta termodinamica a acestor adsorbati fatd de

structura binara in intervalul -1,070 si - 0,995 eV. Pe de alta parte, H,O are de trei ori cea mai mica

energie de adsobtie E,4=-0,867 eV calculatd pentru locul de Cu al structurii CuO(Tl 1)/Cu,O(111).
In ciuda preferintei termodinamice clare de cel putin 228 meV pentru toti adsorbatii fati de unul
dintre locurile de adsorbtie, a fost gasita o diferentd neglijabild a energiilor de adsorbtie pentru

C4H00; pe cei doi atomi de Cu expusi. Ordinea descrescatoare a energiilor de adsobrtie calculata

pentru structura ternara TiOz(lll)/CuO(Tl 1)/Cu0(111) este Eags(C4H1002) > E.qs(NO>) >
E.as(C3HeO2) > Eags(PFs) > Eqqs( H,O). Cele mai stabile configuratii de adsorbtie au fost calculate
pentru C4H;0O; si NO; pentru structura ternard, in timp ce cea mai mare rezistenta a interactiunii
pentru C3HgO,, PFs si HyO a fost obtinutd cu CuO(Tl 1)/Cu,O(111). Tendinta energiilor de
adsorbtie observate pentru adsorbati pe structurile cercetate sunt in conformitate cu experimentele
de raspuns la gaz. Adsorbtia competitivda a H,O si a celorlalte molecule luate in considerare indicca
faptul cd@ umiditatea nu va reduce performanta celor doud modele de senzori. Configuratiile cu cea

mai mare putere de adsorbtie calculata pentru CsHeO,, C4H;9O,, NO,, PFs si H,O pentru structura

CuO(111)/Cu,O(111) sunt prezentate in panourile de sus din Figura 3.20.

Panourile de jos din Figura 3.20 ilustreazd diferenta de densitate de sarcinad (4p) pentru
modurile de adsorbtie care au eliberat cea mai mare energie de adsorbtie, unde s-au indicat, de
asemenea, atomii care au suferit cea mai vizibild variatie a densitatii electronilor. Anionii de
suprafatd O au castigat densitate electronica, care a fost compensata partial de cationii de Cu care
au pierdut sarcina electronica la interactiunea dintre C3HgO,, C4H ;007 s1 H,O, adica adsorbatii care
s-au incdrcat pozitiv si PFs. Spre deosebire de adsorbtiile in care moleculele si-au pierdut sarcina,

calculele implica faptul ca interactiunea NO; a furnizat 0,066 e unui atom de Cu din apropiere, in
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timp ce locul de adsorbtie O al structurii binare a donat 0,111 e. Diferentele de densitate de sarcind
indica faptul cd cea mai mare parte a sarcinii transferate de moleculele organice a fost furnizata de
atomii de H, cu fractie redistribuita catre atomii de C. Atomii centrali de N si P au experimentat
donatii mari de sarcina de 0,223 si, respectiv, 0,194 e, in timp ce atomii terminali de O ai NO; si
atomii de F ai PFs au castigat densitate de electroni. In ciuda cistigului de sarcind minor al

atomului de O din H,0, atomii de H au pierdut 0,032 si 0,051 e la adsorbtie.

Ag=0111e Aq 0.049 T Ag=0.087 e g = 0142 e Aq=0.079

Fig. 3.20 Adsorbtia (a) C3H¢O2, (b) C4sH;003, (c) NO, (d) PFs si (e) H,O pe structura
CuO(111)/Cu,0(111) [208].

Distantele interatomice sunt afisate in panourile de sus, in timp ce fluxul de densitate de
incdrcare (4p) este reprezentat in panourile de jos. Regiunile de castig si epuizare a densitatii de
electroni sunt afisate In galben si, respectiv, verde. Izosuprafetele afiseazd o valoare de +0,003 e
A7, De asemenea, sunt indicate transferurile de sarcini (4q) si diferentele de densitate a sarcinii
atomice pentru atomii care au suferit cea mai mare modificare. O valoare negativa a transferului de
sarcind indica faptul ca specia castiga sarcind de electroni. Directiile cristalografice sunt indicate in
raport cu substratul Cu,O(111). Structurile binare sunt afisate folosind reprezentarea bile, in timp
ce adsorbatii sunt afisati folosind reprezentarea "stick". Atomii O sunt prezentati in rosu, atomii H
sunt indicati in alb, atomii C sunt prezentati in maro, atomii F sunt afisati in albastru deschis,
atomii P sunt afisati in roz si atomii Cu sunt indicati in albastru inchis [208].

Figura 3.21 prezinta cele mai favorabile moduri de adsorbtie moleculara calculate pentru
componentele bateriei sau produsele lor de degazare pentru structura ternard. Una dintre gruparile
metil ale C4H 0O, suferd o dehidrogenare, permitand carbonului nesaturat si atomilor de hidrogen
disociati sd coordoneze direct anionii O de suprafatd, explicand cea mai mare putere de adsorbtie
simulata. Adsorbatii de NO,, C3HgO,, PFs si H,O prezintd structuri de adsorbtie similare atat in
heterojonctiunile binare CuO/Cu,0O, cat si in cele ternare TiO,/CuO/Cu,0O. Cu toate acestea,
C3H¢Os, PFs si H,O prefera sa stea mai departe de structura ternard decat de structura binara, in

timp ce pentru NO, este invers, sustinand energiile relative de adsorbtie ale acestor adsorbati.
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Simularile prezinta o corelatie bund intre tendinta energiilor de adsorbtie si transferurile de sarcina

Bader calculate pentru adsorbati la interactiunea cu TiOp(11 1)/CuO(11 1)/Cu,O(111), asa cum se
aratd in tabelul A2.1 din Anexa 2. S-a constatat cd numai PFs si-a crescut densitatea de electroni la
interactiunea cu structura ternara, in timp ce ordinea crescatoare a valorii absolute a transferurilor
de sarcind este Aq (H,O) < Aq (PFs) < Aq (CsHgO,) < Aq (NO») < Aq (C4H,00,). Diferenta de
sarcina cele mai exoterme interactiuni moleculare cu

densitate  de pentru

TiO»(111)/CuO(11 1)/Cu,O(111) alaturi de atomii care au experimentat cea mai mare modificare a
sarcinii electronilor sunt afisate in panourile de jos din Figura 3.21 Similar cu structura binara,
anionii O ai structurii ternare au aratat o preferintd de a castiga sarcind, in timp ce cationii de Ti au
donat densitatea electronica la interactiunea moleculelor organice. Cu toate acestea, adsorbtia de
NO; a retras 0,019 e de la suprafata locului O, donand 0,080 e atomului de O din stratul de sub
suprafatd. Asa cum era de asteptat, locul de adsorbtie de O al PFs a castigat 0,212 e, dar atomii de
O din apropiere au pierdut 0,040 e, in timp ce atomul de O care formeaza legatura de hidrogen cu
H,O a primit 0,033 e si un anion O vecin a donat 0,024 e. Carbonul (C) interactionand din
C4H;00,, N din NO; si P din PFs au pierdut 0,578, 0,188, si 0,187 e respectiv, in timp ce ceilalti
atomi din acesti adsorbati au aratat o preferinta de a castiga densitati de sarcind mai mici. Analiza a
diferentei de densitate a sarcinii indica faptul cd H disociat de C4H;00O; a donat si 0,661 e. C din
C3HgO, care coordoneaza interfata si-a crescut densitatea de electroni cu 0,043 e, dar atomii de H
din gruparile CH, vecine au donat 0,037 si 0,045 e, respectiv. A fost descoperit ca cei trei atomi

din molecula de H,O au donat sarcini minore structurii ternare.
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Fig. 3.21 Adsorbtia (a) C3H¢O3, (b) C4H;903, (c) NO,, (d) PFs si (e) H>O pe
structurile Ti02(111)/CuO(Il1)/Cu20(111) [208].

De asemenea, s-a calculat densitatea proiectata a starilor (PDOS) a atomilor care
interactioneaza pentru cele mai stabile moduri de adsorbtie termodinamice. Panourile superioare

(Figura 3.22 (a), (b), (d) si (e)) indica faptul ca ambele canale de spin ale starilor d ocupate ale
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Cu au caracteristici foarte similare pentru interactiunile C3HgO,, C4H;0O,, PFs si respectiv H,O,
cu structura binara.
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Figura 3.22 Proiectii atomice ale densitatii starilor (PDOS) pentru cele mai stabile
moduri de adsorbtie a (a) C3HsO;, (b) C4H;903, (¢c) NO3, (d) PF;s si (e) H>O pe
CuO(111)/Cu,0(111) (panourile superioare) si interfetele TiO»(111)/CuO(111)/Cu,O(111)
(panourile inferioare). PDOS sunt reprezentati grafic doar pentru atomii care
interactioneaza, adica electronii d ai ionilor Cu si Ti, starile p ale atomilor O, N, P si F si

orbitalii s ai atomilor H. Liniile verticale intrerupte reprezinta nivelul Fermi [208].

Primele simulari ale interactiunii vaporilor produsi de solventii bateriilor sau de produsele
lor de degazare sunt in conformitate cu raspunsul la gaz. S-a descoperit ca structura binara are o
preferintd mai mica decat interfata ternara pentru adsorbati. Senzorul CuO(111)/Cu,O(111) arati
selectivitate fata de PFs, in timp ce C4H;¢O; are cea mai favorabila interactiune cu materialul ternar
TiO5(111)/CuO(111)/Cu0(111). Aceste interactiuni isi datoreaza energiile mari de adsorbtie
distorsiunilor experimentate de molecule la interactiunea cu suprafetele, de ex. PFs devine o
piramida patratd, in timp ce una dintre gruparile metil ale C4H;0O; suferd o dehidrogenare. PDOS
simulat ilustreaza hibridizarea eficienta intre benzile atomilor care interactioneaza din interfete si
adsorbati. Analiza Bader aratd ca atomul O al heterojonctiunii binare doneaza sarcind atomului P
cu deficit de electroni al PFs, in timp ce fragmentul C4HoO, transfera densitatea electronica

anionului O al senzorului ternar, explicand formarea legaturilor covalente la interfete.

3.4 Concluzii la capitolul 3

1. Imbinarea metodelor SCS pentru obtinerea peliculelor columnare nanostructurate
de ZnO cu ALD pentru depunurea Al,Os cu diferite grosimi (5-18 nm) urmate de tratamentul

termic timp de 40 minute la temperatura de 620 °C a permis obtinerea structurilor Al,03/ZnO,
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care in urma cercetarilor tuturor proprietatilor, inclusiv a celor senzoriale, au fost obtinuti senzori
stabili pe o periodd mai mult de 2 ani la vaporii de 2-propanol cu raspunsul de 2000 %, a
structurilor cu grosimea peliculei de Al,O3 de 15 nm care are proprietdti stabile in timp;

2. Obtinerea altor structuri Au/Al,03/Zn0O folosind metodele SCS si ALD, insa alte
regimuri ale tratamentului termic timp de 30 minute si temperatura de 600 °C, a permis de a
elabora senzori care pot detecta compusii volatili din componenta bateriilor electrice. Astfel au
fost obtinuti senzori care detecteaza vaporii C3HgO, a structurilor Al,03/ZnO cu grosimea
stratului de Al,O3; de 10 nm la cele mai mici concentratii de doar 1 ppm si avand cel mai mare
raspuns de 58% la concentratia de 5 ppm, care la fel sunt stabili in timp datorita peliculei de
Al,O3 suprastrat;

3. Structurile n baza oxidului de cupru obtinute prin pulverizarea cuprului metalic si
a tratamentului termic a permis de obtine senzori care sunt selectivi la alti compusi volatili din
componenta bateriilor electrice si anume au cu selectivitate Tnaltd la vaporii LP30(LiPF).
Depunerea peliculei de TiO, a permis modificarea selectivitatii catre vaporii C4H;0O, cu
raspunsul de ~85% la temperatura de operare 350 °C. In cazul masurrii la diferite concentratii a
vaporilor C4H 00, s-a observat o crestere liniard a raspunsului in dependentd cu concentratia
vaporilor;

4. Obtinerea structurilor Al,O3/ZnO folosind metoda SCS si ALD si diferite
regimuri de tratamente termice si durate de timp a permis obtinerea senzorilor care pot detecta
vaporii de 2-propanol in cazul folosirii a unui strat mai gros de Al,O3 (de 15 nm), micsorarea
grosimii stratului de Al,O3 (de 10 nm) a permis obtinerea senzorilor ce pot detecta compusul
C3HeO, din componenta bateriilor electrice. Structurile In baza oxidului de cupru si folosirea
stratului ultrasubtire de TiO, a permis obtinerea altor tipuri de senzori care pot detecta diferiti
compusi din componenta bateriilor electrice. Astfel structurile Al,O3/ZnO permit detectarea
vaporilor de CzH¢O,, CuO/Cu,0 detecteaza vaporii LP30(LiPF¢) si TiO/CuO/Cu,0 sunt selectivi
fata de vaporii C4H;0Os.
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4 STUDIEREA STRUCTURILOR POLIMER/OXID DE CUPRU PESTE OXID DE ZINC
SI A NANOFIRELOR DE ZnO

4.1 Studierea proprietitilor structurilor Au/CuQO/Cu;0/ZnO:Fe si polimer
CuO/Cu0/Zn0O:Fe

In capitolul dat sunt prezentate rezultatele studiului structurilor Au/CuO/Cu,0/ZnO:Fe si
polimer PV/CuO/Cu,0/ZnO:Fe pentru detectarea vaporilor de hidrogen cu stabilitate inalta la
umiditatea relativa.

O ilustrare schematica a unei structuri CuO/Cu,0/ZnO:Fe/substrat acoperita cu un strat
subtire de 25 nm de polimer PV este prezentatd in Figura 4.la cu insertii pentru structura
integrald a senzorului (i), precum si structura senzorului dintre cele doua contacte electrice din

Au (ii) si structura senzorului stratificat (iii).

(a)

InitiTlé

Fig. 4.1. (a) Ilustrarea schematica a structurilor CuO/Cu,;0/Zn0O:Fe acoperite cu polimer
PV deasupra si contacte din Au. (b) Imagini SEM ale structurilor CuO/Cu,0/ZnO:Fe: (i,
ii) initiale; si (iii, iv) RTA la 650 °C timp de 1 min. (¢) Imagini SEM ale structurilor
CuO/Cu0/ZnO:Fe cu RTA la 650 °C cu scara de 40 nm si 100 nm: (i, ii) initiale; si (iii, iv)

acoperite cu nanostrat PV de 25 nm pe suprafata superioara.

Substratul de sticld este acoperit cu o peliculd nanostructuratd de ZnO:Fe dupa care s-a

depus un strat subtire de CuO/Cu,0O cu grosimea de 20 nm, urmat de depunerea unui strat de
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polimer PV cu grosimea de 25 nm, in final contacte din Au obtinute prin utilizarea unei masti n

forma de meandru.

4.1.1 Proprietdtile morfologice ale structurilor CuO/Cu,0/Zn0:Fe si polimer
CuO/Cu,0/Zn0O:Fe

Figura 4.1b prezinta imaginile SEM ale structurilor CuO/Cu,0/ZnO:Fe la mariri mici si
mari, respectiv. Figura 4.1b (i) si (ii) prezintad probele initiale, iar Figura 4.1b (iii) si (iv) prezinta
probele care au fost tratate termic rapid (RTA) la 650 °C. Se poate observa ca senzorii obtinuti
sunt formati din pelicule nanostructurate de ZnO:Fe cu un strat de CuO/Cu,O deasupra
suprafetei si care acopera intregul substrat. Figura 4.1c prezintd imaginile SEM ale structurilor
CuO/Cuy0/Zn0O:Fe, care au fost tratate termic rapid la 650 °C si, ulterior, acoperite cu polimer
PV (Figura 4.1c (ii) si (iv)) la scari diferite. Probele fara acoperire cu polimer PV pe suprafata
sunt prezentate pentru comparatie in Figura 4.1c (i) si (iii). Din figurile 4.1c (ii) si 4.1c (iv) se
poate observa ca suprafata structurilor este mai neteda in comparatie cu proba neacoperita, ceea

ce indica acoperirea lor completa cu filmul polimerului PV.

4.1.2 Caracterizarea polimerului PV

Polimerul PV3D3 prezinta trei grupari de vinil V3D3 si se formeaza dupa polimerizarea
radicalilor liberi prin intermediul grupérilor de vinil in procesul iCVD. Datoritd inelului de
ciclosiloxan, acesta are un volum liber relativ mare si astfel permite trecerea mai usor a
moleculelor de gaz. Pentru a obtine un caracter hidrofob, a fost utilizatd ca initiator fluorurd de
perfluorbutansulfonil (PFBSF) care oferd grupari terminale perfluorbutil, care conduc la un
comportament hidrofob al filmului PV3D3. Spectrul FTIR al filmului PV3D3 depus cu monomer
V3D3 si initiator PFBSF, prezentat in Figura 4.2b, nu contine benzi in intervalul gruparilor de
vinil, care este, de obicei, Intre 1500 cm’! si 1800 cm’! [384]. Aceste descoperiri indica astfel ca
monomerul si initiatorul sunt complet polimerizate cu succes la PV3D3. Banda de aproximativ
1014 cm™ indica ca inelul din ciclosiloxan a fost pastrat cu success [384] datoritd conditiilor
usoare de depunere in procesul iCVD. Datoritd utilizarii initiatorului PFBSF, pot fi observate
functionalitati suplimentare de fluoropolimer in spectrul FTIR. Benzile la 1154 cm™ si 1208 cm™

sunt atribuite Intinderii simetrice si respective, asimetrice C-F [13,289].
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Fig. 4.2. Structurile chimice ale monomerului (V3D3) si initiatorului (PFBSF) (a)
structurile chimice ale monomerului PV; (b) Spectrul FTIR al filmului subtire din polimer
PV depus; (¢) Modelul hexametilciclotrisiloxan utilizat pentru a determina dimensiunile
inelului siloxane; (d) Cazul cel mai dens in care toate cele trei grupari de vinil se conecteaza
la toate cele trei grupuri de vinil ale moleculelor adiacente; (¢) Doua grupari de vinil ale
moleculei V3D3 sunt conectate la douid grupari de vinil ale V3D3 adiacent. (f) Doar o grupa
de vinil este conectata la o grupa de vinil a atomului adiacent; (g) Unghiul de contact cu

apa al plachetei de siliciu neacoperite si dupa acoperirea cu folii subtiri PV3D3 [13].

Polimerii prezinta, de obicei, volum liber. Acest fapt permite difuzia gazelor si, prin
urmare, este interesant pentru senzorii de gaz mentionati mai sus. In special, inelele de
ciclosiloxan relativ mari, care sunt conservate in timpul polimerizarii, asigura o cantitate relativ
mare de volum liber. Distantele din inelele ciclosiloxanului sunt calculate folosind un model
simplu de hexametilciclotrisiloxan, cum se prezinti in Figura 4.2c. In acest scop, inelul din
ciclosiloxan este optimizat mai intdi cu geometria prin campuri de forta MMFF94 pentru a
vizualiza aranjamentul molecular. Calcule suplimentare DFT au fost efectuate utilizand hibridul
functional Becke, cu 3 parametri, Lee—Yang—Parr (B3LYP) [315-317] si setul de baza cc-pVDZ
[313]. Distanta dintre un atom de siliciu si oxigenul neadiacent este de 3,33 A. Acestea se intind

pe o retea relativ largd, astfel incat moleculele mici de gaz pot trece prin stratul de polimer si pot
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ajunge la suprafata superioard a senzorului. Toate cele trei grupuri de vinil se conecteaza la cele
trei grupe de vinil ale unei alte molecule V3D3, asa cum este ilustrat in Figura 4.2d. Este extrem
de putin probabil sa aibd loc un aranjament in care toate cele trei grupuri de vinil ale tuturor
moleculelor V3D3 sunt exact conectate la cele trei grupari de vinil ale altei molecule. Mai
probabil sunt conexiunile a doud grupari de vinil cu doud grupari de vinil ale unei molecule
adiacente (a se vedea figura 4.2¢) sau conexiunea doar a unei grupe de vinil cu o grupa de vinii a
moleculei adiacente (a se vedea figura 4.2f), asa cum se vede din radicalul liber subiacent si
mecanismul de polimerizare in iCVD pentru filmele subtiri PV3D3. Acest lucru are ca rezultat
distante libere de pani la 5,570 A. In realitate, toate cele trei aranjamente apar in polimer cu
probabilitati diferite, rezultand o retea relativ largd. Asa cum se gaseste de obicei in polimeri,
acest fapt are ca rezultat o densitate scazuta si, in consecintd, o permeabilitate ridicatd pentru
gaze. Prin urmare, este foarte probabil ca moleculele de gaz sd poatd difuza prin filmul de
polimer si sa ajunga la suprafata superioard a senzorului. Umiditatea este tinutd departe de
suprafatd datoritd grupurilor terminale hidrofobe, asa cum este demonstrat in Figura 4.2g cu
masuratorile unghiului de contact cu apa (WCA). O placa de siliciu care prezintd, de obicei, un
comportament hidrofil prezintd un comportament hidrofob dupa acoperirea cu filmul subtire de
polimer. Unghiul de contact rezultat este de 105,8° £0,6°. Grosimea filmului determinatd prin
elipsometrie spectroscopica cu unghi variabil (VASE) este de 25 nm + 0,8 nm. Senzorii vor
functiona la diferite temperaturi 1nalte de operare (OPT). Prin urmare, stabilitatea utilizarii
filmelor subtiri PV3D3 depuse la diferite temperature de operare sunt investigate asa cum se
aratd 1n figura 4.2g. Dupa tratamentul termic, substraturile acoperite prezinta un comportament
hidrofob pana la temperaturi de tratament de 400 °C - 450 °C. Numai pentru probele tratate la
500 °C se observa o aliniere completa, care este cel mai probabil din cauza oxidarii suprafetei,
astfel cum se raporteaza, de obicei, in literatura de specialitate [13]. Acest fapt indicd cad
peliculele hidrofobe PV3D3 sunt foarte potrivite pentru aplicarea preconizatd in senzorii de gaz

care pot functiona pana la 450 °C.

4.1.3 Proprietatile structurale ale structurilor de CuO/Cu;0/Zn0O:Fe

In figura 4.3a sunt prezentate difractogramele XRD ale structurilor CuO/Cu,0/ZnO:Fe
dupa tratamentul termic rapid la 650 °C cu durata de 60 de secunde in care se vede coexistenta
fazelor de CuO, Cu,0O si ZnO astfel incat la valorile 20 de 38,25°, 56,54°, 66,48°, 68,03° si
72,34° s-au obtinut reflexiile (hkl) pentru oxidul de cupru. CuO (Tenorit) cu planele Miller ale
(111)/(200), (021), (310), (220) si (311). Structura cristalinda CuO (tenorit) este in simetrie
monoclinici cu grupul spatial C2/c53 cu constantele retelei a = 4,685 A, b=3,425A,c=5,13 A
si B = 99,549° [385]. Reflexii la 26.21°, 69.44° si 77.57° cu indicile Miller ale (200), (310) si
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(222), este atribuita fazei Cu,O (Cuprit) care are o structurad cubica, de tip cuprit, a grupul spatial
T? — Pn3 [65W] sau Op — Pn3 [72P] [386]. Reflexii la 20 de 31.85°, 34.45°, 36.31°, 47.68°,
56.54°, 62.88° si 66.48° cu planurile Miller ( 100), (002), (101), (102), (110), (103) si respectiv
(200), este atribuitd oxidului de zinc ZnO, conform cardului (pdf # 36-1451) Zincite syn, care are
o structurd hexagonala [11]. In plus, reflexiile la 20 de 44,39° si 64,68° sunt atribuite Au metalic,
care se datoreaza contactelor electrice depuse Au/CuO/Cu,O/ZnO:Fe/substrat. in Figura 4.3b
este prezentat spectrul XPS al probei de siliciu acoperit cu PV3D3. Se gasesc linii XPS
corespunzatoare elementelor C, F, Si, O si S [387]. Scandrile de 1naltd rezolutie ale C 1s, F 1s si
Si 2p sunt masurate si prezentate in Figura 4.3c pentru a analiza structura chimica a probei.
Varful Cls al probei prezinta trei componente. Componenta la 284,5 eV apartine legéturilor C-
H/C-C si C-Si [387,388]. Componenta la 286.2 eV este atribuita legaturilor C-O, componenta la
291.3 eV la C-F2 si componenta la 293.2 eV la legaturile C-F3 din fragmentele de initiator
PFBSF care sunt incorporate in polimer [188,387,388]. Legaturile C-F sunt atribuite initiatorului
PFBSF din procesul iCVD si, de asemenea, cantitatea micd de S provine din reziduurile
initiatorului. Varful F-1s pentru proba acoperita se gaseste la 688,8 eV si demonstreaza ca F este
in probd in acord cu semnalul C 1s [185,188,387,388]. Scanarea de 1naltd rezolutie a Si 2p
impreund cu O varful 1s, iar varful C-1s si F-1s demonstreaza cd PV3D3 a fost acoperit cu
succes pe substratul Si. Prezenta in esentd a unei singure linii Si-2p indica faptul ca numai Si din

PV3D3 este vizibil si substratul este complet acoperit cu polimer [13].
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Fig. 4.3 (a) Difractograma XRD a structurilor CuO/Cu;0/ZnO:Fe cu tratament RTA la
650 °C. (b) Spectrul XPS. (c) Deconvolutia spectrelor XPS C-1s, F-1s, Si-2p.
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4.1.4 Proprietdtile senzoriale ale structurilor Au/CuO/Cu;0/Zn0O:Fe si
PV/CuO/Cu,0/Zn0O:Fe

In Figura 4.4 este prezentati dependenta raspunsului a structurilor Au/CuO/Cu,0/ZnO:Fe

fata de hidrogen, acetona, 2-propanol, n-butanol, etanol si amoniac in dependenta de temperatura

de operare a structurilor (a) initiale; si (b) RTA la 650 °C.

(a) 400 Hydrogen CuO/Cu,0/Zn0O:Fe, as-grown (b) 400 Hydrogen CuO/Cu,0/Zn0O:Fe, RTA 650 °c
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Fig. 4.4. (a) Dependenta raspunsului senzorului la gaze (hidrogen, acetona, 2-propanol, n-
butanol, etanol si amoniac) fata de temperatura de operare a structurilor
Au/Cu0O/Cu,0/ZnO:Fe: (a) initiale; si (b) RTA la 650 °C. (¢) Raspunsurile dinamice la
vaporii de etanol cu o concentratie de 100 ppm la diferite temperaturi de operare; (d)
Réaspunsurile dinamice la vaporii de etanol cu diferite concentratii (1, 5, 10, 50, 100, 500 si

1000 ppm), structurilor Au/CuO/Cu,0/Zn0O:Fe cu RTA la 650 °C. (e) Caracteristicile
curent-tensiune a structurilor Au/CuO/Cu,O/ZnO:Fe: (e) initiale; si (f) RTA la 650 °C.
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In urma testarii la diferite gaze s-a observat ca structurile Au/CuO/Cu,O/ZnO:Fe sunt
selective fata de wvaporii de etanol si cel mai mare rdspuns este pentru structurile
Au/CuO/Cu,0/Zn0O:Fe dupa RTA la 650 °C (vezi Figura 4.4b). Figura 4.4b indica faptul cad din
toate temperaturile de operare cercetate: 200 °C, 250 °C, 300 °C si 350 °C, iar temperatura
optima de operare este de 300 °C-350 °C. Raspunsul la vaporii de etanol la temperaturile de
operare cercetate sunt de ~21%, ~232%, ~325% si 325% respectiv. Raspunsul este de tip p
deoarece rezistenta structurilor creste Tn momentul aplicarii gazului de test. Figura 4.4c prezinta
raspunsul dinamic la vaporii de etanol cu o concentratie de 100 ppm la diferite temperaturi de
operare: 200 °C, 250 °C, 300 °C si 350 °C. Din aceste rezultate, timpii de raspuns/recuperare au
fost determinati a fi de 90% din raspunsul total si s-au obtinut urmatoarele valori de timp pentru
fiecare temperaturd de operare, dupa cum urmeaza: timpii de raspuns 1, = ~17,7 s, ~18,1 s, ~13,9
s s1 20,3 s, respectiv, iar timpii de recuperare 14 = ~32,2 s, >50 s, >50 s si, respectiv, >50 s.

Raspunsul dinamic la vaporii de etanol al structurilor Au/CuO/Cu,O/ZnO:Fe care
demonstreaza repetabilitatea detectarii poate fi gasit in Anexa 4.

Figura 4.4d prezinta raspunsul dinamic la vaporii de etanol cu diferite concentratii la
temperatura de operare de 300 °C pentru structurile Au/CuO/Cu,0O/ZnO:Fe cu RTA la 650 °C.
Se poate observa ca la concentratii mici de 1 si 5 ppm raspunsul este mai mare cu ~ 30% pentru
ambele, iar limita de detectie a vaporilor de etanol este extrapolatd in figura din Anexa 4 si creste
odata cu cresterea concentratiei. Raspunsurile la gazele respective la 10, 50, 100, 500 si 1000
ppm sunt: ~57%, ~204%, ~322%, ~324% si, respectiv, ~355%.

Figurile 4.4e si 4.4f prezintd caracteristica curent-tensiune pentru structurile
Au/CuO/Cu,0/Zn0O:Fe crescute (Figura 4.4e) si tratata termic rapid la 650 °C (Figura 4.4f).

Caracteristicile current-tensiune pentru toate structurile sunt ohmice la toate temperaturile
de operare, incepand cu temperatura camerei (caracteristicile current-tensiune liniare sunt
prezentate in Anexa 4). In Figura 4.5, rispunsurile dinamice ale structurilor
Au/CuO/Cu,0/Zn0O:Fe la vaporii de etanol cu concentratie de 100 ppm sunt prezentate la diferite
concentratii de umiditate relativd (20% si 65%) pentru temperatura de operare 300 °C: initiala

(Figura 4.5a) si tratatd termic rapid la 650 °C (Figura 4.5b).
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Fig. 4.5. Raspunsul dinamic ale structurilor Au/CuO/Cu,0/ZnO:Fe la vaporii de etanol cu
concentratia de 100 ppm la diferite umidititi relative la OPT 300 °C: (a) proba initiala; si

(b) praba tratata termic rapid la 650 °C.

Se poate observa ca raspunsul la vaporii de etanol la o umiditate relativa de 65% scade
drastic cu aproximativ 88%, comparativ cu raspunsul la o umiditate relativa de 20% pentru proba
tratatd termic rapid la 650 °C. Acest lucru nu este, asa cum era de asteptat, benefic pentru
senzorii de gaz, deoarece fiabilitatea senzorilor utilizati scade drastic la concentratii mai mari de
umiditate relativa.

Figura 4.6 prezintd raspunsurile la gazele: hidrogen, acetond, 2-propanol, n-butanol,
etanol si amoniac in functie de temperatura de operare a structurilor Au/CuO/Cu,0/Zn0O:Fe
acoperite cu polimerul PV3D3.

Sunt prezentate rezultatele pentru probele obtinute (Figura 4.6a) si probele supuse
tratamentului fotonic rapid (RTA la 650 °C) (Figura 4.6b). Din figurile 4.6a si 4.6b se poate
observa ca structurile initiale si tratate termic rapid confirma o crestere a selectivitatii fatd de
hidrogen gazos. Pentru toate temperaturile de operare (250 °C, 300 °C si 350 °C), iar cea optima
este la 350 °C, asa cum se arata in Figura 4.6a. Raspunsurile la hidrogenul gazos la temperaturile
de operare aplicate este de ~44%, ~107% si 186%, respectiv. Pentru structurile tratate termic
rapid la 650 °C, (Figura 4.6b), temperatura optima de operare este, de asemenea, de 350 °C.
Réspunsurile la hidrogenul gazos la temperaturile de operare (250 °C, 300 °C si 350 °C) este de
~32%, ~90% s1 191% respectiv. Pentru a imbunatati selectivitatea si pentru a scadea temperatura
de operare, structurile Au/CuO/Cu,0/ZnO:Fe pot fi functionalizate cu metale nobile, asa cum sa
demonstrat in lucrdrile anterioare [12,14]. Figurile 4.6¢ si 4.6d 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 =200%. Rezultatele confirma o repetabilitate destul de
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buna si restabilirea completa a raspunsului dupa oprirea gazului de test la fiecare impuls. Seturile

de probe au fost testate pe parcursul unui an. Acestea prezintd aceleasi caracteristici, ceea ce

indica o stabilitate ridicata pe termen lung.
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Fig. 4.6. Dependenta raspunsului la gazele (hidrogen, acetona, 2-propanol, n-butanol,

etanol si amoniac) fata de temperatura de operare a structurilor Au/CuQ/Cu,0/Zn0O:Fe

acoperite cu polimer PV: (a) proba initiala; si (b) proba tratata RTA la 650 °C.

(c) Raspunsul dinamic la hidrogen la temperatura de operare de 350 °C al structurilor

Au/CuO/Cu0/ZnO:Fe acoperite cu polimer PV: (c¢) proba initiala si (d) proba tratata

RTA 650 °C. (e) Cararcteristicele curent-tensiune ale structurilor Au/CuQO/Cu;0/ZnO:Fe

acoperite cu polimer PV: (e) proba initiala; si (f) proba tratata RTA la 650 °C.

Figurile 4.6e si 4.6f prezintd caracteristicile curent-tensiune ale structurilor cu

CuO/Cu,0/Zn0O:Fe acoperite cu polimer PV initiale, respectiv, tratate termic rapid (RTA la 650
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°C). Caracteristicile current-tensiune pentru toate structurile sunt ohmice la toate temperaturile
de operare, incepand cu temperatura camerei.

In Figura 4.7 este prezentat raspunsul dinamic la hidrogen cu concentratia de 100 ppm la
diferite concentratii ale umiditatii relative (20% si 65%) pentru structurile de CuO/Cu,O/ZnO:Fe
acoperite cu polimer PV la temperaturi de operare de 300 °C pentru structurile initiale (Figura
4.7a) si RTA la 650 °C (Figura 4.7b).

Pentru structurile initiale, raspunsul la hidrogen la umiditate relativd de 65% scade la
jumitate din raspunsul la umiditate relativi de 20%, cum se indicd in Figura 4.7a. In cazul
structurilor tratate RTA la 650 °C se poate observa ca raspunsul la hidrogen la umiditatea
relativd de 65% ramane acelasi ca raspunsul la 20% umiditate relativd, cum este prezentat in
Figura 4.7b. Dupa cum este prezentat in Figura 4.7, se poate observa repetabilitatea senzoriala.
Raspunsurile la hidrogen la diferite valori ale umiditatii relative sunt prezentate in Anexa 5
(Figura AS5.1). Comparatia detaliatd cu datele din literaturd a senzorilor H, stabili la umiditatea
relativa. Acest fapt este foarte benefic pentru senzorii de gaz, deoarece acesti noi senzori
protejati pot fi utilizati in concentratii mari de umiditate relativa sau in medii diferite. Rezultatele

sunt prezentate in tabelul din Anexa 5 (Tabelul A5.1).
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Fig. 4.7 Raspunsul dinamic la hidrogen gazos cu concentratie de 100 ppm la diferite
concentratii de umiditate relativa a structurilor Au/CuQ/Cu,0/ZnO:Fe acoperite cu
polimer PV la temperatura de operare de 350 °C: (a) proba initiala; si (b) proba tratata

termic rapid la 650 °C.

4.1.5 Proprietatiele senzoriale la compusii din componenta bateriilor electrice
Pentru a testa senzorii in ceea ce priveste aplicarea in baterii, sunt cercetati la electrolitii

din baterie si solventii corespunzdtori ai acestora. Rezultatele sunt prezentate in Figura 4.8.
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Au fost investigati electrolitii pentru bateriile Li-Sulf cu componente utilizate in mod
obisnuit precum C3;HeO,, C4H;9O; si LiNO; [13]. Luand in consideratie ca bateriile Li-Sulf sunt
din ce in ce mai dezvoltate In domeniu, este necesar sd se evalueze deja comportamentul lor
termic si gazos in timpul utilizarii. Este afisat raspunsul la trei vapori diferiti (C3HgO,, C4H 002
st LINO3), care sunt tipici pentru acesti electroliti de baterie cu o concentratie de 100 ppm fatd de
temperaturile de operare pentru structurile Au/CuO/CuQO,/ZnO:Fe fara acoperire cu polimer PV

(Figura 4.8a si 4.8b) si structurile acoperite cu polimer PV (figura 4.8c si 4.8d).
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Fig. 4.8 Raspunsurile la diferite gaze (C3HgO,, C4H;190; si LINO;3) fata de temperaturile de
operare pentru probe de: (a) Au/CuQ/Cu,0/Zn0O:Fe, initiale; (b) Au/CuO/Cu,0/ZnO:Fe
cu polimer PV, tratate RTA la 650 °C; (c) CuO/Cu,0/ZnO:Fe cu polimer PV, initiale; si (d)
Au/CuO/Cu,0/ZnO:Fe cu polimer PV, trate RTA la 650 °C.

Dupa cum s-a observat in Figura 4.8, toate probele au raspuns la cei trei vapori de
electroliti care contin produse de descompunere care apar in mod obisnuit. De asemenea, se
poate observa cd pentru structura Au/CuO/Cu,O/ZnO:Fe acoperita cu polimer PV (Figura 4.8c)
cel mai mare raspuns a fost obtinut pentru vaporii de C4H;¢O; la temperatura de operare de 350
°C. Aceste raspunsuri ale senzorilor elaborati sunt extrem de benefice si importante pentru

prevenirea si detectarea timpurie a pericolelor in caz de perforare, penetrare brusca, precum si
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imbatranirea electrozilor bateriei. Acesti electroliti, sunt de obicei, carbonati organici sau
solventi de eter, care pot produce hidrogen la descompunere, [389-391] si, Tnafara de productia
de hidrogen, la temperaturi peste 140 °C, are loc vaporizarea electrolitilor (inclusiv CsH¢O,,
C4H 0O, si LiNOs3), care pot genera o cantitate enorma de caldurd si pot aparea emisii de
particule si pot apdrea primele defectiuni ale bateriilor, iar mai tarziu ajung la pista termica (TR)
[207]. Din acest motiv, detectarea rapida si fiabila a hidrogenului si a vaporilor de electroliti din
baterii este deosebit de importantd pentru prevenirea defectiunii intregului sistem de baterii, iar
rezultatele prezentate n acest studiu reprezintd o noud cale promitatoare pentru utilizarea in

aplicatiile sistemului de baterii [13].

4.2 Studierea nanofirelor de ZnO depuse electrochimic si tratate hidrotermal

In subcapitolul dat se studiazia metodele de elaborare a nanofirelor si nanosenzorilor de
ZnO si prin metoda tratamentelor electrochimice in vapori la temperatura de 70, 80 si 90 °C. Au
fost investigate proprietatile morfologice, vibrationale, chimice, structurale si senzoriale ale

nanofirelor elaborate. Au fost elaborati nanosenzori dintr-un nanofir individual.

4.2.1 Proprietdtile morfologice

Proprietatile morfologice ale nanofirelor de ZnO obtinute prin tratamentul hidrotermal
(HT) si tratamentul termic conventional (CTA) sunt prezentate in Figura 4.9. Raportul de aspect
al nanofirelor din ZnO n-a fost modificat in esentd dupa tratament, in urma rezultatelor recente
pe probele de ZnO sintetizate prin metoda depunerii electrochimice (ECD) [285,392]. Conform
vederii de sus si sectiunii transversale (Figura 4.9) a fost estimat un diametru de 70-100 nm.
Pentru nanosenzorii/nanofirele crescuti la 70 °C unde se observa un diametrul mediu (D) de ~
100 nm, care este acelasi pe intreaga suprafatd avand uniformitate si o suprafatd complet
acoperitd. Lungimea nanobaghetelor este de ~ 1 um cu planuri de capat hexagonale clar
observabile. Nu s-au observat modificari semnificative ale morfologiei dupa tratamente cu CTA
sau HT la 150 °C.

Cu toate acestea, dupa ce s-au observat suprafete mai netede ale nanobaghetelor, iar cele
crescute la 80 °C sunt mai subtiri in diametru decat cele crescute la 70 °C cu un diametru de D ~
70 - 90 nm si o lungime de ~ 2 pm. De asemenea, pentru aceste probe, diametrul mediu a fost

aproape similar pe Intreaga suprafata.
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Fig. 4.9. Imagini SEM ale nanofirelor ZnO electrodepuse (vedere de sus) initial si
dupi tratamentul post-sintezi: (a) initial la 70 °C (2,5 ore); (b) initial la 80 °C (2,5 ore); (¢)
initial la 90°C (2,5 ore); (d) initial la 70°C (2,5 ore) si tratat hidrotermal HT la 150 °C in
mediu de vapori de H,O, 12 ore; (e) initial la 80 °C (2,5 ore) si HT la 150 °C, 12 ore intr-o
autoclava; (f) initial 1a 90 °C (2,5 ore) si tratat - HT la 150 °C, 12 ore; (g) vedere inclinata
cu 65° a imaginii (d); (h) vedere inclinati cu 65° a imaginii (e); (i) Vedere inclinati cu 65° a

imaginii (f).

Se poate observa cd nanofirele sunt aliniate. Pentru probele crescute la 90 °C, se pot
observa ZnO nanofire cu o gama mai largd de diametre. Diametrele individuale ale acestor
structuri sunt neuniforme, variind intre 70 - 200 nm, in timp ce lungimea medie este de
aproximativ ~ 3 pm. In Figura 4.9 se observa o influenti a ratei de crestere pentru probele
electrodepuse la 70°C pana la 80°C si 90°C, chiar daca densitatea curentului electric este cea mai
mare pentru probele depuse la 70 °C. Dupa cum se poate observa, tratamentul nu provoaca
modificari semnificative, ceea ce este in conformitate cu rezultatele XRD. Cu toate acestea, dupa
tratamentul HT post-crestere la 150 °C timp de 12 ore in vapori de apa sau abur, fatetele laterale

devin mai netede.

4.2.2 Masurdarile XRD

In figura 4.10a sunt prezentate spectrele XRD ale probelor de ZnO electrodepuse la 70,
80 si 90 °C, iar Figura 4.10b prezintd difractogramele XRD ale probelor de ZnO electrodepuse la
70 °C si tratate in vapori HT sau AUT si tratate conventional la 150 °C. Varfurile care provin din

substratul SnO; (conform PDF 01-077-0488 card 33) au fost marcate cu puncte rosii. Reflexia
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detectata cu cea mai mare intensitate este la 26 valori de 34.43°, care corespund planului retelei
(002). Alte reflectii cu intensitate semnificativ mai mica au fost detectate la 31.8°, 36.2°, 47.5°,
56.7° si 62.8° corespunzatoare planurilor de retea (100), (101), (102), (110) si (103). Respectiv
rezultatele obtinute indica ca probele structurale ZnO cresc cu o directie preferatd (002), adica
retelele de nanofire au retele cristaline excelente de aliniere a axei ¢ pe suprafata mare a
substratului FTO.

Din Figura 4.10b se poate observa cd dupd tratamentul in autoclavd si tratametul
conventional la 150 °C intensitatea varfului corespunzator planului (002) ramane cu o intensitate
mai mare in comparatie cu celelalte varfuri de difractie, demonstrand ca tratamentul termic post-
crestere nu induce modificari de orientare ale nanofirului de ZnO 1n axa c. Latimea completd la
jumatatea maxima (FWHM) a varfului (002) al retelelor de oxid nanofire pe substrat FTO sunt
0.1248°, 0.0936° si 0.0930° (vezi Figura 4.10b) pentru probele initiale, dupa tratament termic si
hidrotermal in autoclava la 150 °C, respectiv. Aceste valori scizute ale 1atimii FWHM indica o

cristalinitate ridicatda a materialului electrodepus chimic, chiar si la o temperatura mai scazuta de

vvvvv

soba [285].
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Fig. 4.10. Difractograme XRD ale ZnO nanofire electrodepuse chimic la: (a) 70 °C, 80 °C si
90 °C, (b) 1a 70 °C si tratate la 150 °C in aer si tratat hidrotermal-HT in autoclavi la 150 °C

in autoclava cu vapori de H,O in mediu.

4.2.3 Masurdarile Raman
In figura 4.11 sunt prezentate spectrele micro-Raman ale ZnO nanofire depuse pe FTO
inregistrate la temperatura de camera. Pentru toate probele este caracteristicd, prezenta vibratiilor

de mare intensitate la 440 si 100 cm’l, corespunzand modurilor Eainai $1 Eojos, T€spectiv. Varfurile
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largi marcate cu puncte rosii pot fi atribuite substratului FTO [285]. Prezenta varfului slab la 410
cm’! corespunde unui mod Eto [393]. Deoarece regulile de selectie Raman prevad ca modurile
TO sunt interzise, prezenta modului E;po poate sugera cd nu toate structurile sunt orientate
perpendicular pe substrat, iar in cazul luminii incidente este paralel cu axa ¢ a nanofirului de
Zn0O [394]. Prin urmare, s-ar putea sugera cd nanofirele de ZnO sunt cvasi orientate in raport cu
axa c, ceea ce este in conformitate cu rezultatele anterioare SEM si XRD [394]. In Figura 4.11 se
observa cresterea intensitdtii modurilor Eanae s1 Esjos, caracteristicd retelei de wurtzit, este
cauzatd de cresterea temperaturii de sintezd de la 70 la 90 °C. Figurile 4.11 (b-d) arata ca
tratamentele hidrotermal si tratametul termic in soba au ca rezultat cresterea suplimentara a
intensitatii si ascutirea modurilor Eojnai 1 Eojos. Mai mult decat atat, tratamentul hidrotermal are
ca rezultat o cristalizare mai bund a probelor, adica este mai eficient in Tmbunatatirea
proprietatilor optice [282,286,395]. Din figura 4.11 se poate observa, de asemenea, ca
intensitatea modurilor Exjnai; $1 Eojos creste dupa tratamentul hidrotermal sau termic in sobd. Deci,
in toate cazurile investigate, in dependentd de temperatura de crestere, se poate indica o calitate

crescutd a cristalului a probelor tratate [282,286,395].
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Fig. 4.11. Spectrele Raman pentru retele de nanofire ZnO initiale si tratate pe
substrat FTO masurate la temperatura camerei: (a) compararea probelor initiale la
diferite temperaturi 70 °C, 80 °C si 90 °C; (b) compararea probelor initiale la 70 °C si
supuse diferitelor tratamente post-crestere; (c) compararea probelor initiale la 80 °C; si (d)

compararea probelor crescute la 90 °C si supuse diferitelor tratamente post-crestere.

4.2.4 Proprietatile senzor si mecanismul propus de detectie a gazului
Pentru a investiga proprietatile de detectare la temperatura de camera ale nanofirelor ZnO
electrodepuse la diferite temperaturi la gaze reducdtoare, nanostructurile individuale au fost
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integrate in dispozitive. Imaginile SEM ale nanofirelor de ZnO individuale depuse electrochimic
la 70 °C, 80 °C si 90 °C au integrate pe un cip special proiectat sunt prezentate in Figura 4.12a-c
[279]. Deoarece raspunsul la gaz depinde foarte mult de modificarile latimii regiunii de epuizare
a electronilor pe suprafatd a ZnO datoritd proceselor de adsorbtie/desorbtie a speciilor
gazoase/vapori, [396] utilizarea nanostructurilor cu diametru mai mic este cruciald pentru
fabricarea nanosenzorilor de gaz de inaltd performanta [396]. in cazul nostru, nanofirele de ZnO
au fost integrate astfel ca sd fie cu un diametru in acelasi interval. Acest lucru este de o
importantd majora, deoarece valoarea diametrului structurii este unul dintre cei mai importanti
parametri care determinad proprietatile de detectare a gazelor ale dispozitivelor [3,279]. De
ale solutiei electrolitilor. Dupa cum se poate observa din Figura 4.12a-c, raza modificérilor de-a

lungul structurii nanosenzorului este de ordinul a aproximativ 85 pana la 110 nm.
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Fig. 4.12. Imagini SEM ale microdispozitivelor/senzorilor obtinuti pe baza
nanofirelor ZnQ individuale sintetizate la: (a) 70 °C, (b) 80 °C si (c) 90 °C. (d) Raspunsul la

100 ppm de hidrogen fati de temperatura de operare a acestor dispozitive.

Performantele de detectare a gazelor au fost masurate la temperaturi de operare in
intervalul 25 °C — 150 °C. Nu au fost aplicate temperaturi de operare mai mari pentru a preveni
deteriorarea contactelor Pt/ZnO. Figura 4.12d prezintd raspuns la hidrogen in functie de

temperatura de operare a dispozitivelor la concentratia de 100 ppm. Conform datelor obtinute,
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raspunsul creste cu majorarea temperaturii de operare de la 25 °C la 150 °C. De asemenea, o
crestere a temperaturii solutiei de electrolit pentru cresterea ZnO de la 70 °C la 90 °C aratd un
raspuns mai mare. Cel mai mare raspuns de gaz de ~ 60 a fost obtinut pentru nanofirul de ZnO
crescut la 90 °C si masurat la temperatura de operare de 150 °C.

In Figura 4.13 este prezentat raspunsul dinamic al nanofirului de ZnO individual,
sintetizat la 70 °C testat la 150 °C la expuneri multiple de H, gaz cu 100 ppm. Astfel este
demonstratd repetabilitate bund a nanosenzorilor fabricati. Abaterea standard reziduald a
raspunsului la gaz pentru toate probele este limitata la valoarea de 10%. In figurile 4.13a si 4.13b
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 completa a semnalului la linia de baza electrica 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 4.11a-c) indica faptul ca nanofirele crescute la temperaturi mai ridicate au o
saturatie mai rapida a raspunsului la gaz si o recuperare mai rapida a semnalului in comparatie cu
probele depuse electrochimic la temperatura mai scazuta.

Figura 4.13d prezinta valoarea raspunsului la gaz pentru nanofirele ZnO individuale
electrodepuse la 70 °C, 80 °C si 90 °C fata de concentratia de hidrogen la 150 °C, demonstrand o
dependenta a legii puterii a raspunsului gazului de concentratia de hidrogen [39]. Criteriul Iy, /Iaer
> 1,2 a fost utilizat pentru a determina limita inferioara de detectie (LDL) a nanosenzorului [3].
Pentru nanofirele obtinute la 70°C, 80°C s1 90°C, valoarea estimatd a LDL este de ~5 ppm, ~1,8
ppm si ~1,1 ppm, respectiv. In ansamblu, rezultatele prezentate demonstreazi ca utilizarea
nanofirelor de ZnO electrodepuse la temperaturi mai ridicate, in special la 90°C, este preferabild
pentru fabricarea de nanosenzori de gaz cu performante mai mari. Inclusiv, raspunsul la gaz,
timpul de raspuns/recuperare si cea mai mica limitd de detectie au fost imbunatatite.

In continuare, a fost investigata influenta tratamentului termic conventional post-crestere
in aer si a tratamentului hidrotermal in vapori de apa la 150°C timp de 12 ore asupra detectarii
gazului. S-au folosit nanofirele ZnO crescute la 80 °C. Figura 4.14a prezintd raspunsul la 100
ppm de H, gaz in functie de temperatura de operare a nanofirelor ZnO individuale si tratate

conventional sau folosind tratamentul in autoclava.
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Fig. 4.13. (a) Raspunsul dinamic al nanofirului de ZnO individual sintetizat la 70 °C
la 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

sintetizat la: (b) 80 °C si (c) 90 °C. (d) Dependenta raspunsului nanofirelor de ZnO
individuale sintetizate la 70 °C, 80 °C si 90 °C de concentratia gazului H; la 150 °C.

Ambele tratamente post-crestere au condus la o Imbunatatire suplimentard a valorii
raspunsului la gaz pentru nanofirele de ZnO depuse electrochimic. Cea mai mare crestere a
raspunsului a fost obtinutd la proba prin tratamentul hidrotermal in abur de apa. La 150 °C,
valoarea raspunsului la 100 ppm de H, este 45, 93 si 380 pentru nanofirul de ZnO tratat
conventional si, respectiv, tratamentul hidrotermal. Tratamentul post-crestere nu afecteaza
temperatura optima de operare a probelor, prezentand insd cel mai mare raspuns la 150 °C.

Réspunsul dependent de timp la 150 °C pand la 100 ppm de hidrogen gazos dintr-un
singur nanofir de ZnO sintetizat la 80 °C prin metoda electrochimica si tratamentul conventional
sau tratamentul hidrotermal este prezentat in figurile 4.14b si, respectiv, 4.14c, demonstrand
repetabilitate excelentd si recuperarea totald a nanosenzorului. Raspunsurile si timpii de
recuperare sunt de ~5 s si ~10 s pentru probele dupd tratamentul CTA si, respectiv, ~11 s si,
respectiv, ~10 s pentru probele cu tratamentele hidrotermale. Pentru a verifica selectivitatea
senzorilor, masuratorile de detectare a gazului au fost efectuate la temperatura de operare de 150

°C la 100 ppm de amoniac, 2-propanol, butanol, acetona, etanol si hidrogen (vezi Figura 4.14d).
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In toate cazurile, nu a fost gisitd sensibilitate/rdspuns detectabil la alti vapori, demonstrand

selectivitatea ridicata a nanofirelor de ZnO fata de gazul Ho.
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Fig. 4.14. (a) Raspunsul fatid de temperatura de operare a nanofirelor individuale de

ZnO sintetizate la 80 °C si tratate conventional sau tratate hidrotermal la 150 °C, 12 ore

intr-o autoclava la 100 ppm de hidrogen gazos. Raspuns in modul dinamic la 150 °C fata de

100 ppm de gaz H, a nanofirului ZnO sintetizat la 80 °C si tratat prin: (b) CTA sau (¢) HT

la 150 °C, 12 ore intr-o autoclava. (d) Raspunsul la gaz al dispozitivelor fabricate masurat

la 150 °C fata de 100 ppm de diferite gaze si vapori (amoniac, n-butanol, 2-propanol,

acetona, etanol si hidrogen).

De asemenea nanosenzorii fabricati au fost, testati la iradierea UV, asa cum sa raportat

anterior [397]. Figura 4.15 prezinta raspunsul UV al nanofirelor individuale crescute la 70, 80 si

90°C. Valoarea raspunsului UV a fost determinatd folosind relatia Iyv/Lintuneric, Unde Iyv s1 Lintuneric

este curentul electric sub iluminare UV si in intuneric. Raspunsul la iradierea UV al nanofirelor

crescute la 70, 80 si 90°C este de ~1,80, ~2,7 si ~3,75. Prin urmare, cel mai mare raspuns a fost

obtinut pentru nanofirul crescut la 90°C. Analizand Figura 4.15, se poate observa ca timpii de

raspuns sunt mult mai scurti decat timpii de recuperare. Concluziile similare au fost raportate de

Liu si colab.,

adicd performante mai mari de detectie a UV ale nanofirelor de ZnO cu

cristalinitate mai mare [398]. Cu toate acestea, 1n studiul tezei, acest lucru este demonstrat si
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anume, pentru structurile individuale, unde nu este prezentd nicio influentd a efectului de

jonctiune nanofir-nanofir.
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Fig. 4.15. Raspunsul UV al nanofirelor individuale de ZnO crescute prin

electrodepunere la 70 °C, 80 °C si 90 °C.

Pentru nanostructurile individuale de oxizi semiconductori, mecanismul de detectare a
gazului este asociat fenomenelor de suprafatd [225,260]. Ca rezultat al raportului enorm
suprafatd-volum, adsorbtia/desorbtia moleculelor de gaz poate duce la modificari dramatice ale
proprietatilor electrice [3,396]. La expunerea probelor cu nanofire individuale de ZnO la aerul
ambiant in intervalul de temperaturd de la 25 la 150 °C, in principal speciile de oxigen sunt

adsorbite la suprafata prin extragerea electronilor liberi din ZnO, dupa cum urmeaza: [225,399]

0,(g)+e — O, (ads) 4.1)

Aceastd extractie va produce formarea unei regiuni de epuizare a electronilor (EDR) la
suprafata nanofirelor de ZnO si la ingustarea canalului de conducere prin nanofir, adica o
crestere a rezistentei dispozitivului [329]. Tendinta observata de crestere a raspunsului la gaz cu
cresterea temperaturii de operare poate fi discutatd pe baza energiei termice inalte a moleculelor

de H, si a reactiei acestora cu oxigenul adsorbit, dupa cum urmeaza:

H,(g) +%0; (ads) —> H,0(g)+e 4.2)

Acest fapt are ca rezultat o ingustare a regiunii de epuizare a electronilor EDR, ceea ce
duce la scdderea rezistentei nanofirului de ZnO. Selectivitatea excelentd a nanofirelor de ZnO
individuale la H, poate fi explicatd pe baza prezentei Pt ca contacte [329]. Pd sau Pt, datorita

proprietatilor catalitice ridicate pentru legarea si disocierea moleculei de H,, sunt metale nobile
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care, contribuie in mod semnificativ la o selectivitate sporitd a raspunsului fatd de hidrogen
[400].

Nanofirele de ZnO integrate in senzor prezinta raspunsuri diferite la gaz, fiindcd au fost
sintetizate la diferite si temperaturi prezintd practic acelasi diametru al structurii. Din
investigatiile asupra proprietatilor structurale si optice, s-a constatat cd temperatura mai mare a
baii ECD poate duce la un nanomaterial cu o cristalinitate mai nalta. Prin urmare, principala
cauza a Tmbunatatirii performantelor de detectare a gazelor poate fi cristalinitatea mai mare a
materialelor care are ca rezultat formarea de contacte cu o calitate superioara. De asemenea, s-a
observat cd tratamentul conventional si tratamentul hidrotermal poate duce la imbunatatiri
suplimentare ale proprietatilor de detectare a gazului. Acest lucru poate fi explicat si printr-o
cristalinitate imbunatatita semnificativ [282], precum si printr-o scadere eficientd a concentratiei
ionilor de Cl, asa cum a fost demonstrat de rezultatele noastre si in lucrdrile anterioare
[282,285,286]. De asemenea, asa cum au demonstrat si alte studii, dopajul nanofirelor de ZnO cu
Cl poate duce la conductie metalica care ar putea afecta negativ proprietitile de detectare a

gazelor ale dispozitivelor [275].

4.2.5 Calcule DFT pentru interactiunea moleculei de gaz H, cu suprafetele ZnO (0001)
si Zn0 (1010)

Pentru a intelege mai bine interactiunea moleculei de gaz H, cu nanofirul de ZnO, au fost
efectuate calcule DFT pe doua suprafete active de ZnO. Atat suprafetele polare terminate cu Zn
(0001) cat si cele nepolare (1010) au fost gisite suprafete foarte active si studiate pe larg pentru
detectarea gazelor si experimente catalitice [401]. Aici s-au facut calcule pe ambele doua
suprafete pentru a intelege detectarea gazului H, pe nanofirul de ZnO. In primul rand, structura
wurtzitd in vrac modelatd si parametrii retelei calculati [a=b = 3.19571 A, ¢ =5.14371 A, a =B
= 90° vy = 120°] (vezi Figura A4.1) s-au dovedit a se potrivi bine cu experimentele (a = b =
3.2490 A, ¢ =5.2052 A, a =B =90° and y = 120°) [402]. Parametrii calculati ai retelei in acest
studiu sunt, de asemenea, in acord cu rezultatele anterioare calculate DFT ale lui Cook si colab.
(a=b=3.1959 A, c=5.1585 A, a =B =90° and y = 120°) [403].

Dipolul macroscopic al suprafetei polare (0001) a fost stins prin indepartarea unui atom
de Zn de sus si a unui atom de oxigen din partea inferioard a suprafetei. Stratul superior al acestei
suprafete ZnO (0001) este format din 3 atomi de Zn si 4 O cu parametrii retelei a = 6,51 A si
b=6,51 A. Prin aceasta, au fost luate in considerare un total de 6 straturi atomice in modelul
placii si cele patru straturi inferioare fixate la pozitiile lor de masa, in timp ce cele 2 straturi de

sus au fost lasate sa se relaxeze.
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Fig. 4.16. Interactiunea moleculei de hidrogen pe suprafata ZnO (0001) cu vederi
laterale (a) si de sus (b). Graficul diferentei de densitate de incarcare a interactiunii
moleculei de H; pe suprafata ZnO (0001) cu vederi laterale (c) si de sus (d), unde culorile
galben si albastru indici densititile de sarcini pozitive si negative in (e/Bohr”). Densitatea

stiarilor pentru (e) suprafata ZnO (0001) si (f) a moleculei de H, pe ZnO (0001) [178]

S-a observat cd, dupd relaxarea suprafetei ZnO (0001), legatura Zn-O din straturile
superioare se micsoreazi (lungimea legiturii Zn-O se modificd la 1,85 si 1,92 A de la 1,88 si,
respectiv, 1,94 A) formind un aranjament de legiturd mai puternic (Figura A4.1). Apoi, o
molecula de hidrogen a fost plasata inchisa la toate locurile posibile de suprafata. Acesta arata ca
molecula de hidrogen se disociazd de suprafatd avand o energie de adsorbtie de -4,42 eV (a se
vedea aceastd valoare comparand figurile 4.16(a, b)). Aceasta disociere spontand a moleculei de
H, a fost gisitd mai devreme pentru suprafetele dopate cu ZnO (0001) [404]. In continuare a fost
efectuata analiza de sarcind Bader pentru a cuantifica transferul de sarcina. S-a observat ca
sarcina Bader de -0,06 este transferatd la molecula de la suprafata, ca rezultat al interactiunii
suprafatd-moleculd, asa cum se aratd in graficul diferentei de densitate a sarcinii din figurile 4.16
(c, d). Pentru a cuantifica in continuare modificarile structurii electronice, a fost calculata
densitatea electronica a starilor (DOS). Rezultatele aratd cd exista schimbari considerabile in
starile benzii de valentd si conductie ca rezultat al interactiunii moleculei H, asa cum se aratd in
figurile 4.16 (e, f). Aici, energia Fermi se schimba de la -2,735 eV pentru suprafata ZnO (0001)
la-1,352 eV dupa adsorbtia moleculei de H, pe aceastd suprafata.

Pentru a studia interactiunea moleculei de H, cu suprafata ZnO (1010), a fost folosita

structura recent modelati a suprafetei (1010) o terminatie cu suprafata (Figura A4.2). S-a
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observat o energie de 1.119 J.m™ prezentdind mai multi stabilitate in comparatie cu altele.

Structura relaxati a suprafetei (1010) este prezentati in Figura A4.1.

4.3 Modelul senzorului de gaz pe baza structurilor Au/Al,03/Zn0O,
Au/TiO,/CuO/Cu;0 si Au/CuO/Cu,0/ZnO:Fe
PSpice este un soft care care poate modela comportamentului unui circuit care poate fi

elaborate din dispozitive analogice sau digitale. La baza functionarii PSpicelui std construirea
sistemului de ecuatii, ce sunt rezolvate prin diferite metode. Astfel cu ajutorul softului se poate
de simulat o gama larga de aplicatii, de la cele mai simple amplificatoare pana la dispozitive in
componenta carora se pot integra senzorii de gaze.

In continuare este propusa metoda elaborarii unui model a unui senzor folosind Pspice. In
cazul dat vom utiliza modelul analitic care are la baza sa procesele fizice si unele date
experimentale care au fost obtinute in conditii de laborator. Pentru aceasta este necesar ca
senzorul pe care dorim sa-l simuldm sd corespundd unor cerinte. Printre acestea putem sa
enumeram urmatoarele cerinte: 1) Rezulatele care se vor obtine in urma simuldrii trebuie sa fie
cit mai apropiate de cele experimentale; 2) Senzorul sa aiba acelasi numar de intrari si de iesiri;
3) Sa aiba un numar mic de restrictii pentru utlizarea senzorului; 4) Sa se foloseascad cele mai
simple moduri de utilizare.

Se cunoaste ca senzorii de gaz pe bazd de ZnO datorita faptului ca usor se pot elabora,
utilizand metodele cost-eficiente, au o gama larga de utilizare, printre care putem mentiona si
detectarea diferitor tipuri de gaze. La baza functiondrii senzorului in timpul care pot detecta
diferite scurgeri de gaz stau diferite specii de oxigen. Insi, oxigenul este acela care poate sa
afecteze unele procese, ca de exemplu: chemosorbtia, sensibilitatea la gaz cat si inaltimea
barierei de potential. Astfel pentru cazul nostru pentru detectarea unei specii de gaz, care este
determinatd de procesele de chemosorbtie pentru a ridica sensibilitatea si selectivatea fata de un
gaz se pot folosi anumiti catalizatori. Conform modelelor de detectare a gazului care pot fi
propuse moleculele 2-Propanol vor adsorbite la suprafata structurilor Au/Al,O3/Zn0O. Astfel,
conform datelor experimentale, in regim static (T=const), conductibilitatea electrica a senzorului
la interactiunea cu vaporii de 2-Propanol va succede urmatoare izoterma [292]:

Gs = Go + kC" (4.3)

unde C- concentratia gazului, Go- conductanta initiald, k- coeficientul sensibilitatii, iar r-
exponentului legii puterii pentru oxizi.

Insa raspunsul senzorului depinde de temperatura de operare a dispozitivului. In acest caz

ecuatia (4.3) va fi urmatoare:
E
Go = Gor exp (—=22) (4.4)
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unde k- constanta Boltzmann, T- temperatura absolutd in grade Kelvini, E,- energia de
activare.

Modelarea senzorului se va face in asa fel ca acesta sa functioneze ca intr-un sistem real.
Dar, datoritd faptului ca este imposibil de a crea pulsuri ideale de gaz, la intrarea senzorului unde
este blocul de intrare vom folosi un filtru trece-jos. Acest filtru este utilizat pentru a modifica
forma pulsurilor de gaz, obtinandu-se forma experimentald. Modelul incalzitorului simuleaza
elementul de Incalzire si este folosit pentru a modifica temperatura de operare a senzorului.
Astfel prin modificarea tensiunii incalzitorului va loc modificarea temperaturii de operare a

senzorului si a dispozitivului cu o anumita intirziere care poate fi calculata folosind relatia [292]:

Tdispozitiv (t) = Tmed.ambiant ta ’1 + ,Bth (t) -1 (45)

unde a, B sunt coeficientii ce reflecta pierderile conductive a caldurii, Vy(t)- tensiunea modificata

a incalzitorului, Tgispositiv- temperatura de operare a dispozitivului.

Modelul de -
bazd > Go(t)

Raspunsul static la

Cgas1(t) gazul nr.1 I Modelul
Cgas2(t) || incalzitorului | Vh {t)
Cgas3(t) | i [ | Raspunsulstaticla |

_l Modelul de ]
> transporta Razul nr-2
Cgas4(t) :] i< gazelor = — L - Modelul
Cgas5(t) | }| Réspunsulstaticla |~ T 2| pxenuneului > G( t)
Cgas6(t) eider ——* Dinamic

Raspunsul static la
gazul nr.4

Raspunsul static la
gazul nr.5

Raspunsul static la
gazul nr.6

Raspunsul static la
mixt de gaze

Fig. 4.17. Schema bloc a modelului senzorului de gaz

Schema data este alcatuitd din mai multe module:

- modulul de transport a gazului;

- modulul raspunsului static la gaz si la amestecul de gaze;
- modulul raspunsului dinamic a gazului;

- modulul incalzatorului;
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- modulul de baza.

Pentru aceasta se va putea de elaborat urmatoarea schema pentru simulare.

C1
_{

2p

O .‘SQM —L
Vv -0

Fig. 4.18. Schema pentru simularea senzorului.

Raspunsul gazului se va putea determina folosind urmatoarea ecuatie:

Ea

—=40 ZEai nKT . .
Gs = Gore kT + ke k1 |C;7, i — numarul gazului (4.6)

In urma simularii schemei prezentate in figura 4.18, au fost obtinute urmatoarele rezultate
care sunt prezentate in Anexa 4 (figura A4.2). In figura A4.2 s-a obtinut raspunsul similar a
valorilor curentilor fatd de vaporii de 2-Propanol si Etanol. S-a observat cd sunt valorile
curentilor obtinute pentru 2-Propanol sunt mai mari fatd de Etanol, exact cum s-a obtinut si in

cazul masurdrii in conditii de laborator.

4.4 Concluzii la capitolul 4

1. Folosirea metodei SCS pentru obtinerea peliculelor nanostructurate de ZnO,
dopate cu impuritati de Fe, urmatd de pulverizarea cuprului metalic si a tratamentului termic a
permis obtinerea senzorilor selectivi la vaporii de etanol, care pot detecta cele mai mici
concentratii de 1 ppm.

2. Structurile obtinute in baza oxidului de cupru si oxidului de zinc permit detectarea
compusilor din componenta bateriilor electrice si au o selectivitate fatd de vaporii CsH¢O,, unde
s-a obtinut raspunsul de ~ 10% la 300 °C;

3. Depunerea stratului de polimer PV a permis modificarea selectivitatii de la etanol

la Hy (~200% la 350 °C) a structurilor oxid de cupru peste ZnO:Fe si pastreaza aceeasi valoare a
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raspunsului fata de H, la umiditate inalta, astfel obtindndu-se senzorii care pot detecta hidrogenul
inclusiv in conditii de umiditate relativa inalta;

4. Rezultatele obtinute experimental demonstreaza ca tratamentul hidrotermal HT in
vapori de apa-abur pentru nanofirele de ZnO este o metoda eficientd de a obtine performante
inalte a nanosenzorului in detectarea hidrogenului. La temperatura de operare de 150 °C a fost
obtinut raspunsul gazului de ~ 380 la concentratia de 100 ppm.

5. Modelul elaborat/propus in cadrul acestui studiu permite de a obtine raspunsuri
fatd de gaze 1n conditii de laborator. Astfel elaborarea unor modele ale senzorilor v-a permite de
a anticipa raspunsurile fatd de vaporii de diferite gaze, dar si de a facilita integrarea acestora in

dispozitive.
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CONCLUZII GENERALE SI RECOMANDARI

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

1. Structurile pe baza Au/Al,O3/ZnO 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 demostreaza ca raspunsul fata de 2-propanol ramane neschimbat [300].

2. Structurile Au/Al,03/Zn0O obtinute prin combinarea metodelor SCS si ALD, insa
folosind diferite temperaturi si durate ale tratamentului termic a permis de a obtine noi senzori
stabili in timp care vor permite detectarea componentelor din bateriile electrice, de LIB. Astfel s-
au obtinut senzori selectivi fatd de vapori C3HgO,, cel mai mare raspuns fiind aratat pentru
structura cu o grosime a stratului de Al,O3 de 10 nm [174].

3. Structurile de Au/CuO/Cu,0 cu grosimea de 10 nm, care au fost obtinute utilizand
tratamentul termic la 420 °C timp de 30 minute peste ZnO:Fe, in urma careia a fost obtinuta
structura Au/CuQO/Cu,0/ZnO:Fe 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 Au/CuO/Cu,0O/ZnO:Fe a
permis de a obtine o schimbare a selectivitatii de la vapori de etanol la hidrogen gazos, precum si
o influenta redusd a umiditatii relative ridicate asupra raspunsului senzorului[13].

5. Structurile obtinute prin pulverizarea cuprului metalic si urmate de tratamentul
termic in sobd CuO/Cu,0 pot detecta vaporii LP(LiPF¢) la temperaturi mici de operare, iar prin
depunerea unui strat ultrasubtire de TiO,, au fost obtinute structuri selective fatd de compusul
C4H,0O; chiar si la concentratia de 1 ppm [208].

6. A fost demonstrat cd tratamentul In vapori de apd/aburi este o metodad eficienta
pentru majorarea raspunsului nanofirelor individuale de ZnO, pentru detectarea vaporilor de Ho,
la cele mai mici concentratii cu cei mai mici timpi de raspuns si recuperare[178].

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

In urma analizei rezultatelor obtinute pot fi formulate urmitoarele recomandari:

1. Se recomanda folosirea structurilor Au/Al,03/Zn0O cu grosimea stratului de Al,O3
de 15 nm pentru detectarea in timp a vaporilor de 2-propanol.

2. Se recomanda folosirea structurilor Au/Al,O3/Zn0O cu grosimea stratului de Al,O3

de 10 nm pentru detectarea vaporilor C3HsO, din componenta bateriilor electrice.
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3. Pentru detectarea hidrogenului la umiditati inalte se recomanda de a folosi
structurile Au/CuO/Cu,0/Zn0O acoperite cu un strat subtire de polimer PV.

4. Se recomanda de folosirea structurilor Au/CuQO/Cu,0O pentru detectarea vaporilor
LiPFs din componenta bateriilor electrice, iar a structurilor Au/TiO,/CuO/Cu,O pentru detectarea
celor mai mici concentrati a vaporilor de C4H;¢O».

5. Se recomanda de a folosi nanofirele individuale de ZnO 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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ANEXA 1. Caracteristicile curent-tensiune ale structurilor de Au/Al,O3z/Zn0O
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Fig. A1.1 (a) Caracteristicile curent-tensiune ale structurilor de Au/Al;03/Zn0O cu diferite
grosimi ale stratului de Al,Os. (b) Caracteristicile curent-tensiune ale structurilor
Au/ALLO3/ZnO cu o grosime de Al;O3; de 10 nm sunt prezentate la diferite temperaturi de

operare.
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Fig. A1.2. Modele de difractie de raze X (XRD) ale structurilor de Al,O3/ZnO tratate
termic la 600 °C timp de 30 de minute cu diferite grosimi ale stratului de Al;O3: 7 nm —

curba 1 si 12 nm — curba 2

146



100

—— 10 nm-Al,0,/Zn0
— caracteristica ideala

‘a‘ 104

=

S

c 13

s

[

3

.E 0,1 E

N

Q

£ 0,01+

0,001

0 50 100 150 200 250 300 350
Temperatura de operare (°C)
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AL O3/ZnO.

38 C;H0, —+— C;H0,, 1000 ppm
o 207 Teouc, somn |
X
< 5.
S
o
© 20
3 151
c
3 10-
7]
g0
x 54

1 i \,

0 20 40 60 80 100 120 140 160
Timp (s)
Fig. A.1.4. (a) Raspuns dinamic la 1000 ppm de vapori de C3HO; pentru structurile de
Au/Al,03/ZnO cu grosimea stratului de Al,O; de 10 nm, tratate termic la 600 °C timp de 30

de minute.
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Fig. A1.5. Modelarea interactiunii moleculei 1,3-dioxolan cu ionii de oxigen de la suprafata
structurii Au/Al,O03/ZnO.
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Tabelul A1.1. Energii de adsorbtie (E,y) si transferuri de sarcind (4q) pentru C;HgO,, C;H;00,,
NO,, PF;s si H,O pe suprafetele a-A1,05(0001) and ZnO(1010) precum si pe interfata
Al,05/Zn0O(1010). Este indicat si locul de adsorbtie al adsorbatului. O valoare negativa a lui 4g
indica faptul cd adsorbatul castiga sarcind de electroni

Adsobant a-Al,05(0001) Zn0(1010) AlL,05/Zn0(1010)
Eads (CV) ACI (e_) Eads (CV) Aq (C_) Site Eads (CV) ACI (e_)
C;HiO, —1.593 0.019 | —-1.034 0.048 Al —0.608 —0.018
Zn —1.401 0.065
C4H,00, —1.531 0.019 | —0.895 0.044 Al —0.652 —0.022
Zn -1.279 0.040
NO, —0.859 —0.428 —0.674 —0.361 Al -0.226 -0.041
Zn -0.861 -0.476
PF; —1.783 -0.228 | —0.349 —-0.016 Al —-0.326 —-0.027
Zn —0.430 —0.023
H,O0 —1.297 0.011 —1.138 0.013 Al —0.103 —0.005
Zn —1.226 0.034
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ANEXA 2. Tabelul Energiei de Adsorbtie pentru structurile CuO/Cu,O

Tabelul A2.1

Adsorbant CuO(111)/Cu,0O(111) TiO,(111)/Cu0O(111)/Cu,O(111)

locul E.gs (eV) | 4q (e) locul E.as Ag (e)
(eVv)

C3H0, 3-fold Cu —1.048 0.111 | Ti -0.919 | 0.102
4-fold Cu —0.820 0.029

C4H,00, | 3-fold Cu -0.995 0.122 | O —3.707 1.223
4-fold Cu —0.997 0.049

NO, ridge 3-fold O | —1.070 0087 | O -1.685 | 0.128

PF; 4-fold Cu —0.410 —-0.024 | O —0.783 | —0.090
ridge 3-fold O | —1.354 —0.142

H,0 3-fold Cu —0.867 0.079 | Ti —-0.580 | 0.081
4-fold Cu —0.521 0.024

Tabelul A2.1. Energii de adsorbtie (Eads) si transferuri de sarcina (Aq) pentru C;H¢O,,
C4H;00;, NO;, PFs si H>O pentru structurile Au/CuO(Tl 1)/Cu,O(111) si
Au/TiOz(lll)/CuO(Il 1) )/Cu0(111). Este indicat si locul de adsorbtie al adsorbatului. O
valoare negativa a lui Aq indica faptul ca adsorbatul castiga sarcina de electroni.

Structura senzorului

Fig. A2.1. Reprezentarea schematica a proceselor de interactiune dintre LiPF¢ si C4H;00O>
cu speciile de mediu.
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ANEXA 3. Compararea dinamica a densitatii curentului pentru nanofirele ZnO
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Fig. A3.1. Dependenta dinamica a densitatii curentului fata de timpul de depunere pentru
depunerea electrochimica a ZnO NWs/NRs pe substrat FTO la 70 °C (vezi curba 1), 80 °C
(vezi curba 2), si 90 °C (vezi curba 3) la E =— 1.0 V/SCE cu un astfel de WE rotativ (o =
301 rpm).
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Fig. A3.2. Voltamograme ciclice de electrodepunere de ZnO pe substrat acoperit cu FTO.
Prima scanare in baia de electrodepunere care contine 0.20 mmol-I! ZnCl,; in 0.10 mol-I"!

KCI. Rata de scanarell mV-s .
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ANEXA 4. Morfologia suprafetei retelelor din nanofire de ZnO

(a) 19§P=ﬂ°_40=qo 19(?40:‘0

i 256

PPy

—> b

Fig. A4.1. Supercelulii 2*2 a suprafetei ZnO (1010). (a): vedere laterali a structurii
nerelaxate, (b): vedere laterala a structurii relaxate si (¢) vedere de sus a structurii
relaxate.

Fig. A4.2. Simularea raspunsului fata de vaporii de 2-Propanol si Etanol a structurii
Au/ALLO3/ZnO care indica repetabilitatea datelor experimentale
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ANEXA 5. Tabel comparativ pentru senzori de H; si a gazelor care se pot elimina in timpul

functionarii bateriilor sau electroliti

Tabelul AS.1

Tabelul AS5.1 Compararea rezultatelor pentru structuri si nanofire pentru detectarea H,

Structura individuala H, conc. | Riaspul la gaz | Temperatura de | Timpul Timpul de
(ppm) (Sensibilitatea) operare (°C) de recuperare (s)
(R,/R,) sau (R/R,) raspuns
(s)
Pd-foi de grafen [405] 15000 27 % RT 50 75
CuO pelicule [406] 10 1.22 350 75 85
AL O5/CuO structuri | 100 140 % 300 84 85
[407]
CuO monostrat de | 0.4 83 % 325 80 90
nanofoaie [408]
SnO, + 29.5 wt% Al,O; | 500 37 280 50 60
+ 0.5 wt% Pt(Pd) [409]
ZnO:Nr [254] 200 0.04 RT 50 100
ZnO:Nr [410] 2000 0.429 RT 60 49
ZnO:AgN [225] 100 0.6 RT 22 11
ZnO:Ni [411] 100 0.4 RT 100 25
ZnO [412] 40 59 400 102 -
ZnO:Nws [413] 2500 0.9 RT 130 >150
ZnO0:Al [397] 100 5 250 19.6 14.7
ZnO:Eu [399] 100 120 250 22 12
CuO/Cu,0/ZnO:Fe cu | 100 191 % 350 35 55
PV (Polimer) teza
ZnO:Nw Teza 50 61.5 150 4.22 2.1
100 136 150 6.86 3.2
200 180 150 5.19 7.6
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Tabelul A5.2

Tabelul AS.2. Gaze care se pot elimina in timpul

functionarii bateriilor sau electroliti

Structura Gazul Raspunsul la | Concentratia Temperatura Anul
individuala gaz (ppm) de operare (°C) | Publicarii
Al-ZnO CcO 1.8 50 300 2014 [414]
GaN H, 101.5 750 500 2018 [415]
ZIF-67-Sn0O, CO, 16.5 5000 205 2018 [416]
Pd-Sn0O; C,Hy 28.69 100 350 2019 [417]
CeOx-Sn0O, C,Hy 5.18 10 350 2020 [418]
Au-ZnO CH,4 4.16 100 250 2020 [419]
IC-MOFs DMC 55% 200 - 2020 [420]
Graphene NO, 2.95% 100 - 2020 [421]
ALO3/Cu0-3D | C3HeO, 10% 100 200 2021 [407]
C4H 1002 | 16% 100 300
CuO:Fe;03-3D | C3HO; 28% 100 250
LiNO; 46% 100 350
PV3D3/CuO CsH1002 | 33% 100 350 2022 [13]
TiO2/CuO/Cu0 | CsH 1902 | 89% 100 350 Teza
LiPF, 46 % 100 250
ALO3/Zn0O CHeO2 |25 % 100 350 Teza
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Fig. AS.1. Raspunsurile la H, (100 ppm) fata de diferite valori ale umiditatii relative pentru
structurile CuO/Cu,0/Zn0O:Fe acoperite cu polimer PV si tratat RTA 650 °C la
temperatura de operare 300 °C.
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de implementare a rezultatelor cercetarilor stiintifice ale dlui lector universitar, magistru
Nicolae MAGARIU cu tema “Obtinerea senzorilor de propanol pe bazd de AlO/oxid de
zinc” in procesul didactic

Comisia in componenta: Lupan O. seful departamentului M.LB., dr.hab. st. tehn., Pocaznoi I.
dr.st.fiz-mat., confuniv., Railean S. dr.sttehn., confuniv. au alcatuit prezentul act referitor la
implementarea rezultatelor stiintifice ale dlui lect.univ., drd. Magariu N. in procesul didactic la
facultatea C.I.M., care constau in urmatoarele:

e Structurile bazate pe ALO3/ZnO cu diferite grosimi s-a utilizat in cadrul Practicii de Diploma
(a.2019-2022) precum si la instruirea masteranzilor pe parcursul studiilor la ciclul 2 la facultatea
Calculatoare, Informatica si Microelectronicd, Departamentul MIB;

e Metoda de obtinere a senzorilor de propanol pe baza de oxid de aluminiu/ZnO in cadrul tezelor de
licenta in microelectronica si nanotehnologii, ciclul 1.
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nanomateriale” pentru studentii specialitatii ,Microelectronica si nanotehnologii MN” in a.u. 2020-
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cu alte metode existente si sunt destul de utile in procesul de studiu a studentilor §i masteranzilor
UTM.
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