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Rezumat:

In contextul avansului societatii si al dezvoltarii tehnologiei moderne,
problema poluarii aerului a devenit o preocupare tot mai mare, avand implicatii
semnificative asupra mediului inconjurator si sanatatii populatiei globale. Astfel un
interes remarcabil il reprezinta tehnologiile de detectare si monitorizare a mediului
atat in asigurarea protectiei cat si al securitatii umane.

Materialele nanostructurate ca si semiconductori oxidici ofera numeroase
avantaje in dezvoltarea senzorilor eficienti din punct de vedere al sensibilitatii si a
costului de productie. In prezent, exista numeroase eforturi de cercetare dedicate
dezvoltarii si imbunatatirii diferitelor tipuri de oxizi pentru utilizarea lor in domeniul
senzorilor. Unul dintre abordarile utilizate pentru imbunatdtirea proprietatilor
senzitive consta in combinarea semiconductorilor oxidici diferiti pentru a crea
heterstructuri oxidice, deschizand astfel calea catre un nou tip de senzor. Acest
nou tip de senzor bazat pe heterostructuri oxidice prezinta potentialul de a oferi
performante superioare si caracteristici unice in detectia si masurarea diferitelor
substante.

Scopul acestei teze il reprezinta obtinerea, prin procedee cost-energetic
eficiente, a peliculelor nanostructurate 1D, 2D si 3D, si integrarea lor in module
heterojonctionale pentru detectia CO; si a radiatiei UV. Acest scop a implicat
analiza fizico-chimicd, morfo-structurald si caracterizarea proprietatilor straturilor
heterostructurale, inclusiv capacitatile lor de detectie si influenta factorilor precum
temperatura de operare asupra sensibilitatii senzorilor de CO,, precum si
investigarea vitezei de raspuns si recuperare a senzorilor de UV. Analiza si
intelegerea mecanismelor de obtinere si functionare a dispozitivelor au fost, de
asemenea, scopul acestei teze.
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Figura 1.14. Studiul articolelor stiintifice publicate in ultimi 10 ani n domeniul
senzorilor pe baza de TiO;

Figura 1.15. Studiul articolelor stiintifice publicate in ultimi 10 ani in domeniul
senzorilor pe baza de ZnO
Figura 1.16. Studiul articolelor stiintifice publicate in ultimi 10 ani in domeniul

senzorilor pe baza de Fe;0s3

Figura 1.17. Studiul articolelor stiintifice publicate in ultimi 10 ani in domeniul
senzorilor pe baza de heterojonctiuni oxidice

Figura 1.18. Ilustrarea schematica a structurilor oxidice heterostructurale pe baza
de doi oxizi, ilustrati prin culori diferite; a) Amestec de oxizi; b) Straturi suprapuse
multistrat; c¢) oxizi decorati cu alti oxizi; d) structuri de tipul ,core-shell”

Figura 1.19. Ilustratie schematica a mecanismului de functionare a unei jonctiuni p-
n pe baza diagramelor energetice

Figura 1.20. Ilustratie schematica a mecanismului de functionare a unei jonctiuni n-
p pe baza diagramelor energetice

Figura 1.21. Ilustratie schematica a mecanismului de functionare a unei jonctiuni n-
n pe baza diagramelor energetice

Figura 1.22. Ilustratie schematica a mecanismului de functionare a unei jonctiuni n-
p pe baza diagramelor energetice

Figura 1.23. Schema reprezentativa a mecanismului de detectie a compusului CO2
sub forma de gaz a senzorilor pe baza de heterojonctiuni oxidice n-p

Figura 1.24. Schema reprezentativa a mecanismului de detectie a radiatei UV a
senzorilor pe baza de heterojonctiuni oxidice n-p
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Figura 2.1. Microscop electronic de scanare prin baleaj

Figura 2.2. Microscop de fortd atomica (AFM)

Figura 2.3. Difractometru de raze X (XRD)

Figura 2.4. Spectrometru UV-Vizibil

Figura 2.5. Statie de lucru electrochimica

Figura 2.6. Sursa de curent utilizata

Figura 2.7. Proiectare tridimensionala (3D) a instalatiei de testare la iluminare UV
Figura 2.8. Instalatie de testare senzori pentru detectia de UV

Figura 2.9. Proiectare tridimensionala (3D) a instalatiei de testare a senzorilor
Figura 2.10. Vedere 3D camera testare a senzorilor heterojonctional

Figura 2.11. Instalatie de testare senzori pentru detectia de CO;

Figura 2.12. Schema logica de functionare a instalatiei de testare

Figura 3.1. Schema generala de lucru pentru sinteza TiO; prin metoda sol-gel
Figura 3.2. Spectru XRD pentru pulberea de TiO; sintetizatad prin metoda sol-gel
Figura 3.3. Caracterizare morfostructurala SEM a pulberi de TiO2: a) morfologie SEM;
b) spectru EDX

Figura 3.4. Spectru XRD al pulberi de CuMnO>

Figura 3.5. Caracterizare morfostructurala SEM a pulberi de CuMnO3: a) Morfologia
SEM; b) spectru EDX

Figura 3.6. Schema de principiu a proceselor de depunere pentru realizarea
dispozitivului heterojonctional

Figura 3.7. Schema de principiu pentru depunerea straturilor subtiri de Au

Figura 3.8. Schema de principiu pentru realizare pasta oxidica

Figura 3.9. Spectrul de difractie al heterostructurilor obtinute

Figura 3.10. Imagini SEM a straturilor depuse: a) strat de TiOz; b) strat de CuMnO>
Figura 3.11. Imagini SEM a interfetelor straturilor depuse

Figura 3.12. Spectre EDX pentru filmele de Au-TiOz(a) si Au-TiO>-CuMnO; (b)
Figura 3.13. Prezinta imaginile AFM pentru: a) Strat TiO.; b) Heterostructuri
TiO2/CuMnO;

Figura 3.14. Dimensiunea cristalitelor colectate folosind microscopul de forta atomica
(AFM) pentru: a) Strat TiOy; b) Heterostructuri TiOz/CuMnO,

Figura 3.15. Spectrele UV-VIS a straturilor sintetizate: a) Curbele de absorbtie; b)
Energiile de banda , band gap”

Figura 3.16. Graficele Mott-Schottky ale compusilor a) TiOz; b) CuMnOz; c)
heterojonctiuni n-TiO,/p-CuMnO;

Figura 3.17. Schema ilustrata de functionare a jonctiunii de tip n-p

Figura3.18. Curba IV specifica jonctiunii oxidice; b) Logaritmare naturala a polarizarii
directe la polaritatea indirecta

Figura 3.19. Prezentare grafica a variatiei rezistivitati in functie de temperatura.
Figura 3.20. Etapele de preparare a dioxidului de titan prin metoda hidrotermala in
camp de microunde

Figura 3.21. Spectru XRD pentru TiO; sintetizat prin metoda hidrotermala asistata
de microunde

Figura 3.22. Caracterizare morfostructurala SEM a pulberi de TiO; sintetizata. a)
Microscopie SEM; b) spectru EDX

Figura 3.23. Spectru XRD pentru CuMnO;

Figura 3.24. Caracterizare morfostructurald a pulberii de CuMnO; sintetizate; a)
imagini SEM; b) spectru EDX

Figura 3.25. Schema de principiu a proceselor de depunere pentru realizarea
dispozitivului heterojonctional fictionalizat

Figura 3.26. Ilustratie schematica a fabricarii fotodetectorului auto-alimentat
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Figura 3.27. Spectrul de difractie al heterostructurilor obtinute

Figura 3.28. Imagini SEM ale straturilor depuse: a) de TiOz;b) de CuMnO;; c)
interfata dintre straturile de TiO2-CuMnO;

Figura 3.29. Spectrele EDX ale structurilor depuse: a) FTO-TiOz; b) FTO-TiO;-
CuMnO;.

Figura 3.30. Imagini de suprafata AFM bidimensionale pentru straturile depuse: a)
FTO-TiOz; b) FTO-TiO2-CuMnOgy; c)Imagini 3D pentru straturile FTO-TiOy; d) straturile
de FTO-TiO2-CuMnO;

Figura 3.31. Dimensiunea cristalitelor colectate folosind microscopul de forta atomica
(AFM) pentru: a) Strat TiOy; b) Heterostructuri TiO/CuMnO>

Figura 3.32. Spectrele de transmisie cu insert imaginile macroscopice ale
dispozitivelor transparente FTO-TiO; si FTO-TiO>-CuMnO; (a); Absorbanta Kubelka-
Munk si inserata diagrama lui Tauc pentru calculul Eg (b).

Figura 3.33. Caracteristicile electrice ale heterojonctiuni: a) I-V a jonctiunii n-
TiO2/p-CuMnO> in intuneric si iluminare UV; b) Logaritmarea curbelor in polarizare
directa si indirecta in conditii de intuneric si iluminare UV.

Figura 3.34. Proprietatile fotordaspunsului jonctiunii la iluminare UV in functie de timp
a senzorilor; a) raspunsul senzorului in modul autoalimentat; b) raspunsul senzorului
la o tensiune de polarizare de 1 V.

Figura 3.35. FTO-TiO-CuMnO; in intuneric (a); FTO-TiO2-CuMnO:, la iradiere UV (b);
diagrama de benzi a dispozitivului FTO-TiO2-CuMnO; la 0 V (a) in intuneric si (b) sub
iradiere UV.

Figura 3.36. Ilustratie proces de realizare electrod de Ti/TiO>

Figura 3.37. Procesul de fabricare a senzorilor

Figura 3.38. Spectru de raze X pentru; a) straturi de Ti-TiOz; b) heterostructuri Ti-
TiO2-CuMnO;

Figura 3.39. Imagini SEM a probelor: a) Ti-TiO, (S1);b) Ti-TiO2 (S2); ¢) Ti-TiOz (S3);
d) Ti-TiO2-CuMnO3(S1a); e) Ti-TiO,-CuMnO; (S2a); f) Ti-TiO2-CuMnO, (S3a).

Figura 3.40. Caracterizare morfologica AFM: a) imagine 2D (S1); b) imagine 2D
(S2); c) imagine 2D (S3); d) imagine 3D AFM (S1); e) imagine 3D AFM (S2); f)
imagine 3D AFM (S3).

Figura 3.41. Distributia marimii particulelor pentru S1 (a); S2 (b) si S3 (c)

Figura 3.42. Caracterizare optica UV-VIS ale straturilor depuse: a) spectrele de
absorbtie ale straturilor de Ti-TiO2; b) spectrele de absorbtie ale heterostructurilor Ti-
TiO2-CuMnO3; c) banda energetica ,band gap” pentru Ti-TiO2; d) banda energetica
»~band gap” pentru Ti-TiO2-CuMnO..

Figura 3.43. Analiza Mott-Schottky pentru: a) electrodul de Ti-TiO2; b) stratul de
CuMnO3; c) diagrama pentru benzilor de conductie si de valenta corespunzatoare.
Figura 3.44. Caracteristicile curent-tensiune ale heterojonctiuni n-TiOz/p-CuMnO>
sub iradiere UV si Vizibil cat si intuneric; a) Sla; b) S2a; c) S3a; Logaritmare spectre
in polarizarea directa si inversa, in conditii de intuneric si iluminare UV pentru: d)
Sla; e) S2a; f) S3a

Figura 3.45. Proprietati fotodetective UV si Vis dependente de timp ale senzorilor la
expunerea la lumina (ON/OFF = 20 s).

Figura 3.46. Ilustratie proces de realizare electrod de Zn/ZnO

Figura 3.47. Procesul de fabricare a senzorilor

Figura 3.48. Spectrele de raze X pentru straturile Zn-ZnO Nw (a, b) si senzorii ZnO
Nw@CMO obtinuti (c,d).

Figura 3.49. Morfologirile SEM ale probelor din cadrul programului experimental de
obtinere a straturilor unidimensionale: a) foliei de Zn netratata; b) 300-6h-Zn-
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ZnONW1; c¢) 350-2h-Zn-ZnONW?2; d) ) 350-4h-Zn-ZnONW3; e) 350-6h-Zn-ZnONW4;
f) 400-2h-Zn-ZnONWS5; g) 400-4h-Zn-ZnONW®6; h) 400-6h-Zn-ZnONW?7.

Figura 3.50. Morfologirile SEM ale probelor din cadrul programului experimental de
obtinere a senzorilor heterojonctionali dupa depunerea filmului de CuMnO; : a) 350-
2h-ZnONw2@CMO; b) 350-4h-ZnONw3@CMO; c) 350-6h-ZnONw4@CMO; d) 400-
2h-ZnONw5@CMO; e) 400-4h-ZnONw6@CMO; f) 400-6h-ZnONw7@CMO;

Figura 3.51. Calculul benzii energetice ,band gap” pentru suporturile Zn-ZnO(Nw)
(a si b); diagrama reprezentativa a benzilor de valenta si conductie corespunzatoare
C)

Figura 3.52. Caracteristicile curent-tensiune ale heterojonctiuni n-TiO/p-CuMnO;
pentru: a) ZnONw2@CMO; b) ZnONw3@CMO; c) ZnONw4@CMO; d) ZnONw5@CMO;
e) ZnONw6@CMO; f) ZnONw7@CMO; (Insert: Logaritmare spectre in polarizare
directa si inversa)

Figura 3.53. Diagrama temperaturii de testare si raspunsul senzorilor ZnONws@CMO
in functie de temperatura de testare; a) senzori unde straturile unidimensionale au
fost obtinute la 350 °C; b) senzori unde straturile unidimensionale au fost obtinute la
400 °C.

Figura 3.54. Schema de principiu de obtinere a benzilor amorfe pe baza de fier
Figura 3.55. Ilustratie proces de realizare electrod flexibil de Fe/Fe,03

Figura 3.56. Procesul de realizare al pastei de CuMnO; si fabricare a senzorilor
Figura 3.57. Spectrele de raze X pentru straturile Fe-Fe,Os si senzorii Fe-
Fe203/CuMn02

Figura 3.58. Morfologiile SEM ale placutelor flexibile decorate cu nanoparticule
oxidice; a) Oxid cu structura hexagonla de Fe,Os; b) Strat de CuMnO; depus peste
stratul crescut de Fe;0s.

Figura 3.59. Calculul benzii energetice ,band gap” pentru: a) Fe-Fe;0s3;b) Fe-Fe,O3-
CuMnOz; c) diagrama pentru benzile de valenta si conductie

Figura 3.60. Analiza Mott-Schottky pentru: substratul de Fe/Fe,Os3; b) stratul de
CuMnO;

Figura 3.61. Caracteristicile electrice ale heterojonctiuni: a) Caracteristicile curent-
tensiune ale heterojonctiuni n-Fe,O0s3/p-CuMnO,; b) Logaritmarea curbelor in
polarizare directa si indirecta

Figura 3.62. Diagrama de raspuns al senzorului heterojonctional Fe;03/CuMnO; in
functie de temperatura de testare

Figura 3.63. Schema generala de lucru pentru sinteza oxizilor mixati de Cu/Zr
Figura 3.64. Spectru de raze X pentru banda amorfa inainte de procesul de oxidare
Figura 3.65. Spectrele de raze X si cuantificarea oxizilor metalici identificati, tratati
termic la T=300 °C pentru: a) t=12 ore; b) t=24 ore.

Figura 3.66. Spectrele de raze X si cuantificarea oxizilor metalici identificati, tratati
termic la T=500 °C pentru: a) t=6 ore; b) t=12 ore.

Figura 3.67. Morfologia oxidului mixt de Cu-Zr: a) abordare experimentala la 300 °C
si timp de mentinere de 12 ore; b) abordare experimentala la 300 °C si timp de
mentinere de 24 de ore.

Figura 3.68. Morfologia oxidului mixt de Cu-Zr: a) abordare experimentala la 500 °C
si timp de mentinere de 6 ore; b) abordare experimentald la 500 °C si timp de
mentinere de 12 de ore.

Figura 3.69. Spectrele de reflexie difuza UV-Vizibile ale probelor tratate la: a)
300°C/12h; b)300°C/24h; c) 500°C/6h; d) 500°C/12h

Figura 3.70. Valoarea benzilor energetice a probelor din programul experimental
Figura 3.71. Ilustratie proces de sinteza NPC/Ag si NPC/Cu,O prin procesul de
dealiere
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Figura 3.72. Curbele DSC pentru benzile amorfe pe baza de cupru

Figura 3.73. Spectrele de difractie ale aliajelor amorfe de baza de Cu si probelor
tratate in solutie HF 0,5M

Figura 3.74. Imagini SEM ale benzilor amorfe inainte de procesul de dealiere; a)
pentru aIiaqu de CU482I’47A|5, b) CU45ZI’45A|5A95, C) CU4QZI’45A|5A910

Figura 3.75. Imaginile SEM ale probei dealiate din aliajul CusgZra;Als

Figura 3.76. Imaginile SEM ale probei dealiate din aliajul CussZrssAlsAgs

Figura 3.77. Imaginile SEM ale probei dealiate din aliajul CuspZrasAlsAgio

Figura 3.78. Spectrele EDX ale benzilor dealiate: a) aliaj CuasZrs7Als, b) aliaj
CU45ZI’45A|5A95 $i C) aliaj CU4ozr45A|5Ag1o

Figura 3.79. Ilustratie a procesului de obtinere a NPC si nanoparticule de oxid
nanoporos

Figura 3.80. Spectrele XRD al benzilor amorfe pe baza de cupru (a) cupru nanoporos
si (b) material 3D-NP-CuO

Figura 3.81. Morfologiile SEM ale probelor NPC si NP-CuO pentru (a) NPC; (b) NP-
CuO obtinut la 500 ° C pentru un timp de mentinere de 6 ore; (¢) NP-CuO obtinut la
500 ° C pentru un timp de mentinere de 12 ore; (d) NP-CuO obtinut la 500 ° C pentru
un timp de mentinere de 24 ore.

Figura 3.82. Spectrul EDX al probelor NPC si NP-CuO pentru (a) NPC; (b) NP-CuO
obtinut la 500 ° C timp de 6 ore de mentinere; (c) NP-CuO obtinut la 500 ° C timp de
12 ore de mentinere; (d) NP-CuO obtinut la 500 ° C timp de 24 de ore.

Figura 3.83. (a) Spectrele de absorbtie (b) Valorile ,band-gap” ale probelor
sintetizate la diferite temperaturi
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INTRODUCERE

In contextul avansului societdtii si al dezvoltrii tehnologiei moderne,
problema poluarii aerului a devenit o preocupare tot mai mare, avand implicatii
semnificative asupra mediului Tnconjurator si sanatatii populatiei globale.

Cresterea concentratiei de dioxid de carbon (CO;) in atmosfera este una dintre
principalele cauze ale schimbarilor climatice globale, care au consecinte semnificative
asupra mediului inconjurator si sanatatii populatiei. Unul dintre impacturile asociate
cresterii concentratiei de CO, este legat de stratul de ozon, care se gdseste in
stratosfera si actioneaza ca un scut de protectie impotriva radiatiilor ultraviolete (UV)
daunatoare provenite de la Soare. Schimbarile climatice pot perturba stratul de ozon,
generand o cresterea a expunerii la radiatia UV a suprafetei terestre. Radiatia UV
poate cauza efecte nocive asupra sanatatii umane, cum ar fi arsurile solare,
imbatranirea prematura a pielii si cresterea riscului de cancer de piele.

Justificarea alegerii temei

in ultimii ani, tehnologiile de detectare si monitorizare a mediului inconjurétor
au inregistrat progrese semnificative, continudnd sa se dezvolte in scopul de a asigura
protectia mediului si securitatea umana. Astfel s-au dezvoltat si au fost implementati
diversi senzorii pentru a detecta si monitoriza atat gazele cu efect de sera, cat si
intensitatea radiatiei UV.

Oxizii metalici semiconductori nanostructurati oferd numeroase avantaje in
dezvoltarea senzorilor. Dimensiunile lor reduse si suprafata specifica mare le confera
o sensibilitate crescuta la interactiunea cu moleculele de substanta analizata,
permitand detectarea si masurarea precisa a acestora. Un alt aspect important al
nanostructurilor oxizilor metalici semiconductori este capacitatea lor de a absorbi
eficient lumina la diferite lungimi de unda specifice. Prin utilizarea semiconductorilor
oxidici cu absorbtie in UV se pot dezvolta dispozitive de monitorizare a radiatiei UV
precise si cu un cost de productie scazut.

in prezent, existd numeroase eforturi de cercetare dedicate dezvoltarii Si
imbunatatirii diferitelor tipuri de oxizi pentru utilizarea lor in domeniul senzorilor. De
un interes stiintific deosebit s-a bucurat metoda combinarii semiconductorilor oxidici
diferiti pentru a crea heterojonctiuni oxidice, deschizand astfel calea catre un nou tip
de senzor. Acest nou tip de senzor bazat pe heterojonctiuni oxidice prezinta
potentialul de a oferi performante superioare si caracteristici unice in detectia si
masurarea diferitelor substante. Prin cercetarea si dezvoltarea acestor heterojonctiuni
oxidice, se urmareste obtinerea de senzori mai eficienti si mai sensibili, contribuind
astfel la progresul domeniului de monitorizare si control al mediului inconjurator.

In dezvoltarea senzorilor heterojonctionali, se utilizeaz& diferite tipuri de
jonctiuni, cum ar fi jonctiunea p-n, n-p, p-p si n-n, in functie de tipul oxidului utilizat
si de modul de amplasare in modulul senzitiv. In acelasi timp, abordarile
experimentale comune includ controlul morfologiei si reducerea dimensiunilor
cristalitelor. Aceste metode experimentale sunt utilizate pentru a imbunatati
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performanta si sensibilitatea senzorilor, prin optimizarea interactiunii dintre diferitele
materiale semiconductoare si prin controlul structurii la scard nanometrica.

Materialele metalice cu structura amorfa, datorita caracterului lor dezordonat
la scara atomica si avantajelor asociate acestui aspect, sunt adecvate pentru utilizarea
in domeniul senzoristicii, fie ca substrat de baza utilizat pentru obtinerea de
heterostructuri de tip metal-oxid cu suprafata specifica mare, fie ca substraturi
flexibile pe care ulterior pot fi crescute nanoparticule oxidice. Pentru functionalizarea
materialelor amorfe, se folosesc procese precum dealierea sau oxidarea. Prin
utilizarea acestor procese, materialele cu structurd amorfa devin candidati ideali
pentru aplicatiile de senzori flexibili din generatia urmatoare.

Scopul, obiectivele si structura tezei

Scopul acestei teze il reprezinta obtinerea unor materiale nanostructurate noi
cu proprietati morfo-structurale, optice si electrice, care sa permita integrarea in
dispozitive de detectie si monitorizare utilizate in detectia CO> si a radiatiei UV.

Obiectivele specifice aferente :

- elaborarea proceselor tehnologice de depunere, crestere si procesare a
materialelor nanostructurate eficiente din punct de vedere economic,
bazate pe materiale de tipul TiO,, ZnO, Fe;03, CuMnO; si NPC(cupru
nanoporos), NPC/oxid;

- obtinerea de materiale oxidice si/sau nanoporoase obtinute din dealiarea
si/sau oxidarea termica a benzilor din aliajul amorf pe baza de CuZrAl si
caracterizarea lor din punct de vedere morfologic, structural, al
proprietatilor optice , electrice, electrochimice

- obtinerea, prin procedee cost-energetic eficiente, a peliculelor
nanostructurate 1D, 2D si 3D, si integrarea lor in module
heterojonctionale pentru detectia CO; si a radiatiei UV.

- dezvoltarea de senzori pe baza de heterojonctiuni pentru detectia CO; si
a radiatiei UV.

in consecinta, program experimental s-a axat pe cercetarile orientate atat
pentru obtinerea si caracterizarea fizico-chimica a materialelor nanostructurate cat si
integrarea lor 1in dispozitive de tip senzor pe baza de heterojonctiuni oxidice a
materialelor care permit procesarea in aceste dispozitive folosind tehnologiile
identificate si dezvoltate in cadrul tezei.

Teza este scrisa in limba romana si cuprinde :introducere, 3 capitole, concluzii
generale si directii viitoare de cercetare, 249 de trimiteri bibliografice, 173 de pagini
de text, 108 figuri si 11 tabele.

in capitolul 1 intitulat ,Stadiul actual” se descriu principalele tipuri de
semiconductori oxidici utilizati in senzoristicd. Se prezinta detaliat mecanismul
dealierii precum si nanomaterialele respectiv structurile nanoporoase obtinute prin
acest proces. Se aloca un subcapitol expunerii materialelor heterostructurate si a
senzorilor folositi pentru detectarea CO; si a radiatiilor UV.

Capitolul 2 ,Metode generale de caracterizare si testare a materialelor” este
dedicat prezentarilor metodelor si aparaturii aferente de investigare a proprietatilor
materialelor elaborate sau utilizate in cadrul experimentarilor din punct de vedere
morfologic, structural , al caracteristicilor optice , electrice, electrochimice
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in capitolul 3 ,Dezvoltarea de senzori heterostructurati pentru detectia de UV
si gaze” se urmareste ca prin modificarea atat a substratului utilizat pentru realizarea
heterojunctiunii, cat si a tipurilor de materiale semiconductoare de tip n precum si a
metodelor de sinteza a oxizilor semiconductori, dezvoltarea de prototipuri de senzori
heterojonctionali oxidici.

Aceste dispozitive heterojonctionale au fost obtinute prin explorarea
diferitelor configuratii si combinatii de materiale, adaptandu-le in functie de cerintele
specifice ale aplicatiilor de detectare.

In cadrul subcapitolului 3.1., s-a descris pentru prima datd viabilitatea
dezvoltarii heterojunctiunii n/p-CuMO, prin utilizarea semiconductorului TiO2 ca si
componenta de tip n pe un substrat de sticla acoperit cu un strat subtire de aur.

in subcapitolul 3.2., s-a prezentat dezvoltarea de fotodetectori cu auto-
alimentare pentru detectarea radiatiei UV, utilizdnd un substrat de sticla conductoare
FTO, pe care s-au depus straturi subtiri de oxizi prin metodele de depunere "Dr Blade"
si ,spin coating”, formand heterojunctiuni oxidice.

in subcapitolul 3.3,. s-a aratat realizarea unor senzori pentru detectia de UV
prin utilizarea unui substrat metalic de Ti ca si substrat conductor pe care s-a crescut
prin procesele de corodare si oxidare termica semiconductorul de tip n-TiO3, pe care
s-a depus ulterior un strat subtire de p-CuMnO;, pentru realizarea heterojunctiunii
oxidice.

in urmatoarele subcapitole s-au detaliat cercetarile pentru realizarea unor
senzori pentru detectarea gazului CO; . In subcapitolul 3.4 s-a utilizat un substrat de
Zn pe care s-au crescut straturi unidimensionale de n-ZnO prin oxidare termica,
urmate de depunerea componentei de tip p-CuMnO; prin procesul de "spin coating".

In subcapitolul 3.5 senzorul flexibil pentru detectarea gazului CO; s-a obtinut
prin utilizarea unor benzi metalice cu structura amorfa ca si substrat flexibil, pe care
s-a crescut printr-un proces de oxidare chimica stratul de n-Fe;0s.

Subcapitolul 3.6 este alocat cercetarilor proprii vizand potentiale aplicatii ale
aliajelor amorfe elaborate sub forme de benzi de grosimi micrometrice. Utilizand
procesul dealierii si/sau oxidarii termice pe benzilor din aliajul amorf pe baza de CuZr
s-au realizat materiale oxidice si/sau nanoporoase cu potential ridicat de
intrebuintare in domeniul senzoristicii.

in ultima parte a tezei, capitolul 4 ,Concluzii generale si directii viitoare de
cercetare”- sunt mentionate sintetic concluziile desprinse din programul de cercetare,
contributiile aduse si directiile de cercetare care rezulta.
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CAPITOLUL 1. STADIUL ACTUAL

1.1. Semiconductori oxidici. Consideratii generale

in ultimul deceniu, semiconductorii pe baz& de oxizi metalici au castigat un
interes crescut atdt din perspectiva stiintificd, cat si tehnologica. Acesti
semiconductori prezinta proprietati electronice diverse, variind de la izolatori [1] si
semiconductori [2] pana la supraconductori[3], si Isi gasesc aplicatii intr-o gama larga
de domenii tehnologice precum: electronica transparenta[4], celule solare[5], senzori
de monitorizare a mediului[6], cataliza [7] ,supercapacitori [8] etc.

Semiconductorii oxidici reprezinta o clasa de materiale care au in componenta
in principal oxigen si alte elemente chimice precum metale de tranzitie [9] (Ti, Zn,
In, etc) sau pamanturi rare [10] (La,Ce, Gb), care manifesta proprietati
semiconductoare. Acesti semiconductori sunt caracterizati in general din punct de
vedere energetic folosind teoria benzilor[11].

Teoria benzilor descrie structura energetica a unui material cristalin si modul
in care electronii ocupa nivele de energie in cadrul retelei. Aceastd teorie afirma ca
intr-un cristal exista doua benzi principale, banda de valenta si banda de conductie,
cu o banda energetica intre ele numita banda interzisa sau ,band gap” [12].

Banda de valenta este o banda energetica inferioara si contine electronii care
ocupa cele mai scazute niveluri de energie intr-un material. Electronii din banda de
valenta sunt strans legati de atomii gazda si au o mobilitate redusa. Ei nu pot contribui
la conductia electrica in mod eficient, deoarece nu pot sari in banda de conductie [13].

Banda de conductie este banda energetica superioara si contine electronii care
au energii mai mari decat cele din banda de valenta. Electronii din banda de conductie
sunt suficienti de energizati pentru a fi liberi si mobili in cadrul cristalului. Acesti
electroni liberi pot participa la conductia electrica, deoarece pot fi "excitati" si pot sari
in jurul retelei cristaline, crednd un curent electric [13].

Banda energetica interzisa sau ,band gap” este o zona de energie in care
electronii nu pot migra de la un nivel energetic la altul fiind reprezentata ca si o zona
de separare intre banda de valenta si de conductie. Aceasta banda interzisa determina
proprietatile de conductie ale materialului. Daca banda interzisa este mare, materialul
poate fi un izolator sau un semiconductor, in timp ce o banda interzisa mica permite
conductia electrica si poate indica un material conductor[13].

Latimea benzii interzise reprezinta energia necesara pentru ca un electron din
banda de valenta sa treaca in banda de conductie devenind astfel liber. Cu cat |atimea
benzii interzise este mai mare, cu atat este mai dificil ca electronii sa devina liberi si
materialul va avea proprietati specifice de izolatorilor sau semiconductorilor[13].

Izolatorii prezintd un decalaj mare intre banda de valenta si banda de
conductie (de obicei considerata a fi intre 5 si 10 eV ) [12].

Aceste concepte ale teoriei benzilor sunt fundamentale pentru intelegerea
proprietatilor semiconductoare ale materialelor oxidice, avand o importantd ridicata
in dezvoltarea materialelor. In functie de aceste benzii energetice materialele se
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clasifica in trei categorii[12] . Schema de principiu a benzilor pentru aceste clase de
materiale este prezentata in figura 1.1.

Eg-banda interizisa

Banda de conductie

Banda de conductie

Banda de conductie

Banda de valenta
Banda de valenta

Banda de valenta

lzolator Semiconductor Conductor

Figura 1.1. Diagramele de banda schematice ale unui izolator, semiconductor si conductor
(Figura a fost preluata si adaptata din lucrarea [12])

Semiconductorii oxidici sunt clasificati in functie de majoritatea purtatorilor
de sarcind, in-doud categorii :semiconductori de tip n si semiconductori de tip p.

Un semiconductor de tip n are majoritatea purtatorilor de sarcina electronii.
Acesti electroni sunt responsabili pentru transportul curentului electric in cadrul
acestui semiconductor. Prin aplicarea unei tensiuni adecvate, electronii se pot deplasa
de la niveluri energetice mai inalte spre niveluri energetice mai scazute, generand
astfel un flux de curent electric[11].

In cazul semiconductorilor de tip p, majoritatea purtatorilor de sarcina sunt
golurile. Golurile pot fi considerate ca si lipsa de electroni si au o sarcina pozitiva
efectiva. Intr-un semiconductor de tip p, transportul curentului electric are loc prin
miscarea golurilor de la niveluri energetice mai inalte catre niveluri energetice mai
scazute, generand astfel un flux de curent electric in sens opus fatd de cel al
electronilor[11, 14]. In figura 1.2 sunt prezentate diagramele de banda pentru un
semiconductor de tip n si de tip p.

Semiconductor de Tip n Semiconductor de Tip p

Banda de conductie

Banda de conductie

L X L X X X X
QOO0

Banda de valenta

Banda de valentd

Figura 1.2. Diagramele de banda schematice pentru un semiconductor de tip n si de tip p
(Figura a fost preluatd si adaptata din lucrarea [11])
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1.2. Senzori bazati pe semiconductori oxidici
1.2.1 Consideratii generale

Progresul tehnologic fulminant din ultimii ani a condus la dezvoltarea
spectaculoasd a unor noi domenii tehnologice. Printre acestea se numara si
tehnologiile senzoriale.

Se cunoaste ca fiinta umana aduna informatii despre mediul inconjurator prin
intermediul celor cinci simturi ale sale.Aceste informatii sunt preluate de sistemul
nervos, procesate de creier si transmise sub forma de semnale electrochimice,
manifestandu-se prin emotii si senzatii. Simturile noastre sunt o fereastra a realitatii
noastre.[15]

Similar si un senzor ,conceptual “primeste un semnal care ii permite sa
perceapa un anumit material ori caracteristica; acesta este apoi procesat prin date
analitice si genereazd un rdspuns corespunzator.

In ultimi ani, colective complexe de cercetare (medici, psihologi, ingineri,
informaticieni) studiaza modalitati de a crea senzori similari celor biologici sau de a
modela perceptia prin substitutie senzoriala. Tehnologia senzoriald va deveni spun
specialisti din domeniu interfata intre lume si mintile noastre.

Senzorii pe baza de semiconductori prezinta in ultimii ani un interes crescut
mai ales datorita proprietatilor intrinseci exceptionale asociate cu eficienta catalitica
ridicatd, capacitate puternicd de adsorbtie a electronilor si fotonilor si un raport
suprafata/volum foarte ridicat. Acestea, impreuna cu costul lor relativ redus, le fac
foarte atractive in domeniul senzoristicii. Un exemplu concludent il reprezinta
detectarea gazelor si a radiatiei UV, considerate deja aplicatii tipice in sistemele
bazate pe semiconductorii oxidici, aflate n continua dezvoltare atat in domeniul
cercetarilor aplicative cét si in industrie.[15]

Principalele directii de cercetare in dezvoltarea semiconductorilor oxidici
utilizati in fabricarea senzorilor s-au axat pe studierea factorilor care afecteaza
proprietatile ,senzoriale” si identificarea posibilitatilor de ameliorare si crestere a
acestora[16].

In Figura 1.3. sunt prezentate strategiile si mecanismele utilizate pentru
fmbunatatirea senzorilor oxidici nano si microstructurati. Astfel, toate metodele se
reduc la trei factori care contribuie la imbunatatirea performantei de detectare, si
anume : efectele electrice la interfata[17-20] (indoirea benzii, separarea purtatorilor
de sarcind, manipularea stratului de epuizare, cresterea barierei de potential),
efectele chimice la suprafatda[21, 22] (scaderea energiei de activare, activitatea
catalitica, reactiile sinergice de suprafata) si efectele morfologice[23, 24] (rafinarea
granulatiei, cresterea suprafetei specifice).
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Dependenta de morfologie
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Figura 1.3. Schema de principiu a imbunatatirilor a performantelor ale senzorilor
oxidici (figura a fost preluata si adaptata din lucrarea [16])

Pentru a imbunatati performantele senzorilor dezvoltati, in lucrarea de fata
au fost utilizate diverse strategii bazate pe efectele electrice la interfata si manipularea
morfologiei.

Una dintre strategiile utilizate consta in modificarea proprietatilor electrice ale
structurilor senzoriale prin ,manipularea” rezistentelor. Aceasta ,manipulare” a
rezistentelor a fost obtinuta prin introducerea defectelor controlate in reteaua
cristalind[25], ajustarea dimensiunilor cristalitelor si controlul lungimilor Debye,
formarea de bariere la interfata de tip Schottky sau heterojunctiuni oxidice [26, 27]
si reducerea dimensiunilor canalului de conductie.

Introducerea defectelor in structurile senzoriale s-a realizat in principal prin
tratarea termica a senzorilor oxidici in atmosfere oxidante[6]. O altd metoda
cunoscuta de introducere a defectelor in structura, doparea cu ioni metalici[28], nu
s-a utilizat in lucrarea de fata

~Manipularea” dimensiunilor si lungimilor de deplasare ale dispozitivelor de tip
Debye are ca scop optimizarea structurii senzoriale pentru a creste suprafata activa
si a Tmbunatati interactiunea cu gazul CO2[6]. Prin controlul acestor parametri, se
poate obtine o eficientd mai mare in transformarea semnalului gazului in semnal
electric masurabil.

Lungimea Debye este de obicei in intervalul de 2-100 nm si reprezintad
regiunea de epuizare a purtatorilor de sarcina de la interfata, de obicei generata de
oxigenul absorbit pe suprafata. Efectul acestei lungimi Debye a fost exploatat prin
reducerea dimensiunilor cristalitelor oxizilor semiconductori, fiind demonstrat ca
atunci cand dimensiunile cristalitelor sunt reduse sub aproximativ 20 nm, raspunsul
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senzorului este drastic imbunatatit. Acest fenomen este atribuit de asemenea
micsorari canalului de conductie datorita controlului lungimi Debye[29].

De asemenea s-a dovedit cd micsorarea canalului de conductie se poate
realiza si prin intermediul heterojonctiunilor oxidice care permit separarea mai
eficienta a purtatorilor de sarcind si formarea de interfete care contribuie Ia
sensibilitatea sporitd a acestor jonctiuni.

Manipularea morfologiei heterojunctiuni a fost o alta abordare importanta
pentru imbunatatirea performantelor senzorilor[30]. Prin controlul structurii si
dimensiunilor la scara nanometrica, se poate creste suprafata activa a senzorului si
se poate optimiza interactiunea dintre dispozitiv si compusul sau radiatia vizata[31].
Aceasta poate duce la 0 mai mare eficienta in convertirea semnalului in semnal electric
masurabil si interpretabil. S-a demonstrat ca utilizarea structurilor poroase si/sau
unidimensionale, precum si utilizarea sferelor de tip "hollow", a dus la reducerea
temperaturii de functionare, in special datorita unei cantitati mai mari de oxigen
absorbit pe suprafata[32].

Prin manipularea efectelor electrice la interfata si a morfologiei, se pot obtine
senzori bazati pe heterojonctiuni oxidice mai eficienti, cu implicatii semnificative in
domeniul monitorizarii calitatii mediului.

1.2.2. Studiul bibliometric asupra domeniului senzorilor oxidici

O metoda frecvent utilizata privind determinarea interesului stiintific asupra
unui domeniu in anumita perioade de timp este cea a analizei bibliometrice. Metoda
consta n identificarea si numararea articolelor cu subiect in domeniul de interes prin
interogarea unei baze de date.

In studiul de fata articolele au fost colectate din baza de date Scopus. Se
poate observa o crestere exponentiald a numarului articolelor in ultimii ani pentru
toate domeniile de interes cautate.

In figura 1.4 se prezinta prelucrarea statistica a publicatiilor din ultimii 10 ani
de pe platforma Scopus in domeniul senzorilor oxidici. Acest studiu cuprinde toate
tipurile de senzori care utilizeaza straturi oxidice semiconductoare ca material de
baza. Se poate observa o crestere de 2.9 ori a publicatilor stiintifice din 2013 pana in
2022.

[ Articole stintifice avand topicul: Senzori pe baza de semiconductori oxidici
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Figura 1.4. Studiul articolelor stiintifice publicate in ultimi 10 ani in domeniul
senzorilor oxidici (figura a fost realizatd pe baza rezultatelor prelucrate de platforma Scopus)
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in figura 1.5 se prezintd prelucrarea statisticd a publicatiilor din ultimii 10 ani
de pe platforma Scopus in domeniul senzorilor oxidici utilizati pentru detectarea
gazelor. Acest studiu cuprinde toate tipurile de senzori care utilizeaza straturi oxidice
semiconductoare ca material de baza si urmaresc detectarea gazelor, fie ele oxidate
sau reducatoare. Se deduce ca numarul publicatiilor stiintifice a crescut de 2.8 ori in
perioada 2013-2022.

[ Articole stintifice avand topicul: Senzori pe baza de semiconductori oxidici pentru detectia de gaze
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Figura 1.5. Studiul articolelor stiintifice publicate in ultimi 10 ani in domeniul
senzorilor oxidici pentru detectia de gaze (Figura a fost creata pe baza rezultatelor prelucrate
de platforma Scopus)

in figura 1.6 este reprezentata prelucrarea statistica a publicatiilor din ultimii
10 ani de pe platforma Scopus in domeniul senzorilor oxidici utilizati pentru detectarea
radiatiei UV. Acest studiu cuprinde toate tipurile de senzori care utilizeaza straturi
oxidice semiconductoare si urmaresc detectia radiatiei UV. Totusi, datorita existentei
unui domeniu intermediar de detectare a gazelor utilizand radiatia UV pentru a creste
sensibilitatea, nu s-a putut realiza un studiu cu mare acuratete asupra senzorilor
oxidici utilizati in detectarea UV. Totusi, se evidentiaza o crestere semnificativa de 3.9
ori a numarului de publicatii stiintifice in perioada 2013-2022.

[ Articole stintifice avand topicul: Senzari pe baza de semiconductori oxidici pentru detectia de UV
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Figura 1.6. Studiul articolelor stiintifice publicate in ultimi 10 ani in domeniul
senzorilor oxidici pentru detectia radiatiei UV (figura a fost creatd pe baza rezultatelor
prelucrate de platforma Scopus)
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Acest studiu statistic al publicatiilor stiintifice pe ultima decada in domeniile
de interes demonstreaza un interes crescut al cercetatorilor si justifica intensificarea
cercetarilor stiintifice in domeniul senzoristicii.

1.2.3. Clasificarea senzorilor bazati pe semiconductori din oxizi
metalici

Datorita ,abundentei” considerabile a cercetarilor bazate pe dezvoltarea
senzorilor oxidici, clasificarea acestora devine o sarcina complexa. In acest subcapitol,
s-a incerca o clasificare detaliatd bazata pe tipul de oxid utilizat si pe marimea si
forma geometrica a structurilor[33].

Clasificarea senzorilor bazati pe oxizi poate fi abordata prin analizarea tipului
specific de oxid utilizat ca material de baza. Unele exemple comune de oxizi utilizati
includ oxidul de zinc (Zn0O)[34], oxidul de titan (TiO2)[26], oxidul de staniu (Sn02)
[35], oxidul de cupru (CuQ) [36], oxidul de aluminiu (Al,O3) [37] ,oxidul de nichel
(NiO) [38] si alti. Fiecare tip de oxid poate prezenta anumite proprietati si
caracteristici care il fac potrivit pentru anumite aplicatii in senzoristica.

Pe langa clasificarea bazata pe tipul de oxid, o modalitate importanta este
reprezentatd de marimea si forma geometricd a structurilor oxidice. Aceasta poate
include senzori pe baza de straturi subtiri, nanoparticule, nanofire, nanotuburi si
diverse alte configuratii structurale. Marimea si forma geometrica a structurilor pot
influenta semnificativ sensibilitatea, selectivitatea si performanta generalda a
senzorilor.

1.2.3.1. Clasificarea senzorilor in functie de tipul semiconductorilor

in functie de materialul utilizat, senzorii oxidici pot fi clasificati ca senzori de
tip n [39] sau de tip p [14]. Tipul semiconductorului oxidic poate fi obtinut n mod
natural sau poate fi modificat prin doparea cu atomi de metale diferite [40]. In figura
1.7 este prezentata distributia cercetarilor stiintifice din anul 2022 referitoare la
senzorii oxidici, in functie de tipul semiconductorului, pentru cei mai reprezentativi
oxizi. Aceasta figura a fost construitd utilizand datele statistice din publicatiile
disponibile pe platforma Scopus.

Ponderea studiilor stiintifice asupra senzorilor oxidici
in functie de tipul oxidului utilizat.

Figura 1.7. Ponderea studiilor stiintifice asupra senzorilor oxidici in functie de tipul
semiconductorului pe anul 2022 (figura a fost creata pe baza rezultatelor prelucrate de
platforma Scopus)
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Caracteristicile semnificativ diferite de detectare a elementelor de detectie a
senzorilor pe baza de oxid de tip n si de tip p trebuie intelese in contextul functiilor
receptorilor, proceselor de conducere si mecanismelor de detectare a gazelor specifice
acestor doua tipuri de materiale, care au purtatori de sarcina majoritari diferiti, astfel:

in cazul semiconductorului de oxid de tip n, se formeaza un strat de epuizare
a electronilor la interfata prin adsorbtia oxigenului cu sarcind negativa; acest strat de
epuizare favorizeaza schimbarea rezistentei la nivelul contactelor dintre particulele
semiconductoarelor de oxid de tip n [33].

in cazul semiconductorului de oxid de tip p, se formeaza un strat de acumulare
de goluri prin adsorbtia oxigenului cu sarcind negativa; aceastda acumulare de goluri
la nivelul regiunilor de suprafata ale semiconductoarelor de oxid de tip p contribuie la
variatia rezistentei senzorului chimic [33].

Aceste mecanisme de detectie sunt responsabile de diferentele semnificative
in caracteristicile de detectare intre semiconductorii pe baza de oxizi semiconductori
de tip n si de tip p [40]. Prin intelegerea si optimizarea acestor procese, se poate
fmbunatati performanta senzorilor oxidici in detectarea elementelor vizate. In figura
1.8 este prezent comportamentul senzorilor oxidici in functie de tipul
semiconductorului la interactiunea cu un gaz oxidant dupa mecanismele de
interactiune descrise mai sus.

Semiconductor de tip n Semiconductor de tip p

Tn aer In aer

Tn gaz In gaz

Figura 1.8. Comportamentul senzorilor pentru detectia gazelor in functie de tipul
semiconductorului (figura a fost preluata si adaptata din lucrarea [33])

Semiconductori de tip n

Senzorii oxidici de tip n sunt cei mai utilizati pentru detectia gazelor. Printre
compusii chimici utilizati se numara oxidul de zinc (ZnO)[41], oxidul de staniu
(Sn03)[28], oxidul de indiu (IN203)[42], oxidul de wolfram (WO3)[43], dioxidul de
titan (TiO2) [44], oxidul de fier (Fe,03)[45], trioxidul de molibden (Mo03)[46], dioxidul
de vanadiu (VO;)[47] si dioxidul de ceriu (Ce0,)[48]. Acesti senzori utilizeaza diferite
forme de nanostructuri, inclusiv nanoparticule, nano-roduri, nanofire, nanoflori,
nanofilme, nanotuburi si structuri poroase, pentru a detecta diferite tipuri de gaze cat
si domenii de radiatie ultravioleta (UV)[49, 50].

In cazul detectiei radiatiei UV, se utilizeaza senzori cu o banda interzisa ("band
gap") mai mare, deoarece acestia au capacitatea de a absorbi lumina in domeniul UV.
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Compusii chimici de tip ,n” cei mai utilizati pentru detectarea radiatiei UV
sunt: oxidul de staniu (Sn0O;), oxidul de zinc (ZnO) si dioxidul de titan (TiO3). Acesti
senzori permit detectarea si masurarea radiatiei UV fiind utilizatii in diverse aplicatii.
Aceste compusi chimici si structuri nano sunt studiate in detaliu cu scopul de a
optimiza performanta senzorilor oxidici si de a extinde domeniul lor de aplicare in
detectarea gazelor si a radiatiei UV[51].

M. Sinha si echipa sa [52] a aratat dependenta de temperatura a senzorilor
pe baza de nanoroduri de ZnO sintetizati prin metoda hidrotermala, utilizati pentru
detectarea compusilor organici volatili (COV). Au evidentiat selectivitatea senzorului
la o temperatura scazuta de 27°C, in detectarea formaldehidei la o concentratie de
400 ppm. De asemenea, s-a demonstrat ca acelasi prototip de senzor este selectiv
fatda de formaldehida (400 ppm), prezentand un raspuns extrem de mare de 12000
(curent COV / curent initial) la o temperatura de functionare de 100°C.

Lingyue Zhang si colaboratorii [53] au realizat functionalizarea unui senzor
pentru detectarea CO,, utilizdnd un electrod ,printat” (obtinut prin fabricare aditiva)
din argint si un strat electro-depus format din straturi unidimensionale de TiOx.
Senzorul de CO;, bazat pe electrodul , printat decorat” cu nanofire de TiO;, a prezentat
o sensibilitate foarte buna la concentratii de CO, cuprinse intre 78 ppm si 1055 ppm,
avand un timp de raspuns de 92 s si un timp de recuperare de 25 s. De asemenea, s-
a evidentiat influenta umiditatii asupra acestui tip de senzor, care a aratat un raspuns
de 2% pentru 1000 ppm CO, la o umiditate de 48% fin timp ce raspunsul a fost de
0,7% atunci cand umiditatea relativa a fost crescuta la 99%.

Shashi Pandey si echipa sa [54] au dezvoltat un fotodetector de UV bazat pe
nanofire de ZnO si heterojunctiuni ZnO/TiO, pentru detectarea radiatiei UV. Acestia
au demonstrat o crestere a sensibilitatii heterojunctiuni ZnO@TiO2 NR(nanorod) in
regiunea UV, in comparatie cu stratul pur de ZnO. Prin urmare, se considera ca ZnO
sub formd de nanoroduri acoperite cu TiO, vor fi extrem de utile in fabricarea
fotodetectorilor de ultraviolet foarte sensibili cu autoalimentare.

Semiconductori de tip p

Semiconductorii de tip p sunt mai putin utilizati in senzoristica deoarece
prezinta, in general, o sensibilitate mai redusa in detectarea gazelor [33]. Cu toate
acestea, cercetarile si dezvoltarile in domeniul senzorilor oxidici de tip p continua sa
aiba loc, In vederea depasirii acestor limitari si extinderii domeniului lor de aplicare.
Pana in prezent, printre cei mai utilizati semiconductori oxidici de tip p in detectia
gazelor se numara: oxidul de cupru (I) (CuO)[36], oxidul de cupru (II) CuxO[55],
oxidul de cobalt (Co304)[56] si oxidul de nichel (NiO)[38].

Studiile recente au evidentiat ca, in cazul unor oxizi de tip p, in timpul
procesului de detectare, se formeaza sulfuri metalice la suprafata, ceea ce
imbunatateste capacitatea de detectare a gazului H2S. In particular, structurile de
oxid de cupru (CuO) sunt printre cele mai utilizate in aceste aplicatii[33].

Actualmente se desfasoara cercetari intense in vederea imbunatatirii
sensibilitatii si performantei senzorilor oxidici de tip p pentru detectarea gazelor. Se
investigheaza noi materiale, tehnici de fabricatie si strategii de dopaj pentru a obtine
senzori mai sensibili si mai eficienti[14]. Prin avansarea in acest domeniu, se deschid
noi oportunitati pentru utilizarea semnificativa a senzorilor oxidici de tip p in aplicatiile
de detectare a gazelor.

Shang Gao si echipa sa [55] au dezvoltat heterostructuri pe baza de
CuO/Cuz0 si Au/CuO/Cu;0 pentru detectarea compusului gazos trietilamina (TEA).
Caracterizarea senzoriala a aratat ca compozitul de CuO/Cu,O prezinta un raspuns
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fmbunatatit pentru detectia TEA in concentratii cuprinse intre 45,5 si 100 ppm la 160
°C, iar decorarea cu Au imbunatateste semnificativ performanta senzoriala pentru TEA,
ajungand la 261,8 la 180 °C. Efectele heterojonctiunilor oxidice si jonctiunilor Schottky
Au/CuO, Au/Cu,0 au fost discutate, evidentiindu-se ca prezenta acestora induce un
efect de sensibilizare electronica, care faciliteaza adsorbtia oxigenului la suprafata si
fmbunatateste semnificativ raspunsul la gazul testat.

Abderrahim Moumen si echipa sa [14] au realizat o revizuire detaliata a
utilizarii filmelor subtiri pe baza de semiconductori de tip p in aplicatii de detectare
chimicd. Au fost prezentate avantajele utilizarii acestor filme, cum ar fi un efect
catalitic mai mare, o dependenta redusda de umiditate si o viteza de recuperare
fmbunatatita, precum si diferitele metode de sinteza utilizate. De asemenea, au fost
revizuite caracteristicile de detectare ale filmelor subtiri pe baza de semiconductori de
tip p si strategiile pentru imbunatatirea performantei acestora. Revizuirea include o
harta detaliata a utilizarii acestor filme subtiri pentru detectarea unui spectru larg de
compusi chimici, cum ar fi etanolul (C;HsOH), acetona (CH3COCHs), formaldehida
(CH;0), propanul (CsHg), izopropanolul (C3HgO), hidrogenul (Hz), amoniacul (NHs),
dioxidul de azot (NO3), dioxidul de carbon (CO;) si ozonul (03).

1.2.3.2. Clasificarea senzorilor in functie de forma si dimensiunea
structurilor

in general, in functie de dimensiunile structurilor oxizii nanostructurali pot fi
clasificatii ca fiind cu: structurda zero-dimensionalda (structura 0D)[57], structura
unidimensionala (structura 1D)[53] respectiv structurd bidimensionald (structura
2D)[4]. In plus, senzorii construiti cu mai multe structuri cu dimensiuni reduse
suprapuse sunt cunoscute ca si structuri tridimensionale (structura 3D) [50].
Clasificarea structurilor si corelarea cu morfologia este prezentata in figura 1.9.

Materialele ,nanodimensionate” poseda proprietati chimice, fizice si mecanice
unice, superioare materialelor masive (,bulk”-uri) datgrité suprafetei lor specifice
ridicate si raportului suprafata-volum foarte mare. In general, raportul ridicat
suprafata-volum ale nanomaterialelor creste pe masura ce dimensiunea
nanoparticulelor scade[50]. Mai mult, reducerea dimensiunilor materialelor da nastere
unor fenomene de ,confinare cuantica” (este observat atunci cand dimensiunea unei
particule devine atat de mica incat nu mai poate fi comparata cu lungimea de unda a
electronului)[58], care le modifica proprietatile intrinseci. Pot aparea nanomateriale
in mai multe morfologii: nano-rod-uri[59], nano-fire[6], nano-whiskers[60], nano-
cuburi[61], nano-sfere[32] etc.

Redimensionarea materialelor la nivel nanometric conduce la aparitia unor
fenomene cuantice unice pentru aceasta clasa de materiale. Aceste fenomene sunt
rezultatul restrictionarii dimensiuni particulelor si pot afecta comportamentul si
proprietatile materialelor intr-un mod semnificativ. De exemplu, o reducere a
dimensiunii particulelor poate duce la modificari ale benzii energetice interzise ("band
gap”), spectrul de absorbtie, conductivitatea electrica si alte proprietati fizice.
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Zero-dimensionale 0D . Nanoparticole,clastere

Uni-dimensionale 1D Nanofire, nanotuburi,

Bi-dimensionale 2 D Pelicule, nanomembrane

Tri-dimensionale 3D Straturi complexe

——
i
I

Figura 1.9. Clasificarea nano si micro structurilor in functie de morfologia lor (figura a fost
preluata si adaptata din lucrarea [50])

Dezvoltarea intensiva a nanomaterialelor a deschis noi perspective in domenii
precum electronica, optoelectronica, cataliza chimica, medicind si multe altele,
intrucat proprietatile lor unice si caracteristicile Tmbunatatite oferd oportunitati
semnificative pentru inovatie si aplicatii avansate.

Exista doua aborddri principale in sinteza nanoparticulelor: abordarea "de sus
in jos" (top-down) si abordarea "de jos in sus" (bottom up). In abordarea ,top-down",
materialele masive sunt reduse in dimensiune pentru a obtine nanoparticule prin
diferite tehnici, cum ar fi litografia, frezare, macinare, ablatie cu laser, pulverizare,
dealierea, etc [62].

Pe de alta parte, in abordarea ,bottom up”, nanoparticulele sunt obtinute prin
metode chimice, fizice sau biologice. Aceste metode implica construirea
nanoparticulelor la nivel atomic sau molecular, cladindu-le treptat pentru a forma
structuri nanoscopice. Sinteza chimica si sinteza fizica sunt cele mai comune itinerarii
tehnologice utilizate in abordarea , bottom up”[62].

Metodele de sinteza chimica si fizica ofera avantaje precum obtinerea eficienta
a unor cantitati semnificative de nanoparticule. Cu toate acestea, aceste abordari pot
fi mai costisitoare si pot implica utilizarea de substante chimice daunatoare. Totusi
aceste metode permit obtinerea de nanoparticule cu proprietati bine controlate si pot
fi adaptate pentru a satisface cerintele specifice ale aplicatiilor senzoristice.

In Figura 1.10 sunt prezentate metodele de obtinere a oxizilor nanostructurati
prin diferite abordari si metode.
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Figura 1.10. Clasificarea metodelor de realizare a materialelor nanostructurate

pentru integrarea in senzoristica (Figura a fost preluata si adaptata din lucrarea [62])

Dintre aceste metode dezvoltate pentru sinteza materialelor oxidice cu dimensiuni
nano cele mai utilizate sunt:

Metoda sol-gel: Metoda ce implica transformarea unui precursor de solutie
intr-un gel si ulterior intr-un solid prin procese de gelificare si tratament
termic. Aceasta tehnica permite controlul compozitiei chimice si a morfologiei
materialelor obtinute[63].

Metoda solvo/hidrotermala: implica utilizarea unui solvent si a unor conditii
de temperatura si presiune controlate pentru a promova cresterea si formarea
cristalind a semiconductoarelor de oxid metalic. Aceasta tehnica permite
obtinerea unor structuri complexe si controlate. Diferenta dintre metoda
hidrotermala si solvotermala o reprezinta solventul in care se realizeaza
reactia. Pentru metoda hidrotermala solventul este apa, iar pentru metoda
solvotermala solventul poate fi alt lichid (ex alcool, acetona)[64].

Metoda de sinteza solvo/hidrotermala asistata de microunde: este similara
metodei solvo/hidrotermald deosebirea constand in faptul ca pentru a avea o
temperatura uniform distribuita in retea, energia termica este furnizata prin
intermediul microundelor[65].

Metoda de sinteza sonochimica asistatda de ultrasunete: se realizeaza
nanomateriale folosind efectul undelor la frecventa ultrasonica asupra unor
reactii chimice. Aplicarea acestor unde la frecvente ridicate (20 kHz-10 MHz)
asupra solutiei din reactie duce la un fenomen de cavitatie acustica care
favorizeaza obtinerea unor materiale cu morfologii si structuri controlate [66].
Depunerea electrochimica: are la baza reactiile electrochimice pentru a
depune stratul de oxid metalic pe un substrat. Electrozi sunt utilizati pentru a
induce reactia de oxidare-reducere care duce la formarea materialului dorit
[67].
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e Depunerea chimica in vapori (CVD): este o metoda ce implica utilizarea unui
precursor chimic gazos care reactioneaza cu substratul pentru a forma oxidul
metalic dorit. Este o tehnica larg utilizata si permite controlul precis al
compozitiei si structurii materialelor obtinute [68].

e Depunerea fizica in vapori (PVD): e o tehnica care consta din vaporizarea sau
evaporarea unui material sursa si depunerea sa pe substrat intr-o camera cu
vid. Aceasta poate fi realizata prin evaporarea cu arc electric, sputtering
magnetron, sau prin epitaxie prin difractie de electroni [69].

e Oxidarea termica: este o tehnicd importantd utilizatd pentru sinteza
materialelor semiconductoare oxidice. Implica expunerea substraturilor
metalice la temperaturi ridicate in prezenta aerului, ceea ce duce la formarea
de straturi de oxid. Oxidarea termica este considerata o metoda simpla si
eficienta de obtinere a nanostructurilor si microstructurilor de oxid metalic,
cum ar fi nanofire, nanoroduri si nanobile pe suprafata metalica. Ca avantaje
se pot aminti: costuri reduse de productie si capacitatea de a obtine oxizi
metalici la scara larga, fara utilizarea substantelor chimice periculoase[70].
Se mentioneaza cd sunt metode de sinteza care permit doar obtinerea

oxidului metalic, in timp ce procesarea prin depunerea straturilor subtiri are loc
ulterior (de exemplu, metoda sol-gel). Pudra obtinuta este amestecata cu un polimer
organic fiind ulterior depusa pe substrat prin tehnici de depunere a filmelor subtiri
precum ,spin coating” [71], ,dip coating”[72], ,spray pyrolysis“[73], ,Dr. Blade"[74]
etc. Pe de alta parte, exista metode care permit realizarea si depunerea straturilor de
oxid intr-un singur pas (metoda CVD)[68]. Din punct de vedere al costului, metodele
de realizare si depunere a filmelor oxidice intr-un singur strat pot fi mai scumpe, dar
permit un control mai bun al dimensiunilor straturilor si cristalitelor materialelor
sintetizate.

1.3. Nanomateriale obtinute prin dealierea aliajelor metalice
amorfe

1.3.1. Consideratii generale asupra procesului de dealiere

Procesul de dealiere ,dealloying” este considerat un proces de sinteza ,top-
down” care permite obtinerea materialelor nanostructurate si nanoporoase prin
indepartarea selectiva a unor componenti din aliajul original[75, 76].

Aliajele metalice nanoporoase obtinute prin procedeul de dealiere ocupa o
pozitie unica in spectrul de productie a materialelor poroase. Acestea sunt fabricate
prin dizolvarea selectiva a unuia sau mai multor componente dintr-un aliaj, rezultand
o retea tridimensionala cu nano si micro porozitate. Scara de lungime initiala a acestor
materiale este la nivel nanometric, insa reteaua poroasa poate creste prin corodare
continud, atingand ordine de marime mai mari. Prin controlul ratei de dizolvare si
reorganizare, se pot obtine metale nanoporoase cu lungimi specifice (ligament si/sau
diametrul porilor) intre cativa nanometri si zeci de micrometri[77].

Conceptul de dealiere a fost cunoscut de peste un secol, insa intr-un context
negativ, ca fenomen care trebuie evitat. In special, dealierea alamei a fost studiata
inca din perioada razboiului civil american, iar efectele chimice, cum ar fi adaugarea
a 1% de staniu in aliajul Cu/Zn, au fost intens studiate[78].

Pickering si echipa sa [79] a facut cunoscut mecanismul de baza a procesului
de dealiere inca din anii 1960, prin multiplele lor studii asupra aliajelor bazate pe aur.
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Cu toate acestea, o prima privire detaliatd asupra microstructurilor formate prin
procesul de dealiere a fost realizata in anii 1970 de catre Forty [80] Cercetarile
realizate de Pickering si Forty au avut un rol crucial in dezvoltarea studiului modern
al dealierii ca proces de prelucrare "de sus in jos" a nanomaterialelor.

1.3.2. Studiul bibliometric asupra procesului de dealiere pentru
obtinerea de nanomateriale

Prelucrarea statistica a publicatiilor stiintifice din ultimii 10 ani de pe platforma
Scopus in domeniul procesului de dealiere ,dealloying” este prezentata in figura
1.11. Se poate observa un trend crescator al interesului obtineri de nanomateriale
prin procesul de dealiere. Datorita proprietatilor materialelor obtinute si a
reproductivitatii procesului se estimeaza o crestere in anii care urmeaza a interesului
pentru acest proces tehnologic.

Procedeele de dealiere a materialelor metalice pot fi grupate in trei categorii
principale: dealiere chimica, dealiere electrochimica si dealiere in stare de vapori. In
anul 2022, proportia articolelor stiintifice care au urmarit obtinerea de nanomateriale
prin aceste metode a fost: aproximativ de 36% pentru dealierea chimica, 58% pentru
dealierea electrochimica si 6% pentru dealierea in stare de vapori (conform figurii
1.12).

[JArticole stintifice avand topicul: Procesul de dealiere “dealloying”
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Figura 1.11. Studiul articolelor stiintifice publicate in ultimi 10 ani in domeniul
procesului de dealiere - "dealloying” (figura a fost creata pe baza rezultatelor prelucrate de
platforma Scopus)
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Procent articole in anul 2022 in functie de metoda de
dealiere

 Dealiere chimica
# Dealiere eloctrochimica

# Dealiere in stare de vapori

Figura 1.12. Ponderea studiilor stiintifice din anul 2022 asupra proceselor de dealiere
in functie de tipul procesului utilizat in functie de tipul semiconductorului (figura a fost creata
pe baza rezultatelor prelucrate de platforma Scopus)

1.3.3. Mecanismul procesului de dealiere

Dealierea poate fi considerata ca un proces comun de coroziune, in care un
aliaj este "despartit" prin dizolvare selectivda a elementelor sale cu activitate
electrochimica mai mare. Acest proces duce la formarea unui burete nanoporos
compus in mare parte din constituentii mai nobili din componenta aliajului. Porii se
formeaza deoarece atomii mai nobili sunt chimic atrasi sa se agrega in clustere
bidimensionale prin procesul de separare a fazelor la interfata solid-electrolit, iar
suprafata porilor creste in mod continuu datoritd coroziunii [81]. In figura 1.13 se
prezinta In mod schematic procesul de dealiere chimica pentru obtinere materialelor
nanoporoase.

Hidrogen

Y]

Material nanoporos obtinut

Figura 1.13. Ilustrarea schematica a procesului de dealiere chimicad pentru obtinerea de

materiale nanoporoase
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1.3.4. Structuri nanoporoase obtinute prin dealierea aliajelor
metalice amorfe pe baza de cupru

Procesul de dealiere a stat la baza sintezei unei varietati de materiale metalice
nanoporoase, cum ar fi aurul nanoporos (NPG)[82], argintul nanoporos (NPS)[83],
platina nanoporoasa (NPP)[84], nichelul nanoporos (NPN)[85], cuprul nanoporos
(NPC)[61], precum si alte materiale compozite nanoporoase de tip metal-metal sau
metal-oxid, adaptate pentru diverse aplicatii electrochimice. Aceste materiale prezinta
proprietati unice si pot fi utilizate intr-o gama larga de domenii, inclusiv cataliza [86],
senzoristica [87], energie [8] si medicina [87].

Benzile metalice cu structurd amorfa, caracterizate prin compozitie omogena
si absenta defectelor, limitelor intra granulare, fazelor secundare si segregarii
elementelor, reprezinta candidati ideali pentru procesul de dealiere[61].

Producerea cuprului nanoporos (NPC) prin dealierea benzilor amorfe este un
proces relativ simplu, rezultand structuri similare buretilor din acest metal nobil. NPC-
urile se caracterizeaza prin proprietati electrochimice imbunatatite datorita suprafetei
mari a acestei structuri si pot fi utilizate in senzori, baterii si cataliza. In cadrul
procesului de dealiere, NPC-ul a fost obtinut din diferite sisteme de aliaje amorfe,
precum Ti-Cu [88], Al-Cu-Mg [89], Mg-Cu-Y [90] si Cu-Hf-Al [91], prin metode
electrochimice sau chimice, prezentand dimensiuni porilor raportate intre 25 si 500
nm. Evolutia nanoporozitatii a fost puternic influentata de compozitia chimica a
aliajelor, avand proprietati de difuzie diferite la nivelul suprafetei.

Datorita calitatii excelente a materialelor obtinute si usurintei procesului de
fabricatie, multi cercetatori s-au concentrat pe obtinerea de materiale nanoporoase
pe baza de cupru prin dealierea benzilor amorfe.

Procesul de dealiere a unei sticle metalice ternare, aliajul CugoZrsoTiio, a fost
investigata in conditii de coroziune folosind solutii de HF [92]. Prin cufundarea aliajului
cu compozitie amorfa in solutie de HF, a avut loc eliminarea selectiva a elementelor
Zr si Ti, rezultéand formarea de cupru cristalin nanoporos la temperatura camerei.
Cresterea concentratiei de HF a dus la marirea grosimii stratului de cupru format,
indicand o marire a ratei de dealiere. De exemplu, cu o solutie de HF de 0,1 M,
intreaga grosime a benzii de aliaj a fost corodatd in 1200 de secunde, ceea ce
corespunde unei viteze de corodare de 20 nm/s la temperatura camerei.
Microstructura benzii de cupru este, de asemenea, puternic afectata prin cresterea
concentratiei de HF.

Prin adaugarea unei mici cantitati de Ag si modificarea difuzivitatii la
suprafatd, s-au obtinut compozite nano-poroase (NPC) rentabile economic, cu o
dimensiune a porilor cuprinsa intre 8 si 55 nm.[93] Aliajele amorfe TigoCuao,
TisoCusgAg1 si TieoCussAgz au fost supuse procesului de dealiere in solutii de HF cu
concentratii cuprinse intre 0,03 M si 0,13 M, utilizdnd o metoda de imersie libera.
Benzile rezultate au fost confirmate ca fiind nanoporoase, avénd o structura cubica cu
fete centrate (fcc), care contineau grupari Cu-Ag si Ag. In timpul procesului de
dealiere si rearanjare atomica a atomilor de Cu si Ag, s-au format defecte in retea,
precum separarea fazelor, granitele dintre cristale si dislocatii. Structura finala
nanoporoasa a prezentat dimensiuni caracteristice similare intre pori si ligamente,
datorita corodarii continue sub reactia galvanica intre faza Ag si matricea Cu-Ag. De
asemenea, s-a observat o scadere a difuzivitatii la suprafata a aliajelor TigoCuso odata
cu adaugarea de Ag.

Au fost fabricate compozite nano-poroase (NPC) eficiente din punct de vedere
al costurilor utilizdnd benzi amorfe din aliaje de Ti-Cu-Ni.[94] Procesul de dealiere a
fost realizat intr-o solutie de HF cu o concentratie de 0,03 M la temperatura
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ambientald de 298 K. Timpul de imersare a variat intre 1,8-43,2 ks, iar la o
temperatura constanta de 298.323-348 K, timpul de imersare a fost de 10,8 ks. S-a
observat ca dimensiunea nanoporilor a crescut odatd cu cresterea timpului de
imersare. Energia de activare pentru evolutia nanoporozitatii a fost estimata la 68 kJ
mol-t. In comparatie cu benzile din aliajul TigoCuso, S-a constatat ca addugarea a 1%
Ni a determinat o reducere a dimensiunii porilor de la 71 nm la 23 nm. Atomii de Ni
au fost implicati in reactiile de difuzie la interfata benzilor, precum si in procesul de
rearanjare a atomilor de Cu. Prezenta atomilor de Ni a suprimat difuzia atomilor de
cupru, rezultand in formarea unei structuri nanoporoase mai fine.

Aliajele amorfe MgesCuzs-xY10Agx (x = 0, 2, 4, 8) au fost supuse procesului
de dealiere intr-o solutie apoasa de acid sulfuric in conditii de coroziune liberad.[86]
Ca rezultat al acestui proces, s-au format benzi compuse predominant din cupru. Prin
addugarea unei cantitdti reduse de Ag, difuzivitatea suprafetei a scdzut, ceea ce a
permis obtinerea unei structuri nanoporoase extrem de fine. In cazul aliajului amorf
MgesCu21Y10Ags, dealiat intr-o solutie de 1 M H,SO4 pentru o scurta perioada de timp
(30 s), s-a format o structura nanoporoasa bimetalicd compusa din Cu si Ag, in ciuda
solubilitatii reduse a Ag. Odata ce continutul de Ag a crescut (x = 8), s-a observat
precipitarea particulelor bogate in Ag pe suprafata ligamentului. De asemenea, prin
imersarea aliajului amorf MgesCuz1Y10Ags intr-o solutie de 0,1 M H,SO4 pentru 10
minute, s-a format un ligament monometalic compus din cupru, cu ligamente mai
mari, si cu particule de argint depuse pe suprafata ligamentului.

In cadrul acestui studiu, s-a realizat sinteza unor materiale pe baza de cupru
nanoporos uniform (NPC) prin intermediul dealierii electrochimice a benzilor metalice
amorfe, utilizand aliajele Mggeo-XCuXY1o (x = 20, 25, 30, 40 %).[95] Procesul a avut
loc intr-o solutie de 0,04 M H,S0Q4, in conditii de coroziune libera, variind atat timpul
de imersare, cat si temperatura de mentinere. Rezultatele obtinute au indicat o
corelatie aproximativ liniara intre dimensiunea ligamentului NPC si continutul de Cu
din aliajul amorf, cu valori cuprinse intre 20% si 40%. Prin controlul timpului si
temperaturii de proces, dimensiunea ligamentului a putut fi ajustata in intervalul de
30-200 nm.

Un alt studiu de succes [96] a fost realizat pentru obtinerea de cupru
nanoporos (NPC) prin dealierea benzilor amorfe ale aliajului CussAlssTiio Intr-o solutie
de HCI, utilizand diferiti parametri experimentali, in scopul obtinerii unei aplicatii sono-
catalitice. Prin ajustarea temperaturii de reactie, a timpului de mentinere si
concentratiilor de acid, a fost posibila reglarea fina a latimii ligamentului de cupru, in
intervalul de 39 pana la 79 nm. Cuprul nanoporos (NPC) obtinut prin acest proces a
prezentat o performanta excelenta in sono-cataliza, reusind sa degradeze 99% din
metil portocaliu (20mg + L) intr-un interval de 15 minute, in prezenta H0,.

O alta metoda relativ simpla de dealiere selectiva a pulberii metalice amorfe
din aliajul Tis2.5Cu40ZrioNisSnz.s, combinata cu un tratament de recoacere in aer,
pentru obtinerea de heterostructuri nanoporoase de CuO de tip ,urchin core-shell”
(nucleu cochilie tip arici) a fost prezentata in lucrarea [97]. Prin dealiere hidrotermala
a pulberilor metalice amorfe la 140 °C timp de 120 minute in solutie de NaOH, urmata
de un tratament termic de recoacere la 420 °C si 450 °C in aer (105 Pa), s-au format
straturi de retea de tip ,urchin core-shell” pe suprafata pulberilor. Aceste straturi
constau in nanoparticule cristalizate de CuO. In cazul in care temperatura de
recoacere a fost crescuta la 500 °C si 550 °C, nanoparticulele de CuO s-au transformat
in nanoroduri pe suprafata particulelor de pulbere amorfe nanoporoase, formand
astfel structuri de tip ,urchin core-shell”. Pulberile de tip ,urchin core-shell” prezinta
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proprietati fotovoltaice de suprafata considerabile si raspunsuri foarte eficiente in
intervalul de lumina vizibila (~600 nm) dupa tratamentul de recoacere in aer.

In conformitate cu studiile relevante din literatura de specialitate, putem trage
concluzia ca aliajele bazate pe materiale amorfe reprezinta o optiune excelenta pentru
producerea nanomaterialelor nanoporoase top-down prin procesul de dealiere.
Aceasta abordare permite controlul precis al formei, dimensiunii si distributiei porilor
in structurile rezultate. Aliajele metalice amorfe ofera proprietati mecanice cat si
structurale, ceea ce faciliteaza integrarea in procesul de dealiere si obtinerea de
nanomateriale cu proprietati optime. Prin ajustarea parametrilor de proces, cum ar fi
compozitia aliajului, compozitia solutiei de dealiere, timpul de mentinere si
temperatura, se pot obtine nanomateriale nanoporoase cu caracteristici specifice si
performante imbunatatite. Aceste rezultate evidentiaza potentialul semnificativ al
aliajelor amorfe pentru fabricarea de nanomateriale nanoporoase prin procesul de
dealiere top-down.

1.4. Semiconductori TiO- utilizati in senzoristica

1.4.1. Consideratii generale

Dioxidul de titan (TiO;) este un material semiconductor de tip n , caracterizat
de o banda energetica "band gap” de aproximativ 3 eV.

Acest material a atras o atentie semnificativa datoritd aplicatiilor sale in
domeniul fotocatalizei, celulelor solare, senzorilor de gaze si fotodetectorilor de UV.
Ca si oxid metalic, TiO; prezinta stabilitate chimica si termicd, este ne-toxic si are un
cost relativ scazut de productie precum si capacitatea de a modula proprietatile sale
structurale, optice si de transport, ceea ce il face atractiv pentru aplicatii practice
[44].

Dioxidul de titan existd in natura in trei forme cristaline principale: anatas,
brookit si rutil. Faza rutil este cea mai stabild, in timp ce fazele anatas si brookit sunt
metastabile si pot fi convertite ireversibil in faza rutil prin incalzire la temperaturi
ridicate in intervalul 500-800 °C. Faza anatas este cea mai utilizata in domeniul
senzoristicii datorita capacitatii sale remarcabile de a reactiona cu compusi gazosi [98]
sau/si cu radiatia UV [99], precum si datorita suprafetei sale active ridicate [44].

Unul dintre aspectele importante ale TiO; in senzoristica este capacitatea sa
de a functiona ca si senzor de gaz. Datorita naturii sale poroase precum si a suprafetei
specifice ridicate, dioxidul de titan poate interactiona eficient cu gazele si vapori gazosi
generand o sensibilitate ridicata. De exemplu, TiO, este utilizat pe scara larga ca si
senzor de gaz pentru detectarea monoxidului de carbon (CO), hidrogenului (Hz),
oxidului de azot (NOx), compusilor organici volatili (COV) si multor alte gaze poluante.
Prin modificarea morfologiei si a dimensiuni cristalitelor, se poate Tmbunatati
selectivitatea si sensibilitatea senzorilor de gaz pe baza acestui material [44, 98].

De asemenea, datoritd benzii energetice "band gap" relativ mare si implicit,
absorbtia sa in domeniul UV, dioxidul de titan poate fi utilizat ca si fotodetector, avand
capacitatea de a genera perechi electron-gol sub influenta radiatiei luminoase UV.
Aceasta proprietate face posibila detectarea si masurarea intensitatii luminii, in special
in domeniul radiatiei UV, dar si in domeniul UV apropiat [4, 99].
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Proprietatile de detectare ale senzorilor pe baza de TiO, depind in mare
masura de morfologia acestora. Utilizarea materialelor nanostructurate ofera noi
oportunitati pentru imbunatatirea proprietdtilor senzorilor de gaz datorita avantajelor
lor in ceea ce priveste suprafata specifica si tranzitiile electronice imbunatatite. In
prezent, s-au dezvoltat diverse strategii pentru a controla sinteza materialelor
nanostructurate de TiOz cu forme si dimensiuni variate. Geometria nanomaterialelor
de TiO, poate varia de la structuri zero dimensionale, unidimensionale,
bidimensionale sau chiar tridimensionale [44, 100].

Cu toate acestea, senzorii de gaze bazati pe dioxidul de titan in faza pura
prezinta unele limitari mai ales datorita benzii energetice "band gap” relativ mari cea
ce duce la o selectivitate scazuta, nevoia functionari la temperaturi ridicate de operare
precum si instabilitate Tn ceea ce priveste repetabilitatea. Prin urmare,
nanomaterialele multicomponent bazate pe TiO, au fost considerate de mult timp o
metoda fezabild pentru a imbunatati performantele de detectie [39, 101].

Aceste nanomaterialele compozite multicomponent prezinta atat proprietatile
componentelor individuale cat si prezinta noi proprietati datoritd interactiunii
puternice la interfata nanometrica dintre componente.

In domeniul senzoristicii, nanomaterialele compozite pe baza de TiO; sunt
impartite in doud categorii principale: materialele dopate cu elemente metalice si
heterojonctiuni functionalizate cu oxizi semiconductori. In cazul cercetdrilor de fata
heterojonctiunile oxidice prezinta un interes deosebit.

Materialele de tip n prezinta o sensibilitate mai mare in comparatie cu
materialele de tip p, in timp ce materialele de tip p au o selectivitate mai buna si o
temperatura de functionare mai scazuta[14]. Studiile stiintifice au evidentiat ca
raspunsul senzorial al materialelor de tip p poate fi calculat prin inmultirea radacinii
patrate anréspunsului materialelor de tip n, avand dimensiuni cristaline si morfologie
identice. In constructia heterojonctiunilor oxidice, exista patru tipuri de aranjamente:
n-n, p-n, p-p si n-p (care reprezinta o jonctiune p-n in polarizare indirecta). In special,
heterojonctiunile pot imbunatati transferul de electroni si creste bariera de potential
la interfata, datoritéa diferentelor de nivel Fermi, imbunatadtind astfel sensibilitatea
materialului senzitiv. Heterojonctiunile oxidice pot genera la interfata straturi de
electroni/goluri ,epuizate”, ceea ce conduce la o absorbtie mai eficientd a moleculelor
de O, si imbunatateste semnificativ proprietatile de detectare, cu un factor de
multiplicare al sensibilitatii de ordinul zecilor de ori, conform rezultatelor
stiintifice[25].

Jianping Xu si echipa [100] au dezvoltat un senzor autoalimentat pentru
detectarea UV bazat pe heterojunctiuni n-TiO,/p-NiO. Aceasta a fost realizat prin
cresterea nanofirelor de TiO2 pe un substrat FTO utilizdnd metoda hidrqtermalé,
urmata de depunerea stratului p-NiO prin procesul de dispersie "sputtering". In modul
autoalimentat, dispozitivul heterojonctional a prezentat un fotocurent ridicat de 1,2 x
10-% A si o sensibilitate Tnalta de 74 mA/W la iradierea cu radiatie UV. Rezultatele
obtinute n aceasta lucrare demonstreaza dezvoltarea de fotodetectori de UV
autoalimentati de inalta performanta utilizand TiO; intr-o structura heterostructurala
si optimizarea procesului de fabricatie.

Kuo-Chin Hsu si echipa sa [102] au dezvoltat un senzor pentru detectarea CO
pe baza de heterojonctiuni TiOy/perovskite. Productia senzorului a implicat cresterea
electrochimica a nanotuburilor de TiO, ca o componenta n-TiO, pe un substrat de Ti,
urmata de depunerea compusului p-LSCNO in stare de gel pe suportul Ti/TiO; si
tratamentul termic ulterior. Rezultatele experimentale au aratat ca structura pe baza
de heterojonctiune TiO2/LSCNO a prezentat o sensibilitate imbunatatita la detectarea
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CO la temperatura de 200 °C pentru o concentratie de CO de 400 ppm. Raspunsul
senzorului de CO a fost de 38,41%, demonstrand de asemenea si o buna recuperare
si reproductibilitate.

Umesh T. Nakate si echipa [101] au fabricat un senzor de heterojonctiune p-
CuO/n-TiOz utilizand nanoparticule de CuO si TiO, depuse sub forma de pasta si
calcinate la 250 °C. Senzorii fabricati pe baza heterojonctiuni oxidice au fost testati
pentru detectarea monoxidului de carbon (CO) intr-un interval de 50-800 ppm,
prezentand un raspuns maxim de 854% pentru 800 ppm CO la 250 °C si un raspuns
de 177% pentru 50 ppm CO. De asemenea, s-a testat selectivitatea senzorului pentru
gaze precum CO, dioxid de carbon (COy), dioxid de azot (NO:), etanol (CoHsOH),
hidrogen (Hz) si metan (CH4), constatandu-se o selectivitate remarcabild pentru CO.

Daniela Nunes si echipa sa [98] au realizat o analiza detaliatd a senzorilor

flexibili utilizati in detectia de gaze si radiatie ultravioleta (UV)/fotodetectori, avand
TiO2 nanostructurat ca strat de detectie. Ei au evidentiat faptul ca TiO, nanostructurat
prezinta un raport mare suprafata-volum si o reactivitate ridicata a suprafetei,
imbunatatind performanta senzorului. De asemenea, au prezentat tendinta de
scadere a temperaturilor de lucru ale senzorilor de gaze si UV catre temperatura
camerei. Aceasta scadere a temperaturii de functionare implicd cuplarea cu alte
elemente sau materiale precum: metale, semiconductori, polimeri conductori,
nanomateriale pe baza de carbon, dar si nanostructuri pe baza de celuloza.
De asemenea, au demonstrat ca obtinerea materialelor nanostructurate de TiO>
folosind substrat de Ti metalic obtinut prin anodizare electrochimica sau prin oxidare
termica poate duce la senzori cu raspunsuri ridicate si o buna selectivitate, iar acest
lucru este asociat cu raportul mare suprafata-volum al acestor nanostructuri.

1.4.2. Studiul bibliometric asupra senzorilor pe baza de TiO:z

Figura 1.14. prezinta o analiza statistica a publicatiilor din ultimii 10 ani de pe
platforma Scopus in domeniul senzorilor oxidici pe baza de TiO; utilizati in
senzoristica. Aceasta cercetare acopera atadt modulele senzitive pe baza de dioxid de
titan pur, cat si senzorii pe baza de heterostructuri de tip oxid/metal si oxid/oxid
utilizati in senzoristica. Este observat un interes crescut in numarul de publicatii
stiintifice privind utilizarea dioxidului de titan ca senzor in perioada 2013-2022.
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Figura 1.14. Studiul articolelor stiintifice publicate in ultimi 10 ani in domeniul
senzorilor pe baza de TiOx(figura a fost creata pe baza rezultatelor prelucrate de platforma
Scopus)
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1.5. Semiconductori ZnO utilizati in senzoristica
1.5.1 Consideratii generale

Oxidul de zinc (ZnO) este un semiconductor de tip n cu o banda interzisa
"band gap" largd, avand o valoare aproximativd de 3,3 eV. Acesta prezintd o
mobilitate mare a electronilor (~ 400 cm?2 V-1s71) si 0o energie mare de legare a
excitonilor (60 meV).[41] Datorita proprietatilor sale semiconductoare si optice
remarcabile, ZnO a atras un interes considerabil intr-o varietate de aplicatii, inclusiv
ca electrod oxidic conductor transparent, in celule solare, dispozitive de emitere a
luminii albastre/UV, senzori de gaze si fotodetector pentru radiatia UV.[103]

Oxidul de zinc, datoritd avantajelor sale precum biocompatibilitatea,
stabilitatea chimica, sustenabilitatea ecologica si costurile reduse de sinteza, se afla
printre cei mai investigati oxizi in domeniul detectarii gazelor toxice si nocive, inclusiv
oxizii de azot (NOx), monoxidul de carbon (CO), dioxid de carbon (CO3)[103], dioxidul
de sulf (S0O;) si diversi compusi organici volatili (COV). Prin modificarea morfologiei si
a dimensiuni cristalitelor, se poate imbunatati selectivitatea si sensibilitatea senzorilor
de gaz pe baza acestui material.[41]

Datorita valorii sale relativ mari a benzii interzise "band gap" si a absorbtiei
in domeniul UV, oxidul de zinc poate fi folosit ca un fotodetector eficient, generand
perechi electron-gol sub influenta radiatiei luminoase UV. Aceasta proprietate permite
detectarea si masurarea intensitatii luminii, in special in domeniul radiatiei UV,
precum si in domeniul de UV apropiat. .

Oxidul de zinc se gaseste in natura sub doud forme cristaline principale. In
conditii normale de temperatura si presiune ZnO prezinta o structurda stabila
hexagonala de wurzit. ZnO poate fi facut sa cristalizeze intr-o structura cubica de
blenda de zinc.

In cercetarea proprietatilor de detectare a gazelor, controlul morfologiei
materialelor are un impact semnificativ asupra performantei senzorilor de gaze.
Utilizarea materialelor nanostructurate ofera noi oportunitati de Tmbunatatire a
performantelor senzorilor de gaze, datoritd avantajelor lor legate de suprafata
specifica extinsa si tranzitiilor electronice imbunatatite.[104] Datorita structurii sale
cristaline, ZnO poate fi configurat in diferite forme si morfologii, inclusiv nanoparticule
cu dimensiune zero-dimensionala (quantum dots - QDs), structuri unidimensionale
(1D)[104], bidimensionale (2D)[69] si tridimensionale (3D)[41].

Nanofirele de ZnO sunt una dintre cele mai studiate nanostructuri de oxid
metalic datorita aplicatiilor lor variate in domeniile electronice, optoelectronice,
senzori, dispozitive de colectare a energiei, suprafete superhidrofobe etc. Proprietatile
ZnO pot fi imbunatatite prin realizarea de compozite multicomponent pe baza de
heterostructuri ZnO, care pot fi de tip oxid/metal[104] sau oxid/oxid[105]. Prin
exploatarea sinergiei dintre ZnO si alti oxizi metalici, se formeaza heterojunctiuni
oxidice care Tmbunatatesc proprietatile de detectare si sensibilitate la radiatia
UV.[105] Acest domeniu a fost intens studiat de catre echipe de cercetatori care au
demonstrat fezabilitatea utilizarii jonctiunilor oxidice in aplicatii senzoristice.

B. Huang si echipa sa [106] au realizat heterojonctiuni de tip "core-shell"
utilizand nanofibre de n-ZnO@n-In,0s prin metoda “electrospinning”. Studiul lor a
evidentiat faptul ca nivelul Fermi al In,O3 este mai inalt decéat cel al ZnO, ceea ce
determina transferul de electroni de la In,Os la ZnO pana cand nivelul Fermi al
ambelor materiale atinge echilibrul. Acest proces conduce la formarea unei regiuni
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epuizate de electroni in stratul de In,Os3, imbunatatind astfel sensibilitatea senzorului
prin modificarea barierei si a transportului de electroni in material. In urma testelor
realizate, s-a constatat ca heterostructurile oxidice ZnO@In,0s au finregistrat un
raspuns maxim de 57,98 la 200 ppm de etanol la o temperatura de detectare de 225
°C.

C. Han si colaboratorii sai [107] au combinat procesul de "electrospinning" cu
tehnologia de depunere prin "atomic layer deposition". Apoi, au aplicat un proces de
calcinare adiacent pentru a obtine heterojunctiuni unidimensionale p-CuO/n-ZnO
utilizate in detectarea gazului H;S. Rezultatele obtinute valideaza proprietatile
fmbunatatite ale senzorilor utilizdnd heterojunctiuni oxidice. Conform rezultatelor lor,
senzorul bazat pe heterojunctiunea CuO/ZnO a Iinregistrat o sensibilitate de
aproximativ 6 si 45 de ori mai mare decat cea a senzorilor pe baza de ZnO pur si CuO
pur.

Parashurama Salunkhe si echipa sa [108] au dezvoltat un dispozitiv
transparent cu auto-alimentare pentru detectarea radiatiei ultraviolete (UV) pe baza
heterojonctiuni n-ZnO/p-NiO. Straturile de oxid au fost depuse pe un substrat de sticla
ITO utilizdnd tehnica de depunere “magnetron sputtering”, urmata de tratament
termic la diferite temperaturi, pentru a investiga efectul temperaturii asupra
performantelor dispozitivului fotodetector (PD). Toti fotodetectorii cu auto-alimentare
au prezentat o functionare stabila la o polarizare de 0V. Cea mai rapida viteza de
raspuns si recuperare, respectiv 197,29 ms si 537,10 ms (pentru recuperare), a fost
inregistrata la dispozitivul tratat la 100°C. Curentul autogenerat a variat intre 13,01
mA/W si 6,52 mA/W in functie de temperatura de tratament termic.

Abul Monsur Mohammed Musa si echipa sa [109] au realizat senzori ieftini
pentru detectarea CO. la concentratii ridicate, care functioneaza la temperatura
camerei, pe baza de heterojunctiuni oxide mixte ZnO/CuO. Pentru a obtine acesti
senzori, au fost preparati oxizi mixti din precursori metalici, prin amestecarea acestora
pentru a forma un gel, variind raportul molar Zn/Cu al solutiei precursoare intre 0,3,
0,5 si 0,7. Gelul obtinut a fost depus pe un substrat de sticla prin tehnica de dip-
coating, pentru a obtine datele electrice necesare. Rezultatele obtinute au demonstrat
ca filmele compozite ZnO-CuO cu un raport molar mai mare (0,7) si o grosime de
aproximativ 318 nm au prezentat cel mai mare raspuns de detectare (~48%) la o
concentratie de 10.000 ppm CO; la temperatura camerei.

Fatemeh Bagheri si echipa sa [110] au dezvoltat senzori pentru detectarea
CO; sub iradierea cu UV, utilizand nanoparticule de ZnO depuse prin tehnica "drop-
casting" pe un electrod de aur interconectat. Scopul lor a fost de a reduce temperatura
de functionare la sub 100 °C. Rezultatele lor indica faptul ca utilizarea simultana a
doua abordari, materialele nanostructurate si iradierea cu UV, duce la imbunatatirea
performantei senzorilor, deoarece oxigenul adsorbit indus de UV este mai activ decat
oxigenul pre-adsorbit termic, astfel ca raspunsul se imbunatateste sub iradierea UV.
Raspunsul maxim obtinut a fost de 16,3% la temperatura camerei si de 21% la 80
°C, sub o intensitate de UV de 1,8 mW/cm?2 (A = 390 nm).

1.5.2. Studiul bibliometric asupra senzoriilor pe baza de ZnO

Figura 1.15 prezinta o analiza statistica a publicatiilor din ultimii 10 ani de pe
platforma Scopus in domeniul senzorilor oxidici pe baza de ZnO utilizati in
senzoristica. Aceasta cercetare acopera atadt modulele senzitive pe baza de oxid de
zinc pur, cat si senzorii pe baza de heterostructuri de tip oxid/metal si oxid/oxid
utilizati in senzoristicd. Se observa ca oxidul de zinc este cel mai utilizat oxid
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semiconductor in senzoristica, existand un interes crescut in numarul de publicatii
stiintifice privind utilizarea oxidului de zinc ca senzor in perioada 2013-2022.

1200 [ Articole stintifice avand topicul: Senzori pe baza de ZnO

o

=3

S
L

800 —

600

400

200 4

Nr articole stintifice indexate Scopus

o

T T T R
2013 2014 2015 2016 2017 2018 2019 2020 2021 2022 2023
Ani

Figura 1.15. Studiul articolelor stiintifice publicate in ultimi 10 ani in domeniul

senzorilor pe baza de ZnO (figura a fost creata pe baza rezultatelor prelucrate de platforma
Scopus)

1.6. Semiconductori Fe;0; utilizati in senzoristica

1.6.1 Consideratii generale

Oxidul feric (Fe;0s3) este un oxid metalic semiconductor de tip n cu o banda
interzisa ,band gap” de 2,2 - 2,9 eV, in functie de dimensiunea cristalitelor si structura
cristalind a materialului.[111] Proprietatile semiconductoare, optice si magnetice ale
oxidului de fier, in special a-Fe;03, impreuna cu non-toxicitatea si abundenta sa in
natura, il fac potrivit pentru o varietate de aplicatii. Printre acestea se numara
fotocataliza, dispozitivele de stocare a energiei, celulele solare, dispozitivele de
stocare a informatiei magnetice si senzorii de gaze si de radiatie luminoasa in
domeniul UV si infrarosu apropiat.[112, 113]

In literatura de specialitate, se gasesc numeroase rapoarte despre detectarea
diferitelor gaze si compusi organici volatilif114], cum ar fi dioxidul de azot (NO3)[112],
etanolul (CoHsO)[111], hidrogenul sulfurat (H2S) [45] si acetona (CsHeO), utilizand a-
Fe,Os pur, dopat sau heterostructurat. In prezent, multiple echipe de cercetatori
incearca sa imbunatateasca performantele senzorilor a-Fe,Os in detectarea gazelor,
prin controlul micro si nanostructurii prin diverse tehnici de preparare fizico-
chimica.[115]

Un aspect recent evidentiat este influenta morfologiei hematitei asupra
proprietatilor de detectare a gazelor. Pana in prezent, s-au dezvoltat numeroase
metode pentru a imbunatati performantele de detectare a gazelor prin sintetizarea
diferitelor morfologii cum ar fi micro si nanosfere, nanocuburi, nanofire, nanotuburi si
altele. Aceste abordari au permis optimizarea sensibilitatii si selectivitatii senzorilor,
deschizand noi perspective pentru aplicatiile de detectare a gazelor.[32]

Peliculele subtiri unidimensionale de a-Fe;Osz au prezentat o detectare
selectiva pentru NO,, in timp ce structurile unidimensionale sub forma de nanofire au
aratat o sensibilitate mai mare la gazul CO, iar structurile asemdnatoare florilor de a-
Fe,O3 au prezentat performante superioare in detectarea etanolului. In plus, s-a
observat ca o morfologie sub forma de sfere goale ("hollow") [32] prezintd un timp
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de raspuns semnificativ mai rapid si timpi de recuperare mai scurti, precum si o
sensibilitate mai mare la gazele analitice, comparativ cu alte structuri.[112]

Oxidul feric (Fe;03) se formeaza prin asocierea a trei atomi de oxigen O3 cu
doi ioni de fier in stare de oxidare *3 si se gdseste in naturd sub mai multe forme
cristaline. Cele mai comune forme cristaline ale Fe;0s3 sunt: a-Fe;03 (hematita), y-
Fe,Os (maghemita), B-Fe;Os (Faza feta) si &-Fe;O3( faza epsilon). Aceste forme
cristaline difera in structura si proprietati, oferind o gama variata de aplicatii in diverse
domenii.[116]

Oxidul de fier a-Fe;03,[116] cunoscut si sub numele de hematita, este un
mineral foarte raspandit in naturad, caracterizat prin culoarea sa rosiatica distinctiva.
De-a lungul timpului, s-au utilizat diverse metode pentru a sintetiza nanomateriale a-
Fe,03 cu diferite morfologii si nanostructuri, inclusiv sinteza solvotermalda, metoda
sol-gel, oxidarea termica, sinteza hidrotermala si metode electrochimice de anodizare.

Datorita sensibilitatii scdazute si necesitatii unei temperaturi de operare
ridicate, nanomaterialele pe baza de a-Fe,Os pur prezinta dificultati in detectarea
gazelor tintd. Din acest motiv, multi cercetatori utilizeaza heterojonctiuni oxidice sau
efectueaza doparea oxidului de fier cu diferite materiale metalice pentru a imbunatati
proprietdtile senzoriale. Aceste abordari au ca scop sporirea sensibilitatii si
selectivitatii senzorilor, facilitand astfel detectarea eficienta a gazelor.[45, 114]

Tianyu Ai si colectivul de cercetatori [117] au dezvoltat senzori pentru
detectarea hidrogenului (Hz) bazati pe heterojonctiuni oxidice p-MoO3z/n-Fe;0s.

Acestia au utilizat materiale tridimensionale bazate pe nanocuburi goale de a-
Fe>Os "hollow" acoperite cu nanoparticule de MoOs. Senzorul de gaz fabricat foloseste
aceste heterostructuri nanostructurate si prezinta proprietati excelente de detectare
a Hz, cu un timp rapid de raspuns/recuperare la o temperaturd de 300°C.
Caracteristicile de detectare remarcabile se datoreaza modificarii in inaltimea a
barierei potentiale ca rezultat al formarii heterojonctiuni dintre MoOs si a-Fe;0s.

M. Hjiri si echipa sa [118] au investigat comportamentul fazelor a si y ale
Fe,0s in ceea ce priveste detectarea diferitelor gaze, cum ar fi NO,, CO, CO2, NH3, H
si Oy, la o temperatura de 250 °C. Rezultatele obtinute au demonstrat ca
nanoparticulele y-Fe;0s3 sintetizate prin sinteza sol-gel au prezentat un potential
promitator pentru detectarea NO,. S-a constatat ca senzorul prezintd o sensibilitate
semnificativ mai mare la NO; in comparatie cu ceilalti compusi. La o concentratie
foarte scazuta de 1 ppm NO; si la o temperatura de 250 °C, senzorul a nregistrat un
raspuns crescut de 1,8 cu timpi de raspuns si recuperare de 24-44 secunde.

Zhihua Wang si colaboratorii [59] au dezvoltat heterojunctii a-Fe,03/NiO
pentru detectarea acetonei. Nanocompozitul heterojunctional a-Fe>03/NiO sub forma
de nanoroduri a fost sintetizat prin metoda hidrotermala intr-o singura etapa. Prin
formarea unei heterojunctiuni p-n intre NiO si a-Fe,03, s-a creat o bariera de potential
la interfata heterojunctiuni dintre cei doi oxizi. Senzorul format din a-Fe;O3/NiO a
prezentat un raspuns remarcabil in detectarea acetonei, atingdnd un raspuns de
aproximativ 290 de ori mai mare fata de fazele pure de a-Fe;Os; si NiO, la o
concentratie de 100 ppm acetona si la o temperatura de testare de 280 °C. In plus,
senzorul a demonstrat un timp de raspuns si recuperare rapid, precum si o buna
stabilitate pe termen lung.

Ke Zhang si grupul sau [119] au dezvoltat senzori extrem de sensibili pentru
detectarea acetonei bazédndu-se pe heterojonctiuni ZnO/a-Fe,03 obtinute prin metoda
hidrotermala si solvotermald. Testele si detectarea gazelor au aratat cd, in comparatie
cu a-Fe;0s si ZnO in faza pura, senzorul bazat pe heterojonctiunea n-ZnO/n-a-Fe,03
prezinta performante superioare.
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Acesta prezintd un raspuns ridicat de aproximativ 12 ori mai mare la o
concentratie de 100 ppm de acetona si la temperatura de testare de 220°C, precum
si un timp de raspuns si recuperare mai rapid fata de senzori in faza pura.

1.6.2. Studiul bibliometric asupra senzoriilor pe baza de Fe203

Figura 1.16 prezintd o analiza statistica a publicatiilor din ultimii 10 ani pe
platforma Scopus in domeniul senzorilor oxidici pe baza de Fe;Os utilizati n
senzoristica. Aceastad cercetare acopera atat modulele senzitive pe baza de Fe,Os pur,
cat si senzorii pe baza de heterostructuri de tip oxid/metal si oxid/oxid utilizati Tn
senzoristicd. Se observa ca cercetarile privind integrarea oxidului de fier (Fe;03) in
senzoristica sunt mai putine in comparatie cu alti oxizi semiconductori mentionati
anterior. Aceasta poate fi atribuitd dezavantajelor pe care le prezinta oxidul de fier in
comparatie cu alti oxizi, cum ar fi sensibilitatea si selectivitatea mai reduse,
temperatura de operare mai ridicata si sensibilitatea la umiditate. Sensibilitatea la
umiditate poate afecta negativ sensibilitatea senzorului. Cu toate acestea, in ultimii
ani, grupurile de cercetatori s-au concentrat pe rezolvarea acestor provocari, cum ar
fi stabilitatea oxidului de fier, cresterea sensibilitdtii si selectivitatii, precum si
reducerea temperaturii de operare. Acest lucru este evident prin trendul ascendent al
numarului de articole publicate in ultimii 5 ani.
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Figura 1.16. Studiul articolelor stiintifice publicate in ultimi 10 ani in domeniul
senzorilor pe bazad de Fe;0s (figura a fost creata pe baza rezultatelor prelucrate de platforma
Scopus)

1.7. Semiconductori CuMnO; utilizati in senzoristica

Materialele de tip ABO. au captat interesul comunitatii stiintifice datorita
proprietatilor lor semiconductoare de tip p. Un exemplu in acest sens este materialul
CuMnO;, cunoscut sub denumirea de crednerit, care este, de asemenea, un
semiconductor de tip p cu o banda energetica "band gap" cuprinsa intre 1,93 si 2,33
eV. Acest material fascinant este derivat din structura delafossitului si gaseste aplicatii
in diverse domenii, cum ar fi cataliza, celulele fotoelectrochimice si dispozitivele
multiferoice, printre altele. De-a lungul timpului, oxizii metalici de tip "delafossit" pe
baza de cupru CuX0O; (X = Mn, Fe, Cr, Al, Ga, In, B) au prezentat proprietati excelente
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care au atras o atentie considerabild, in special CuMnO;, datorita proprietatilor lor
optice si electrice remarcabile.[120]

Sinteza materialului CuMnO,, a fost realizata utilizand diverse tehnici, printre
care se numara reactii in stare solida, tehnici sol-gel si metode hidrotermale. Aceste
metode au demonstrat succes in obtinerea CuMnO;, ca si semiconductor de tip p cu
proprietati semiconductoare remarcabile[121, 122].

Au fost raportate capacitati remarcabile de stocare a oxigenului la
temperatura scazuta in structurile de CuMO,. CuMnO; a prezentat surprinzator valori
mai mari In comparatie cu compusii bine-cunoscuti precum CeO,. Procesul de
intercalare/deintercalare electrochimica a oxigenului a fost investigat in CuMnO,,
evidentiindu-se potentialul sdu ca catalizator activ in eliminarea H; in lumina vizibila.
Acest compus a demonstrat un comportament semiconductor de tip p stabil la
temperatura[121].

Datorita disponibilitatii limitate a datelor in literatura de specialitate privind
utilizarea semiconductorului de tip p CuMnO; in domeniul senzoristicii, realizarea unui
studiu numeric exhaustiv a ramas o provocare. In cadrul cercetarii doctorale, echipa
noastra de cercetatori a abordat aceasta problema si a reusit sa demonstreze, pentru
prima data, potentialul acestui material ca componenta in constructia senzorilor
heterojonctionali de tip n-p [26]. Aceastda abordare inovatoare a deschis noi
perspective in domeniul senzoristicii si a adus contributii semnificative in dezvoltarea
de dispozitive senzoriale avansate.

Rezultatele obtinute au demonstrat o imbunatatire semnificativa a
performantelor senzorilor heterojonctionali datorita utilizarii semiconductorului de tip
p CuMnO, deschizand noi posibilitati pentru aplicatii practice in diferite domenii, cum
ar fi monitorizarea mediului, detectia gazelor si aplicatiile medicale[4, 6].

Pe langa cercetarile din cadrul tezei de doctorat am identificat alte doua
grupuri de cercetatori care au demonstrat caracteristicele CuMnO; ca si element
semiconductor aplicat in senzoristica.

C. L. Hsu si colaboratorii sai [123] au sintetizat heterojunctiuni oxidice de n-
Zn0O/p-CuMnO; printr-un proces complex in mai multi pasi. In primul rand, au depus
prin dispersie "sputtering" un strat de aluminiu dopat cu nanoparticule de zinc pe un
substrat de sticld. Pentru a creste o retea de nanofir de oxid de zinc pe substratul
conductor de aluminiu, au aplicat un tratament hidrotermal timp de 6 ore la
temperatura de 100 °C. Pentru realizarea heterojonctiunii, au depus un gel precipitat
de CuMnO; pe substratul decorat cu fire de ZnO prin procesul "spin coating", urmat
de un tratament termic la 200 °C timp de 1,5 ore. Acesti pasi de depunere si tratament
au fost repetati de 4 ori. Cercetatorii au demonstrat ca jonctiunea obtinuta prin acest
proces prezinta o sensibilitate excelenta in detectarea gazelor si un raspuns foarte
bun la radiatia UV, demonstrand si o buna selectivitate.

S. Velmurugan si echipa sa [124] au realizat sinteza unei heterojonctiuni
oxidice n-WO3/p-CuMnO,, cu aplicatii in domeniul senzoristicii fotochimice pentru
detectarea antibioticului nitrofurazona (NFZ). Sinteza a implicat amestecarea
compusilor oxidici intr-o solutie alcoolica, urmata de evaporarea solutiei lichide pe o
plita fierbinte la temperatura de 120 °C. Procentul masic de CuMnO, addugat la
dispersia WOs5 a fost variat in timpul procesului de preparare. Pentru evaluarea
performantelor fotoelectrochimice, heterostructurile de WO3/CuMnO; au fost tratate
cu o solutie alcatuita din etanol si apa in raport de 1:1, precum si o solutie Nafion cu
concentratie de 5% in greutate. Solutia obtinutd a fost turnata si dispersatd pe un
substrat de sticla ITO, apoi uscata in cuptor la temperatura de 50 °C.
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Rezultatele testelor de detectie au demonstrat ca heterojonctiunea formata
prezinta o sensibilitate cu 1,9 ori mai mare decat WOs in forma sa pura.

1.8. Senzori pe baza de heterojonctiuni oxidice

1.8.1. Consideratii generale

Pentru a creste sensibilitatea si raspunsul modulului senzitiv, au fost
dezvoltate noi tipuri de senzori bazate pe heterojunctiuni oxidice, care implica
punerea in contact a doi oxizi cu benzi energetice ,band gap” diferite. In functie de
tipul de oxid utilizat si modulul de amplasare in modulul senzitiv, heterojonctiune pot
fi de tip n-n, n-p sau p-n, p-p[125].

Heterojonctiunea se refera la regiunea de tranzitie si de contact formata la
interfata dintre doi semiconductori cu latimi diferite de banda. Semiconductori pot fi
clasificati in semiconductori de tip p (cu o concentratie mai mare de goluri decét
concentratia de electroni liberi) si semiconductori de tip n (cu o concentratie mai mare
de electroni liberi decat concentratia de goluri). Prin urmare, o heterojonctiune poate
fi clasificata ca (heterojonctiune n-n si heterojonctiune p-p) sau o heterojonctiune
heteromorfica (heterojonctiune p-n sau n-p inversata). Heterojonctiunile pot fi
realizate in diferite structuri, cum ar fi nanoparticulele, nanofoite, structuri de tip
"core-shell", nanofire, straturi bidimensionale, etc.[126]

1.8.2. Studiu bibliometric asupra senzoriilor pe baza de
heterojonctiuni oxidice

Figura 1.17 ilustreaza o analiza statistica a publicatiilor din ultimii 10 ani in
domeniul senzorilor pe baza de heterojunctiuni oxidice utilizate in senzoristica, pe
platforma Scopus. Aceasta cercetare acopera o gama larga de senzori pe baza de
heterojunctiuni oxidice. Se poate observa ca dezvoltarea acestui domeniu a inregistrat
o crestere exponentialda acceleratd datorita imbunatatirii proprietatilor prin sinergia a
doi sau mai multi oxizi semiconductori. In intervalul 2013-2022, publicatiile in acest
domeniu au crescut aproximativ de 10 ori. De asemenea, se poate observa un interes
crescut in ultimii 5 ani, evidentiind integrarea solida a temei de cercetare in domeniul
stiintific.
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Figura 1.17. Studiul articolelor stiintifice publicate in ultimi 10 ani in domeniul
senzorilor pe baza de heterojonctiuni oxidice (figura a fost creata pe baza rezultatelor
prelucrate de platforma Scopus)
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1.9. Materiale heterostructurate

1.9.1. Definire si clasificare

O heterostructura este o jonctiune fizica si electronica intre douda materiale
semiconductoare diferite in stare solidda. Aceasta jonctiune permite conexiunea
nivelurilor Fermi ale materialelor si implicarea activa a purtatorilor de sarcina de
acelasi tip sau diferit in procesele electronice

D.R. Miller si echipa sa [16] au introdus o terminologie pentru a clasifica
structura si starea de dispersie a materialelor semiconductoare heterostructurale in
functie de modul in care sunt reprezentate: o liniuta pentru un amestec simplu de doi
constituenti (exemplu ,,CuO - Sn03), semnul "@" pentru un material de baza pe care
se depune sau creste un al doilea material (exemplu ,SnO2 @ PdO), si o bara directa
pentru a indica o partitie sau o interfata clara intre doi sau mai multi oxizi,
reprezentand o structura de tip "core-shell" sau cu doua straturi suprapuse (exemplu
~NiO/TiO2").

D. Zapa si echipa sa [125] au prezentat o explicatie detaliata a clasificarii
materialelor heterostructurale, conform clasificarii lui D.R. Miller si echipei sale.
Aceasta include amestecul simplu de materiale care formeazda compusi amestecati,
fara o distributie specifica, iar starea de dispersie este puternic influentata de caile de
producere si procesare. Straturile suprapuse prezinta interfete definite, iar
heterojonctiunile bazate pe filme bi- sau multistrat permit investigarea stabilitatii
termice si a fazelor mixte. Decorarea cu nanoparticule implica adaugarea de particule
secundare la un material de baza, generdand mecanisme de detectare diferite. In
structurile de tipul ,core-shell”, se obtine o acoperire completa a materialului gazda
cu o faza secundard, maximizand zona de interfata generand mecanisme de detectare
diferite. In structurile de tipul ,core-shell”, se obtine o acoperire completa a
materialului gazda cu o faza secundara, maximizand zona de interfata. Aceasta
clasificare a heterojonctiunilor este prezentata schematic in figura 1.18.)

a) b) c) d)

Figura 1.18. Ilustrarea schematica a structurilor oxidice heterostructurale pe baza de
doi oxizi, ilustrati prin culori diferite; a) Amestec de oxizi; b) Straturi suprapuse multistrat; c)
oxizi decorati cu alti oxizi; d) structuri de tipul ,core-shell” (figura a fost preluata si adaptata
din lucrarea [125])
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1.9.2. Heterojonctiuni oxidice

O heterojonctiune este o interfatd formata intre doi sau mai multi
semiconductori cu structura chimica si nivele energetice diferite

Jonctiunile pe baza de siliciu p-n sunt cele mai populare heterojonctiuni si
reprezinta elementele fundamentale ale diodelor, LED-urilor si tranzistoarelor[125,
126].

Combinarea diferitelor materiale semiconductoare oxidice are ca scop
fmbunatatirea proprietatilor lor morfologice, structurale si functionale, iar sinergia
dintre aceste avand ca scop imbunatatirea capacitatile electronice[127].

Prin conectarea a doua materiale intr-o heterostructura, se produce o aliniere
a nivelurilor Fermi (EF), determindnd mai multe fenomene interconectate. Pe de o
parte, electronii aflati la energii mai mari migreaza de-a lungul interfetei catre stari
de energie inferioara neocupate, pana cand nivelurile Fermi se echilibreaza, creand o
zona de epuizare a purtatorilor de sarcina la interfata. Pe de alta parte, se formeaza
un potential de barierd energetica la interfatd, cauzat de indoirea benzilor ("band
bending") datorita diferentei initiale a nivelurilor Fermi ale materialelor. Astfel,
purtatorii de sarcind trebuie sd depdseascd aceastd bariera de energie potentiald
pentru a traversa interfata. In acest context, jonctiunea oxid-oxid joaca un rol crucial
in intelegerea fenomenelor de detectare a gazelor, deoarece, avand in vedere natura
semiconductoare a materialelor, pot fi formate heterojunctiuni p-n, p-p, n-n si n-p.
Jonctiunea n-p in cadrul aplicatiilor de senzoristica este considerata o jonctiune p-n
in polarizare inversa[16, 125].

1.9.2.1.Heterojonctiuni de tipul p-n

Jonctiunea de tip p-n este probabil cea mai cercetata jonctiune cu aplicatii in
electronica avansata. Pentru a crea un dispozitiv electronic sensibil bazat pe o
heterojonctiune p-n clasicd, se realizeaza un contact intim intre un semiconductor de
tip p si un semiconductor de tip n[128]. Figura 1.19 ilustreaza schematic mecanismul
de functionare al unei jonctiuni p-n, utilizdnd diagramele benzilor energetice.

La jonctiunea p-n, banda de conductie a semiconductorului de tip n se va
alinia cu banda de valentd a semiconductorului de tip p pana cand nivelurile Fermi
(Ef) ale sistemului sunt egalizate. Electronii din banda de conductie a
semiconductorului de tip n se vor transfera in semiconductorul de tip p, in timp ce
golurile se vor transfera catre semiconductorul de tip n, pdna cand se ajunge la
echilibrarea nivelelor Fermi. Aceasta jonctiune p-n va genera o interfata intre cele
doua materiale. Ca rezultat, se va forma un strat de epuizare mai larg, unde are loc
recombinarea electronilor si a golurilor, generdnd o indoire a benzii de energie la
interfata jonctiunii[129].
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De tip p De tipn

Strat de epuizare

Figura 1.19. Ilustratie schematica a mecanismului de functionare a unei jonctiuni p-n
pe baza diagramelor energetice (figura a fost preluata si adaptata din lucrarea [129])

1.9.2.2. Heterojonctiuni de tipul n-p

Jonctiunea de tip n-p este similara cu jonctiunea p-n atunci cand functioneaza
in polarizare inversa. De obicei, este numita n-p deoarece semiconductorul de tip p
este Tn contact cu mediul[130]. Similar cu jonctiunea p-n, banda de conductie a
semiconductorului de tip n se va transfera in banda de valenta cu energie inferioara
a semiconductorului de tip p pana la echilibrarea nivelurilor Fermi, rezultand o
interfata. Astfel, se va forma un strat de epuizare la heterojonctiunea datorita
recombinarii electronilor si golurilor, si o indoire a benzii la interfata jonctiunii. Totusi,
deoarece semiconductorul de tip p este in contact cu mediul in aplicatiile de
senzoristica, mecanismul de detectare poate fi usor diferit [26]. In figura 1.20 este
ilustreazd schematic mecanismul de functionare al unei jonctiuni n-p, utilizand
diagramele benzilor energetice.

De tipn

Strat de epuizare

Figura 1.20. Ilustratie schematica a mecanismului de functionare a unei jonctiuni n-p
pe baza diagramelor energetice (figura a fost preluata si adaptata din lucrarea [129] )

BUPT



1.9 — Materiale heterostructurate 41

1.9.2.3. Heterojonctiuni de tipul n-n

Pentru heterojonctiunea de tip n-n, electronii sunt transportati la interfetele
dintre materialele diferite datorita diferentelor in benzile de conductie. Acest lucru
duce la formarea unui strat de epuizare la suprafata semiconductorilor de tip n, care
au niveluri mai mari de energie in banda de conductie, in urma pierderii electronilor.
In acelasi timp, se formeaza un strat de acumulare la suprafata semiconductorilor de
tip n, care au niveluri mai mici de energie in banda de conductie, datorita acumularii
electronilor[129].

Aceste fenomene conduc la formarea unei zone de epuizare si a unei zone de
acumulare la interfata heterojonctiuni n-n. Aici, nivelurile Fermi ale celor doua
materiale se aliniaza pentru a atinge echilibrul energetic. Nivelul Fermi comun al
sistemului va fi pozitionat intre nivelurile Fermi initiale ale celor doua materiale, mai
aproape de banda de conductie a materialului semiconductor de tip n care are nivelul
Fermi initial mai inalt. Acest lucru se datoreaza faptului cd electronii sunt mai
abundenti in zona de conductie a materialului n decat in zona de conductie a celuilalt
material n, iar nivelul Fermi se ajusteaza in consecinta[130].

Astfel, la jonctiunea n-n, se formareza la interfata o zona de epuizare si o
zona de acumulare, precum si o distributie inegalda a purtatorilor de sarcina si a
nivelurilor de energie la interfata acestor materiale. Aceste fenomene sunt esentiale
in functionarea dispozitivelor semiconductorilor de tip n-n, iar alinierea nivelurilor
Fermi si formarea acestor zone la interfata contribuie la caracteristicile si performanta
acestor dispozitive. Figura 1.21 ilustreaza schematic mecanismul de functionare al
unei jonctiuni n-n, utilizdnd diagramele benzilor energetice.
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Figura 1.21. Ilustratie schematica a mecanismului de functionare a unei jonctiuni n-n
pe baza diagramelor energetice (figura a fost preluata si adaptata din lucrarea [129])

1.9.2.4. Heterojonctiuni de tipul p-p

Pentru heterojonctiunile de tip p-p, principalii purtatori de sarcina sunt
golurile. Datorita diferentelor dintre energiile benzii de valenta ale diferitelor materiale
oxidice semiconductoare, purtatorii de sarcind sunt transportati de la un
semiconductor de tip p cu energie mai mare catre celalalt semiconductor de tip p cu
energie mai mica. Astfel, se formeaza o regiune de epuizare a golurilor la suprafata
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oxidului semiconductor care are o energie mai mare a benzii de valenta, iar o regiune
de acumulare a golurilor se formeaza la suprafata celuilalt oxid, cu o stare de banda
de energetica de valenta mai mica[129].

Formarea unei zone de epuizare si a unei zone de acumulare la jonctiunea p-
p este rezultatul diferentelor in distributia golurilor. Deoarece jonctiunea este formata
din doua materiale de tip p, golurile devin purtatorii de sarcina predominanti. Astfel,
se va forma un strat de epuizare la interfata, unde numarul de goluri va scadea
semnificativ si un strat de acumulare va aparea in apropierea suprafetei, in care se
acumuleaza goluri. Nivelul Fermi comun al sistemului la jonctiunea p-p va fi pozitionat
intre nivelurile Fermi initiale ale celor doua materiale, mai aproape de banda de
valentda a materialului semiconductor de tip p, care are nivelul Fermi initial mai jos.
Acest lucru se datoreaza faptului ca golurile sunt mai abundente in zona de valenta a
materialului p decat in zona de valenta a celuilalt material p, iar nivelul Fermi se
ajusteaza in consecinta[130]. Figura 1.22 ilustreaza schematic mecanismul de
functionare al unei jonctiuni p-p, utilizand diagramele benzilor energetice.
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Figura 1.22. Ilustratie schematica a mecanismului de functionare a unei jonctiuni n-p
pe baza diagramelor energetice (figura a fost preluata si adaptata din lucrarea [129])

1.10. Senzori de CO> pe baza de heterojonctiuni oxidice

Problemele grave legate de poluarea aerului au devenit din ce in ce mai
prezente in societatea modernd, iar dezvoltarea tehnologiei a adus cu sine o cerere
crescanda pentru solutii eficiente de detectare si monitorizare a gazelor. In ultimii ani,
senzorii de gaz au devenit tot mai accesibili ca pret, prezentand imbunatatiri
semnificative in ceea ce priveste sensibilitatea, selectivitatea, fiabilitatea, consumul
redus de energie si performantele generale.

Unul dintre aspectele majore in ceea ce priveste poluarea atmosferica este
cresterea concentratiei de dioxid de carbon (CO3), care contribuie in mod semnificativ
la schimbarile climatice si incalzirea globala. Aceasta crestere are consecinte negative
asupra mediului si sanatatii umane, de aceea monitorizarea si controlul concentratiei
de CO; sunt deosebit de importante.[131]
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In prezent, multi cercetdtori se concentreazd pe dezvoltarea unor senzori
ieftini si miniaturizati pentru detectarea de CO,.[126] Aceasta cercetare a dus la
dezvoltarea mai multor tipuri de senzori de gaz CO;, cum ar fi cromatograful de gaz
(GC), spectrometrul de masa (MS), electrodul Severinghaus, senzori optici, senzori
electrochimici, senzori acustici si senzori capacitivi. Prin urmare, este necesara
implementarea unui senzor capabil sa detecteze CO, in aer cu o sensibilitate excelenta
si cu timpi de raspuns si recuperare rapizi. Oxizii metalici sunt semiconductori de
tranzitie (cum ar fi TiO,[53], Fe;03[132], NiO[131], Cr,03) si post-tranzitie (cum ar fi
Zn0[109], Sn02[133]), reprezinta candidati promitatori pentru utilizarea ca senzori
de gaz. Acesti oxizi pot fi obtinuti in diferite morfologii, dimensiuni si nanostructuri
(cum ar fi nanoparticulele, nanotuburile si nanofirurile) la costuri reduse si cu o
productie flexibila.

Prin urmare, dezvoltarea si imbunatatirea senzorilor de dioxid de carbon (CO3)
au devenit un domeniu de cercetare intensa, cu scopul de a raspunde nevoilor actuale
de monitorizare a calitatii aerului si de protectie a mediului inconjurator. Senzorii pe
baza de heterojonctiuni oxidice promit o sensibilitate si selectivitate crescuta in
detectia dioxidului de carbon. Senzorii pe baza de heterojunctiuni oxidice de tip n-p
pentru detectarea dioxidului de carbon (CO;) sunt intr-un stadiu de dezvoltare
continud. Pentru a putea realiza progrese semnificative in acest domeniu, este
esential sa intelegem mecanismul de detectare a acestui gaz.

1.10.1. Mecanismul de detectie a CO: a heterojonctiuni oxidice n-p

Pentru a intelege mecanismul de detectare al heterojonctiunilor oxidice n-p,
este crucial sa intelegem interactiunea gazelor reducatoare cu oxizi semiconductori.

De exemplu, in timpul expunerii la agenti oxidanti, rezistenta electrica creste
pentru materialele de tip n si scade pentru cele de tip p. Prin urmare, modul de
amplasare a heterojonctiunilor in functie de materialul aflat in contact direct cu gazul
devine primordial pentru a intelege mecanismul de detectare[16].

In senzorii heterojonctionali bazati pe conductivitatea filmelor subtiri,
mecanismul de detectie este urmatorul: Oxigenul adsorbit la suprafata este consumat
in reactia cu compusii gazosi, provocand eliberarea de CO,, ceea ce duce la o
modificare a rezistentei filmului subtire. Aceasta modificare este rezultatul
schimbarilor densitatii de electroni disponibili in banda de conductie. Pentru astfel de
sisteme, procesul de adsorbtie chimica initialda a O, din aer poate fi descris in felul
urmator[102, 131].

O(gaz) €~ = Oz aps (1.1)

Cand CO; interactioneaza cu suprafata materialului, acesta reactioneaza cu
speciile de oxigen activ adsorbite, ducand la oxidarea materialului prin acceptarea de
electroni (02). Deoarece absorbtia si oxidarea se realizeaza pe un semiconductor de
tip p la jonctiunile p-n, adsorbtia de oxigen la suprafata va lua electroni, ceea ce duce
la scaderea rezistentei la interfata de suprafata. Kuo-Chin Hsu si echipa sa au
prezentat cd, pe masura ce heterojonctiunea oxidica reactioneaza cu gazul oxidant,
valoarea totalda a rezistentei scade [102]. Pentru a explica acest fenomen folosind
diagramele energetice, se constata ca in contact cu diferite materiale, oxigenul atrage
electronii datorita nivelului sdu mai scazut de energie Fermi. Aceasta duce la formarea
ionilor O~ si la crearea unei bariere energetice la suprafata materialului. Bariera
energetica este redusa in urma reactiei cu gazul oxidant, care actioneaza ca agent de
reducere[123]. In cazul materialelor de tip n, electronii au tendinta de a migra spre
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suprafata materialului si jonctiunea in mod simultan forrpeazé 0 regiune epuizate de
electroni la suprafata semiconductorului de tip n[131]. In figura 1.23 este prezentat
schematic mecanismul de detectie a compusului CO; sub forma de gaz a senzorilor
pe baza de heterojonctiuni n-p.
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Figura 1.23. Schema reprezentativa a mecanismului de detectie a compusului CO>
sub forma de gaz a senzorilor pe baza de heterojonctiuni oxidice n-p

1.11. Senzori pentru detectia radiatiei UV pe baza de
heterojonctiuni oxidice n-p

in ultima perioad&, senzorii si fotodetectorii UV au devenit tot mai importanti
si au atras o atentie sporita datorita aplicatiilor lor diverse in domenii precum protectia
mediului, cercetarea biologica, medicina, senzoristica, comunicatiile si explorarea
spatiald. Aceasta crestere de interes a fost sustinutd de evolutia tehnologiei
senzoriale, care are un impact semnificativ asupra imbunatatirii calitatii vietii si
protectiei mediului. Astfel, cercetatorii si inginerii continuda sa dezvolte si sa
imbunatateasca tehnologiile de detectare a radiatiei UV, in vederea aplicarii lor intr-o
gama larga de domenii, pentru a raspunde nevoilor si provocarilor actuale[134, 135].

Datorita interesului crescut pentru heterojonctiunile oxidice semiconductoare
in detectarea radiatiei UV s-au dezvoltat diferite dispozitive utilizand sinergia dintre
doua materiale oxidice unul dintre ele fiind pe baza de heterojonctiuni de tipul n-p.
Aceste dispozitive au devenit tot mai atrdgatoare pentru diverse aplicatii in acest
domeniu. Cercetdtorii si inginerii se concentreaza asupra dezvoltarii si optimizarii
acestor heterojonctiuni n-p, cu scopul de a realiza senzori eficienti si sensibili pentru
detectarea radiatiei UV, astfel reusindu-se sa se realizeze senzori pentru detectia de
UV cu autoalimentare [49, 99].

Heterojonctiunea de oxid metalic prezintd avantaje semnificative 1in
functionarea fotovoltaica cu autoalimentare. Acestea pot fi realizate la costuri reduse,
nu sunt toxice si metodele de sinteza sunt relativ simple. Un aspect important este
utilizarea lor in realizarea de fotodetectori UV cu autoalimentare, bazata pe structura
heterojonctiuni p-n sau n-p care prezinta un avantaj considerabil datorita potentialului
sau incorporat, care automat separa perechile de electron-gol auto-generate[25].
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Din acest motiv, diverse materiale semiconductoare de oxid metalic, cum ar
fi TiO2[99], ZnO, CuO si NiO, au fost aplicate in diferite tipuri de celule fotovoltaice,
insa TiO; a fost considerat cel mai preferat material pentru dispozitivele fotovoltaice.

B. Yin si colaboratorii [136] au realizat un detector de radiatie ultravioleta
bazat pe o heterojonctiune FTO/TiO2/Mo0Qs, care prezinta o eficienta inalta de captare
a electronilor in Tntuneric si o capacitate excelenta de raspuns la iluminare UV. De
asemenea, ei au dezvoltat celule fotovoltaice transparente si fotodetectoare
autoalimentate utilizdnd heterojonctiunea TiO,/NiO, care manifesta un raspuns UV
remarcabil in modul fotovoltaic si prezinta o transparenta ridicata in spectrul luminii
vizibile.

Y. Xie si colaboratorii [99] au dezvoltat un detector UV auto-alimentat
utilizdnd o matrice de nanoroduri de TiO, cu structura rutil monocristalin, crescute
direct pe FTO. Acestia au demonstrat ca dispozitivul prezinta un ,foto- raspuns” rapid,
o sensibilitate ridicata la lumina, o selectivitate spectrala excelenta si poate fi fabricat
cu costuri reduse, utilizdnd materiale ecologice.

Pentru a dezvolta senzori eficienti de detectare a radiatiei UV, este crucial sa
intelegem mecanismul de detectare a acestei radiatii in heterojonctiunile oxidice de
tip n-p. Mecanismul de detectare bazat pe interactiunea dintre radiatia UV si
interfetele heterojonctiuni este prezentat mai jos.

1.11.1. Mecanismul de detectie a radiatiilor UV a heterojonctiuni
oxidice n-p

In conditii de intuneric, atomii de oxigen din atmosferd interactioneaza cu
golurile libere din stratul de oxid de tip p si cu ioni de oxigen adsorbiti. Moleculele de
oxigen sunt adsorbite pe suprafata stratului de oxid de tip p, crednd o bariera de
potential. Acest proces formeaza o regiune de acumulare a golurilor cu o
conductivitate ridicata si implicit formeaza o banda energetica la suprafata. Pentru a
descrie interactiunea cu gazul a moleculelor de oxigen se foloseste ecuatia [123]:

02(gaz) L 0(_abs) +h* (12)

In timpul iluminarii cu radiatie UV, fotoni cu energie suficientd sunt absorbiti
de semiconductori fotosensibili din heterojonctiune. Aceasta duce la excitatia
electronilor de la banda de valenta la banda de conductie, generand perechi electron-
gol la interfata heterojonctiuni.

Golurile ,foto-generate” migreaza catre suprafata oxidului de tip p si sunt
capturate de moleculele de oxigen adsorbite pe suprafata. Acest lucru declanseaza
procesul de desorbtie, eliberdnd oxigen si restrangand zona de epuizare a interfetei
heterojunctiuni. Recuperarea oxigenului foto-generat la starea gaz este descrisa de
ecuatia[123]:

0(_abs) +ht > Oz(gaz) (1.3)

Datorita suprafetei specifice mari a oxidului de tip p, un numar mare de
molecule de oxigen sunt adsorbite, iar mai multe goluri foto-generate sunt capturate
de oxigenul adsorbit. Acest fenomen ingusteaza interfata si faciliteaza separarea
purtatorilor de sarcinda, rezultdnd o foto-conductivitate buna a dispozitivului
fotodetector[25].
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Figura 1.24. Schema reprezentativa a mecanismului de detectie a radiatei UV a
senzorilor pe baza de heterojonctiuni oxidice n-p

Cu cat exista o cantitate mare de molecule de oxigen care se ataseaza la
suprafata oxidului de tip p in modul intuneric. Aceasta este generata de obicei de
suprafata specifica a acestuia, structura si morfologia. In timpul iluminarii cu radiatie
UV, fotoni cu energie mare sunt absorbiti de semiconductori fotosensibili, ceea ce
duce la generarea de perechi electron-gol la interfata heterojunctiuni[137]. Acest
fenomen ingusteaza interfata si faciliteaza separarea purtatorilor de sarcind, rezultand
o foto-conductivitate bund a dispozitivului fotodetector[4]. In figura 1.24 este
prezentat schematic mecanismul de detectie a radiatiei UV a senzorilor pe baza de
heterojonctiuni n-p.

Datorita diferentei de potential si dezechilibrului de sarcini, un curent electric
detectabil poate fi masurat in heterojonctiunea n-p. Masurarea acestui curent electric
furnizeaza informatii despre conditiile de iluminare UV.

Pentru a imbunatati performantele senzorilor de detectare a radiatiei UV pe
baza heterojonctiunilor n-p, se pot lua in considerare diferite aspecte. Acestea includ
alegerea adecvatd a materialelor semiconductoare cu proprietdti de absorbtie UV
eficiente, optimizarea structurii si designului heterojunctiuni, precum si optimizarea
parametrilor de functionare[51, 136].

Prin urmare, heterojonctiunile oxidice semiconductoare de tip n-p prezinta un
mecanism de detectare a radiatiei UV bazat pe absorbtia radiatiei, generarea
perechilor electron-gol si masurarea curentului electric rezultat. Acestea oferd o
solutie potentiala pentru dezvoltarea senzorilor eficienti in detectia radiatiei UV intr-o
gama larga de aplicatii, cum ar fi monitorizarea mediului Tnconjurator, aplicatii
medicale si protectia impotriva radiatiei UV in dispozitive electronice.
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CAPITOLUL 2. METODE GENERALE DE
CARACTERIZARE SI TESTARE A MATERIALELOR

2.1. Metode de caracterizare morfologice si structurale

Pentru caracterizarea proprietatilor morfo-structurale ale materialelor oxidice
sub forma de pulberi si filme subtiri, se utilizeaza mai multe metode. Ele sunt folosite
»In combinatie” pentru a obtine o caracterizare completa a proprietatilor morfologice
si structurale ale senzorilor heterostructurati si pentru a evalua influenta acestora
asupra proprietatilor de detectie a gazelor si radiatiei UV.

2.1.1. Microscopia electronica prin baleiaj (SEM)

Microscopia electronicad de scanare prin baleiaj (SEM) este o tehnica avansata
de caracterizare care permite vizualizarea morfologiei si structurii suprafetei nano si
micro structurald. Acesta furnizeaza imagini detaliate cu o rezolutie ridicata,
permitand explorarea morfologiei de suprafatda a materialelor[138].

Principiul de functionare al SEM se bazeaza pe interactiunea electronilor cu
proba. Un fascicul de electroni cu energie ridicata este focalizat si scanat pe suprafata
probei. Interactiunile dintre electronii incidenti si materialul probei genereaza diferite
semnale care sunt colectate si procesate astfel generandu-se imaginea morfologica a
suprafetei. Utilizand imagistica SEM se poate furniza imagini tridimensionale detaliate
ale suprafetei, dezvaluind topografia, textura, porozitatea si distributia particulelor.
Microscopia electronica (SEM) ofera posibilitatea de a efectua analiza compozitiei
chimice a suprafetei prin detectarea razelor X caracteristice emise de diferite
elemente. Aceasta tehnica utilizeaza o metoda numita microanaliza cu raze X, in care
se genereaza radiatii X prin bombardarea probei cu un fascicul de electroni. Scopul
acestui proces este identificarea constituentilor elementari din compozitia chimica a
probei[139].

Pentru a analiza morfologia la suprafata a oxizilor sub forma de pulberi si filme
subtiri s-a folosit microscopia electronica prin baleaj (SEM) folosind un microscop
model FEI Inspect S, cuplat cu un detector de analiza de raze X cu dispersie de energie
(EDX) de la compania FEI, Eindhoven, Olanda, aflat in dotarea laboratorului de micro
si nanomateriale avansate din cadrul Institutului National de Cercetare-Dezvoltare
pentru Electrochimie si Materie Condensatd (INCEMC) Timisoara. In figura 2.1 este
prezentat dispozitivul utilizat.
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Figura 2.1. Microscop electronic de scanare prin baleaj

2.1.2. Microscopia de forta atomica (AFM)

Microscopia de forta atomica (AFM) este o tehnica avansata de caracterizare
care permite obtinerea imaginilor tridimensionale ale suprafetei oxizilor sau filmelor
subtiri cu o rezolutie foarte buna. Principiul de functionare al AFM consta in utilizarea
unei varf foarte fin, care este adus in contact cu suprafata probei. O mica forta
interatomica este aplicata intre varf si suprafata probei, iar deplasarea verticala a
varfului este masurata. Prin scanarea pe suprafata probei datele colectate sunt
transformate in imagini tridimensionale ale suprafetei[140, 141]. Pentru analiza
morfologiei la suprafata a oxizilor sub forma de pulberi si filme subtiri in cadrul acestei
cercetari, s-a utilizat dispozitivul Microscopul de Fortda Atomica (AFM) Nanosurf
EasyScan 2 Advanced Research, produs de Nanosurf din Liestal, Suedia, aflat in
dotarea laboratorului de micro si nanomateriale avansate din cadrul INCEMC
Timisoara. Dispozitivul a fost utilizat Tn modul non-contact la o arie de scanare de 1
pm x 1 pm. In figura 2.2 este prezentat dispozitivul utilizat.

-4
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2.1.3. Difractia de raze X (XRD)

Difractia de raze X (XRD) este o metoda de interes si larg utilizata pentru
determinarea structurii cristaline, sau lipsa acesteia (prezenta unor faze amorfe), in
materiale oxidice si metalice, atat sub forma de pudra cat si sub forma de filme subtiri.
Principiul de functionare al XRD se bazeaza pe interactiunea dintre razele X la unghi
incident de obicei 2 theta si structura cristalina a materialului. Atunci cand razele X
trec prin cristale, acestea interactioneaza cu atomii si reflecta o parte din energie
aparand fenomenul de difractie. Razele de difractate X sunt detectate si inregistrate
in functie de unghiul de difractie si intensitatea acestora genereaza un spectru de
difractie care prezinta informatii despre structura cristalina a materialului. Deoarece
fiecare material cristalizeaza intr-un tipar unic, prin utilizarea unui soft specializat
dotat cu o baza de date se permite identificarea si caracterizarea compozitiei chimice
a materialului analizat[142].

XRD furnizeaza informatii esentiale pentru dezvoltarea materialelor
nanostructurate in domeniul senzoristicii si prezintd atat informati despre fazele
cristaline, cat si despre orientarea si dimensiunile cristalelor[143].

In experimentele noastre, am evaluat structura cristalind a probelor
sinterizate, atat sub forma de pulberi, cat si ca filme subtiri, utilizdnd difractometrul
X'Pert PRO MPD Diffractometer de la producatorul PANalytical, Almelo, Olanda, aflat
in dotarea laboratorului de micro si nanomateriale avansate din cadrul INCEMC
Timisoara. Acesta a fost utilizat cu o radiatie Cu-Ka de A = 1.5418A si un domeniu de
scanare de 26 = 5-80°. In figura 2.3 este prezentat difractometrul de raze x utilizat.

Figura 2.3. Difractometru de raze X (XRD)

2.2. Metode de caracterizare optica

Pentru caracterizarea proprietatilor optice ale materialelor si filmelor subtiri
pe baza de materiale oxidice semiconductoare dezvoltate in experimentarilor
efectuate s-a utilizat primordial spectroscopia ultraviolet-vizibil Uv-vis.
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2.2.1. Spectroscopia in ultraviolet-vizibil UV-VIZ

Spectroscopia UV-Vizibil este o metoda de caracterizare optica utilizata in mod
frecvent pentru analiza materialelor oxidice semiconductoare, atat sub forma de
pulberi cat si sub forma de filme subtiri.

Aceasta furnizeaza informatii despre absorbtia, reflexia si transmitanta
acestor materiale, contribuind la intelegerea proprietatilor lor optice, electronice si la
dezvoltarea aplicatiilor in domeniul senzoristicii. Prin intermediul spectroscopiei UV-
Viz pentru materialele semiconductoare se poate afla banda de absorbtie a
materialului. Iar prin prelucrarea matematica a acesteia se poate afla banda interzisa
,band gap” a materialului semiconductor[144, 145]. Pentru caracterizarea filmelor si
pulberilor oxidice s-a folosit Spectrometru UV-Vis-NIR model Lambda 950 de la
producatorul PerkinElmer din Shelton, CT, USA, dotat cu sfera integratoare in
intervalul de lungime de unda 200- 1200nm, aflat in dotarea laboratorului de micro
si nanomateriale avansate din cadrul INCEMC Timisoara. in figura 2.4 este prezentat
Spectrometru UV-Viz utilizat.

Figura 2.4. Spectrometru UV-Vizibil

2.3. Metode de caracterizare electrochimica

Metodele de caracterizare electrochimica sunt deosebit de utile in cercetarea
materialelor semiconductoare oxidice, deoarece permit obtinerea unor informatii
detaliate despre proprietatile electrochimice, procesele de transfer de sarcina si chiar
tipul acestor materiale semiconductoare. Performantele electrochimice ale
materialelor au fost evaluate folosind o statie de lucru electrochimica (Voltalab
Potentiostat autolab PGZ 402 de la furnizorul Metrohm, Utrecht, Olanda, aflat in
dotarea Institutului de Cercetari pentru Energii Regenerabile (ICER) Timisoara. A fost
utilizat un sistem standard cu trei electrozi, constand din materialul oxidic crescut
sau depus pe un substrat conductor ca electrod de lucru, electrodul Ag/AgCl (sat. KCI)
ca electrod de referinta si firul de platina (Pt) ca si contraelectrod. Testele au fost
efectuate intr-o solutie de Na>SO4 cu o molaritate cuprinsa intre 0,1 si 0,5 M, in functie
de aplicatia specifica. in figura 2.5 este prezentata statia electrochimica de lucru
utilizata.
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PGSTAT302N with ECI10M module

Figura 2.5. Statie de lucru electrochimica

2.3.1. Analiza Mott-Schottky

Analiza Mott-Schottky a fost utilizata pentru a determina proprietatile
electrochimice ale materialelor semiconductoare utilizate in aceasta cercetare. Din
regiunea liniara a caracteristicii Mott-Schottky se obtin informatii despre tipul de
conductie al semiconductorului, iar prin extrapolarea partii liniare a dreptei la 1/C? =
0 se obtine potentialul de banda "flat-band" si densitatea de purtatori de sarcina[146].
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2.4. Metode de determinare a marimilor electrice

Au fost utilizate pentru a evalua caracteristicile electrice ale filmelor subtiri
semiconductoare in diferite conditii si medii de testare. Pentru evaluarea proprietatilor
electrice ale straturilor subtiri heterostructurale, am utilizat o sursa de curent Keithley
2450 SourceMeter de la furnizorul Keithley din Oldbury, UK aflatda in dotarea
laboratorului de micro si nanomateriale avansate din cadrul INCEMC Timisoara.
Masuratorile au fost realizate in polarizare directa la diferiti curenti, in functie de
modulul heterojonctional testat, cu un pas de achizitie de 10 mV/s. in figura 2.6 este
prezentata sursa de curent utilizatd pentru evaluarea comportamentului electric al
jonctiunilor oxidice.

Figura 2.6. Sursa de curent utilizata

2.4.1. Caracteristica curent-tensiune (I-V)

Este utilizata pentru evaluarea comportamentului electric al heterojonctiunilor
oxidice. Prin masurarea curentului care traverseaza heterojonctiunea in functie de
tensiunea aplicata, se obtine o curba I-V specifica, care furnizeaza informatii despre
proprietatile electrice ale heterojunctiunii. Pentru evaluarea caracterului
heterojonctional al filmelor oxidice, s-a efectuat o analiza detaliata a
comportamentului electric al heterojunctiunii, precum si a performantelor si
interactiuni dintre straturile oxidice[148, 149]. Masuratorile au fost realizate in
domeniul de tensiune optimizat pentru fiecare dispozitiv heterojonctional dezvoltat in
cadrul acestor cercetari, astfel incat sa identificdm tensiunea minim necesar pentru
functionarea senzorului in detectarea compusilor gazosi si a radiatiei UV.

2.4.2. Caracteristica curent-timp (I-T)

Este utilizatd in studiul senzorilor pentru evaluarea comportamentului lor
electric in timp la o tensiune constanta. Prin monitorizarea variatiei curentului inainte
si dupa introducerea compusului de detectare la o tensiune constanta, se pot evalua
performantele senzorilor oxidici utilizdnd formule de calcul specifice. Aceste formule
permit determinarea parametrilor cheie ai senzorului, cum ar fi sensibilitatea,
selectivitatea si viteza de detectie si de recuperare[150].
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2.5. Instalatia de testare a radiatiei UV

Pentru a testa sensibilitatea senzorilor heterojonctionali pentru detectarea
radiatiei UV, a fost proiectata si realizata o instalatie de tip ,home made” aflat in
dotarea laboratorului de micro si nanomateriale avansate din cadrul INCEMC
Timisoara. in figura 2.7 este prezentatd faza de proiectare 3D a instalatiei de testare
radiatie UV.

Aceasta este compusa din:

e O incinta Inchisa de tip “cutie neagra” care permite masurarea intr-o
incinta controla

e Sursa de iluminare UV

e Tije culisata prin care se poate etalona intensitatea iluminari UV de pe
senzor

e Senzorul heterojonctional testat.

e Mufa pentru achizitia datelor, care permite colectarea datelor fara a
modifica conditiile controlate din interiorul camerei de testare.

1

1. Sursd de UV
2 2. Senzor de testat
3.Tija de culisare
3 4. Achizitie de date

\

Figura 2.7. Proiectare tridimensionala(3D) a instalatiei de testare iluminare UV

Figura 2.8. prezintd principalele componente ale instalatiei de testare, realizate
conform criteriilor prezentate anterior.

= fy

1. Multimetru digital
2. Calculator
3.Camera de testare
4. Sursa de iluminare

5.Senzor
heterojonctional

6.Dispozitiv de etalonare

Figura 2.8. Instalatie de testare senzori pentru detectia de UV
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Primul pas in testarea senzorilor consta in etalonarea intensitatii luminii care
ajunge pe dispozitivul heterojonctional pentru detectarea radiatiei ultraviolete (UV).
Aceasta calibrare a fost realizata utilizand dispozitivul de masurare a radiatiei
luminoase Solar 4000 de la furnizorul AMPROBE din New York, SUA. Prin ajustarea
distantei dintre senzor si sursa de iluminare, senzorul a fost etalonat la intensitatea
dorita.

Testarea fotodetectorilor de radiatie UV a fost realizatéa urmand urmatorii
pasi:

e S-au conectat firele senzorului la dispozitivul de colectare si procesare a

datelor Keithley 2450 SourceMeter.

e Testarea senzorilor s-a realizat prin comutarea pornit/oprit a sursei de radiatie

luminoasa.

Astfel, au fost efectuate masuratori de tipul curent-tensiune (I-V) pentru a
evidentia comportamentul senzorului heterojonctional atat in absenta (intuneric), cat
si In prezenta iradierii UV.

Pentru a colecta datele pentru masuratorile curent-timp (I-T), au fost inregistrate
valorile curentului in functie de timp atat in absenta (intuneric), cat si sub iradierea
lampii, prin comutarea pornit/oprit in intervale de 20 de secunde.

Prin urmarirea acestor pasi, s-a obtinut informatii despre raspunsul senzorului la
radiatia UV si s-a evaluat performanta acestuia in diferite conditii de iluminare.

2.6. Instalatia de testare CO:

Pentru a testa sensibilitatea senzorilor heterojonctionali in detectarea de CO;,
a fost proiectatd si realizatd o instalatie de tip ,home made” aflata in dotarea
laboratorului de micro si nhanomateriale avansate din cadrul INCEMC Timisoara. In
figura 2.9 este prezentatda faza de proiectare 3D a instalatiei de testare si
subansamblele acesteia.
Aceasta este compusa din:
e Doua butelii de gaz pentru teste:
o Butelie de gaz tinta pentru testarea senzorului (CO3)
o Butelie de gaz inert utilizata pentru transport si reducerea concentratiei
de CO; in camera de testare

e Manometre - masoara presiunea atat dupa iesirea din butelii, cat si inainte
de intrarea in instalatia de testare (avand scop in a mentine presiunea
constanta de 1 bar).

e Controler de masa a gazelor - amplasat la iesirea gazelor din butelie,
controleaza cu precizie concentratia de gaze in instalatia de testare la nivelul
de parti pe milion (ppm) molecule de CO; in camera de testare.

e Umidificatoare - umidifica gazul la aproximativ 40%, simuland astfel conditiile
reale din camera de testare.

e Camera de amestec - amesteca si omogenizeaza gazele inainte de intrarea in
camera de testare. Amestecarea se realizeaza prin intermediul unui jet
turbionar generat de miscarea de rotatie a unor elice amplasate in interiorul
camerei de amestec.

e Pompa de vid - utilizata pentru curdtarea instalatiei de testare de
contaminanti gazosi si particule nano- si micrometrice care pot influenta
rezultatele obtinute in cadrul masuratorilor.
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2.6 — Instalatia de testare CO, 55

e Dispozitiv de masurare si procesare a datelor - un multimetru digital Keithley
2540, care permite masurarea cu inalta precizie a modificarilor parametrilor
electrici generate de fenomenele fizico-chimice care au loc la interfata
senzorului cu gazul tinta.

7
- 1. Butelie CO2
2 Butelie azot

4
}

S

3. Controler iesire gaz
4. Furtune
8 5. Camera amestecare gaze
6. Intrare gaze amestecate
2 7. Camera testare
1 8. Instalatie masurare si procesare date
g 9. Pompa vacuum

10. Umidificator

Figura 2.9. Proiectare tridimensionala(3D) a instalatiei de testare a senzorilor

in figura 2.10 este prezentatd detaliat camera de testare a senzorilor si
subansamblele acesteia:

e Camera de amplasare a senzorului realizata din Teflon (Politetrafluoroetilena)

e Capacul etans al camerei de testare, realizat din Teflon.

e Cupola de sticla, care permite observarea senzorilor in timpul testarii
acestora.

Zonele de intrare si iesire a gazelor.
Pini de tip sonda placati cu aur, care permit realizarea conexiunilor ohmice si
achizitia datelor generate de senzorul testat.

e Mufa pentru achizitia datelor, care permite colectarea datelor fara a modifica
conditiile atmosferei controlate din interiorul camerei de testare.

e Incalzitorul, care permite colectarea datelor senzorilor la diferite temperaturi,
astfel incat sa se poata determina variatia sensibilitatii in functie de
temperatura, precum si temperatura la care senzorul prezintd cea mai buna
sensibilitate.

1. Evacuare gaze

2. Robinet on/off gaze

3.Cupola de sticla camera de testare
4. Manometru

5.Pin contacte

6.Robinet pornit/oprit gaze

7. Intrare gaze

8. Capac (teflon) etansare camera de testare
9. Camera de teflon

10. Incalzitor

11. Interfata, achizitie date

10 9 12. Senzor

Figura 2.10. Vedere 3D camera testare a senzorilor heterojonctionali
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Figura 2.11. prezinta principalele componente ale instalatiei de testare,
realizate conform criteriilor prezentate anterior.

Multimetru digital
Keitheley 2540 Camera de testare
Sursa incalzitor

Figura 2.11. Instalatie de testare senzori pentru detecti de CO3

Primul pas in testarea senzorilor constd in curdtarea instalatiei de testare. in
figura 2.12 este prezentata schema logica de functionare a instalatiei. Pentru a realiza
vidul in instalatie, se urmeaza urmatorii pasi: se inchid robinetele 3 si 4, pompa de
vid este conectata inaintea robinetului 4, iar butelia de argon este conectata direct
fnaintea robinetului 3. Pompa de vid este pornita, iar robinetul 4 este deschis. Se
asteaptd pana cand se realizeaza vidul in interiorul camerei de testare, apoi se inchid
robinetul 4 si pompa de vid. Butelia de argon si robinetul 3 sunt deschise pana cand
se atinge o presiune de argon de o atmosfera, dupa care se inchide robinetul 3 si
butelia de argon. Acest procedeu se repeta de trei ori. Camera de testare este lasata
in vid pana la inceperea experimentelor.

OOV

| Robinet

o NG
Robinet =

1

—

—e—{_ ¢t

gaze

Umidificator

Camera testare

Q. B T

Camera amestec

Controlar masa 2
iesiregaz (MFC) “— TR
Achizitie si

Umidificator procesare date

Figura 2.12. Schema logica de functionare a instalatiei de testare

Pentru a obtine o reproductibilitate ridicata, a fost dezvoltat urmatorul protocol de
testare a senzorilor heterostructurati pentru detectarea moleculelor de CO; in stare
gazoasa. Protocolul detaliat este prezentat mai jos:

e Se deschid buteliile de argon si dioxid de carbon.

e Se deschid controlerele de reglare a masei gazului 1 si 2, care sunt
preprogramate pentru a permite intrarea in instalatie doar a volumului de gaz
prestabilit pentru testare.

e Se deschid robinetele 1 si 2.
Gazul transportor (azot) si gazul tinta (dioxid de carbon) trec prin
umidificatoarele 1 si 2, respectiv, si curg pana in camera de amestec timp de
15 minute pentru a asigura presiunea gazului.

¢ Inainte de introducerea gazului, se porneste achizitia de date.
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Se deschide robinetul 3 si se asteapta pana cand presiunea de gaze in camera
de testare atinge 1 atmosfera.

Se deschide robinetul 4 pentru a permite efectuarea masuratorilor intr-un flux
continuu de gaze.

Concentratiile de gaz purtator si gaz tinta sunt reglate cu ajutorul
controlerelor.

Pentru a evita contaminarea camerei de testare, dupa Iincheierea
masuratorilor, robinetele de intrare a gazelor sunt inchise in ordinea in care
au fost deschise.
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CAPITOLUL 3. DEZVOLTAREA DE SENZORI
HETEROSTRUCTURATI PENTRU DETECTIA DE UV
SI GAZE

3.1. Dezvoltarea jonctiunii n-TiO2/p-CuMnO: pe substrat de
Au

3.1.1. Experimentari privind obtinerea oxizilor n-TiO2 si p-CuMnO:

In cadrul acestor experimentari s-a urmérit sinteza de materiale oxidice sub
forma de pulberi, atat de tip-n céat si de tip-p, prin diferite metode de sinteza (sol-gel,
sonochimic) si realizarea de paste in vederea depunerii de filme subtiri cu scopul
integrarii acestor materiale in dispozitive heterojonctionale. Totodatd, atat pulberile
obtinute, cat si straturile depuse au fost caracterizate din punct de vedere fizico-
chimic.

3.1.1.1. Metoda sol-gel pentru sinteza pulberilor de TiO>

Prin utilizarea metodei sol-gel, s-a urmarit obtinerea de nanocristale de TiO;
nedopat, utilizand diferiti precursori. Forma de cristalizare dorita este forma anatas,
cu o dimensiune redusa a particulelor de aprox 30 nm. Structura cristalind si
dimensiunea particulelor pot fi controlate prin alegerea precursorilor adecvati si prin
reglarea conditiilor de reactie (cum ar fi timpul si temperatura de calcinare, pH, etc.).
Etapele de lucru urmate in sinteza sol-gel a dioxidului de titan nedopat sunt
prezentate in figura 3.1.

Agitare solutie

‘ Spalare }—~‘ Filtrare H Uscare

Tratament termic TiO, amorf

J

TiO, cristalin

|

Caracterizare

Figura 3.1. Schema generala de lucru pentru sinteza TiO> prin metoda sol-gel
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in sinteza sol-gel, agitarea continud este utilizatd pentru toate operatiunile de
obtinere a gelului. Dupa adaugarea precursorilor, se masoara pH-ul solutiei si se
ajusteaza utilizand acizi sau baze in functie de conditiile de sinteza. Etapa de filtrare,
spalare si uscare este esentiala pentru indepartarea compusilor secundari de reactie,
in special a resturilor de compusi organici provenite din ajustarea pH-ului, prin
utilizarea apei distilate si uscarea in etuva pentru eliminarea urmelor de apa.
Materialele obtinute prin metoda sol-gel sunt amorfe in mod natural si necesitd o
tratare termica suplimengaré pentru a induce cristalizarea, prin procesul de calcinare
in cuptorul de calcinare. In final, caracterizarea fizico-chimica a materialelor obtinute
include analiza compozitiei de faze cristaline prin metoda XRD, determinarea
dimensiunii medii, forme si dispersiei dimensionale a particulelor prin metoda SEM si
analiza elementelor prin EDX. In aceastda sintezd a TiO, nedopat s-a utilizat un
precursor organic de Ti, si anume tetraisopropoxid de titan.

3.1.1.2. Sinteza si caracterizarea structurala a pulberilor de TiO:

intr-un pahar Berzelius, au fost adaugate 40 mL de alcool etilic de
concentratie 99.5%, iar in picaturi sub agitare continua s-au adaugat 10 mL de TTIP
(tetraizopropoxid de titan). Dupa cateva minute de agitare continua cu agitatorul
magnetic, s-au addaugat 30 mL de apd dublu distilata. pH-ul initial al solutiei a fost
5,5, iar ajustarea pana la pH-ul final de 2 s-a realizat cu solutie de acid azotic. In
momentul adaugdrii izopropoxidului de titan in alcoolul etilic, solutia a precipitat,
rezultand un precipitat alb. Inainte de tratarea termica a precipitatului, acesta a fost
spalat cu apa distilata, filtrat si uscat la temperatura de 60 °C timp de 10 ore.
Calcinarea pulberilor a fost realizata prin tratare in creuzete ceramice in cuptorul de
calcinare la temperatura de 300 °C timp de 3 ore [151]. Dupa calcinare, pulberile au
fost macinate intr-un mojar si pastrate la intuneric in fiole etanse.

2200 o
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Figura 3.2. Spectru XRD pentru pudra de TiO; sintetizat prin metoda sol-gel

Spectrul de difractie cu raze X pentru sinteza de TiO, prin metoda sol-gel la
temperatura de 350°C este prezentat in figura 3.2. Din analiza spectrelor rezulta ca
proba sintetizata la temperatura de 300°C a cristalizat sub forma anatas. Spectrele
XRD au fost rafinate prin metoda Rietveld [152], utilizdnd programul FullProf, pentru
a caracteriza pulberea de TiO> cu structura anatas si planurile cristalografice (101),
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60 Dezvoltarea de senzori heterostructurati pentru detectia de UV si gaze — 3

(004), (112), (200), (105), (211), (213), (204), (116), (220), (215) in grupul spatial
I 41/a m d, cu parametrii celulei calculati a=b=3,7882(5) & si c=9,4903(2) A
(conform figurii 3.2). De asemenea, s-au determinat pozitiile atomice pentru Ti (0
0,25 0,375) si O (0 0,25 0,1679), asa cum a fost raportat anterior[153]. Structura
cristalind de anatas este prezentata in insertul figurii 3.2, unde atomii de Ti sunt
reprezentati in gri, iar octaedrii TiOs sunt evidentiati in albastru, conform ilustratiei
realizate cu ajutorul software-ului Vesta[154].

p-'x, 5 B
4 / : :

Ti

140 240 340 140 540 6.40 740 kev

Figura 3.3. Caracterizare morfostructurala SEM a pulberi de TiO3: a) morfologie
SEM; b) spectru EDX

Morfologia si analiza elementelor pentru sinteza de TiO; sunt prezentate in
Figura 3.3. In Figura 3.3a, nanoparticulele de TiO anatas prezintd o morfologie sferica
cu distributii aglomerate. Spectrul EDX (Figura 3.3b) evidentiaza clar varfurile de Ti
si O fara prezenta altor elemente de impuritate, indicand faptul ca particulele pure de
TiO2 au fost obtinute cu succes.

3.1.1.3. Sinteza si caracterizarea structurala a pulberilor de CuMnO>

Nanoparticulele de CuMnO, au fost obtinute pentru prima datd prin sinteza
sonochimica intr-o solutie apoasa de hidroxid de sodiu. Pentru a sintetiza pudra de
CuMnO; nanostructuratd, s-au dizolvat cantitati stoichiometrice de saruri metalice:
Cu (NO3)2:3H20 si Mn (NO3)2:4H,0, precum si o solutie de NaOH cu concentratie de
2,5 M. Fiecare precursor a fost dizolvat separat in 20 ml de apa distilata, iar apoi cele
doua solutii au fost amestecate si agitate cu ajutorul unui agitator magnetic timp de
10 minute. Apoi, s-au addugat 40 ml de solutie apoasa de NaOH cu un pH > 11.
Pentru a obtine faza de crednerit, solutia a fost supusa vibratiilor ultrasonice timp de
40 de minute la o temperatura de 80 °C. Sinteza in camp ultrasonic a fost realizata
cu ajutorul dispozitivului ultrasonic "Sonics Vibra Cell VCX-750", echipat cu o
sonotroda cu un diametru de 6 mm si o lungime de 140 mm. Frecventa de functionare
a fost de 20 kHz, cu o amplitudine de functionare de 80% si pulsatii de 10 s
pornit/oprit. Precipitatul rezultat a fost separat prin decantare, apoi filtrat si spalat cu
apa distilata la un pH neutru si uscat la aer intr-un cuptor la 80 °C timp de aproximativ
4 ore[122].

Figura 3.4 prezinta spectrul XRD al pulberii de CuMnO,. Datele de difractie la
temperatura camerei pentru compusul CuMnO; (planurile cristalografice (002), (200),
(-201), (110), (-111), (201), (-111), (202), (-113) si (-311)) prezentate in Figura 4
indicd o buna cristalizare a esantionului in structura de crednerit (grup spatial
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C2/m)[155]. Parametrii celulei au fost obtinuti prin rafinarea Rietveld utilizéand
programul FullProf [152] si sunt urmétorii: a=5,558(2) A, b=2,881(1) &, c=5,889(2)

A, B=104,33(2)o, in acord cu studiile anterioare[121, 122, 155].
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Figura 3.4. Spectrul XRD al pulberii de CuMnO;

Credneritul este caracterizat de o structura cristalina 2D stratificata in care
octaedrele de MnOs se insira de-a lungul axei c, iar straturile de Cu sunt dispuse intre
acestea fara a fi insotite de atomi de oxigen. In planul (a, b), ionii Mn3* formeaza o
retea triunghiulara deformata, diferita de reteaua triunghiulara izotropa a de tipul
ABO. (denumitd delafossite)[156]. Insertul din figura 3.4. prezinta structura
credneritului, unde straturile de octaedre MnOgs sunt reprezentate in culoare violet3,
iar straturile de atomi de Cu sunt reprezentate in albastru, conform ilustratiei realizate

cu ajutorul software-ului Vesta[154].

Mn

130 430 630 8.30 kev

Figura 3.5. Caracterizare morfostructurald SEM a pulberi de CuMnO3: a)
Morfologia SEM; b) spectru EDX

Pudra de CuMnO; obtinuta in cadrul experimentului de fatd prezinta cristale
omogene si uniforme de dimensiuni nanometrice, avand o forma sferica si dispuse
sub forma unor agregate diverse (Figura 3.5a). Analiza EDX (Figura 3.5b) arata ca
proba contine Mn, O si Cu in raporturile stoichiometrice corecte, sugerand ca
nanostructurile obtinute sunt alcatuite din CuMnO; pur.

BUPT



62 Dezvoltarea de senzori heterostructurati pentru detectia de UV si gaze — 3

3.1.2. Realizarea heterojonctiunilor oxidice

In figura 3.6 este prezentatd schema de producere a unui dispozitiv
heterojonctional prin procedee de depunere de filme subtiri.

Depunere semiconductor de ti)
procesul “doctor blade
Electrozi de jos si de sus depusi g
prin procedeul “magneto <

sputtering” / 73 £¥Va0;
4
—

Masci de tip “shadow mask” pentru

i Depuncre semiconductor de tip p- CuMnO,
depunerea electrozilor de aur

prin procesul #spin-coating™

Figura 3.6. Schema de principiu a proceselor de depunere pentru realizarea
dispozitivului heterojonctional

3.1.2.1. Depunerea straturilor conductoare de aur
Straturile de aur au fost depuse pentru a facilita colectarea informatiilor,

actionand ca si electrozi superiori si inferiori. S-a aplicat metoda de depunere
»~magnetron sputtering”, utilizdnd aparatul de acoperire Emitech K975X

Tinta de aur

An

| Tipuri de masti de tip “shadow mask” utilizate

Depunerea electrod de
aur “de Jos

Sll‘c{ﬁ"‘/\u

u Modul

heterojonctional
Depunerea de electrozi de

aur “de sus”

Figura 3.7. Schema de principiu pentru depunerea straturilor subtiri de Au
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Stratul inferior a fost depus pe un substrat de lamela de sticla. Pentru
curatarea substratului, bucatile de sticld cu dimensiunea de 2 x 2 cm au fost introduse
intr-o baie de ultrasunete timp de 30 de minute, utilizdnd alcool etilic, acetona si apa
distilata, iar pentru indepartarea reziduurilor organice, suporturile au fost plasate in
incinta de curatare cu UV si ozon de la producatorul Ossila, timp de 15 minute.
Straturile de aur au fost depuse intr-o atmosfera de argon folosind o tintd de aur cu
o puritate de 99%. Ulterior s-a aplicat un tratament termic la 400 °C timp de 1 ora
pentru a asigura o aderenta buna a peliculei de aur formate pe sticla. Pentru
depunerea contactelor care sunt in contact direct cu stratul de CuMnO,, s-a utilizat o
masca de tip ,shadow mask”.

3.1.2.2. Depunerea stratului de TiO>

Pentru depunerea stratului semiconductor de TiO; s-a utilizat procesul
conventional numit "Doctor-Blade". Acest proces implica realizarea unei masti dintr-
o band3d adeziva polimerica, amplasata direct pe substratul pe care se va face
depunerea (sticla/Au in cazul de fata). Cu ajutorul unei baghete de sticla, pasta
obtinuta este intinsa in matricea polimerica intr-un singur pas, rezultand un strat
uniform si omogen de particule de TiO; in matricea organica polimerica. Procesul este
prezentat in figura 3.6.

Pentru sinterizarea stratului semiconductor oxidic si pentru indepartarea
compusilor utilizati in obtinerea pastei, a fost aplicat un tratament termic in cuptorul
de calcinare in aer, la temperatura de 450 °C, timp de o ord, cu o viteza de incalzire
de douad grade/ minut.

Pasta de TiO, utilizatd pentru depunerea stratului subtire a fost preparata
conform urmatorului protocol: 0,2 g de pulbere cristalina de TiO, (anatas) a fost
amestecata cu o solutie de etil celuloza si 2 ml a-terpinol intr-un mojar de agat.
Solutia obtinuta a fost ulterior tratatad in baia de ultrasunete, timp de 15 minute.
Pentru omogenizare, pasta rezultata a fost plasata intr-o moara cu bile (Lab Mills Ix
QM vertical planetary ball mill) la o frecventa de 40 kHz, timp de 12 ore, in cicluri de
actiune cu rotatie in directia 1, timp de 30 minute, urmata de o pauza de 2 minute,
si apoi rotatie in directia 2, timp de 30 minute. Schema de principiu este prezentata
in figura 3.8.

3.1.2.3. Depunerea stratului de CuMnO>

Depunerea filmelor subtiri de CuMnO,, peste filmele de TiO;, s-a realizat prin
metoda "spin - coating" (folosind WS-400-6NPPB Spin Coater de la Laurell Technology
Corporation).

Procesul consta din urmatoarele etape:

- Plasarea lamelei de sticla-Au-TiO2 intr-un dispozitiv "spin processor"

- Pornire pompa de vid pentru a fixa lamela pe suport,

-Pregatirea pastei de CuMnO; (0,1 g din pasta omogenizata de CuMnO; a fost
diluata cu 1 ml de alcool etilic),

-Depunerea filmului/stratului la o viteza de rotatie de 4000 rot/min, timp de
30 secunde. Procesul este ilustrat in figura 3.6.

Pentru depunerea stratului subtire de CuMnO,, s-a pregatit o pasta conform
aceluiasi protocol descris anterior pentru obtinerea pastei de TiO,. Schema de
principiu este prezentata in figura 3.8. Dupa depunere, filmele au fost supuse unui
tratament termic intr-un cuptor de calcinare la temperatura de 250 °C, timp de o or3,
cu o viteza de incalzire de doua grade pe minut.
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Agitare 350 RPM/50°C
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Moara planctara cu bile

Figura 3.8. Schema de principiu pentru realizare pasta oxidica

3.1.3. Analiza proprietatilor morfologice si structurale

heterostructurilor Au/TiO2 si Au/TiO2/CuMnO:

Utilizdnd difractia de raze X la temperatura camerei, au fost caracterizate
structurile obtinute, formate din filme bidimensionale de TiO; si CuMnO.,. Spectrele de
difractie de raze X ale filmelor de Au, TiO, si CuMnO; sunt prezentate in Figura 3.9.
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Figura 3.9. Spectrul de difractie al heterostructurilor obtinute
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Toate varfurile de difractie sunt in concordantd cu datele de structura
cristalind anorganica ale pulberilor policristaline initiale (figura 3.2 si 3.4). Se confirma
stabilitatea acestora dupa tratamentul termic de sinterizare la 250°C pentru CuMnO;
si respectiv 300°C pentru TiOz. Prin urmare, tratamentul termic si matricea de
incorporare polimerica (etil celuloza si a-terpinol) nu modificd structura materialelor
semiconductoare CuMnO; si TiOx.

Pe baza cercetarilor anterioare, se stie ca o temperatura mai mare de 300°C
in cazul CuMnO; poate modifica tranzitia de faza in spinel [157], in atmosfera de aer,
respectiv pentru TiO,, o temperatura de 400°C indica tranzitia de faza rutil[151].
Spectrele de difractie din figura 3.9 demonstreaza prezenta tuturor elementelor
componente ale heterojunctiunii, confirmand realizarea acesteia. In figura 3.9, se
prezinta structura de TiO2 cu (JCPDS card Nr.: 01-084-1285) si structura de CuMnO;
cu (JCPDS card Nr.: 00-014-0624). Stratul de Au cu structura cubica este evidentiat
in spectru cu codul (JCPDS card Nr.: 00-004-0784).

Pentru a studia morfologia si uniformitatea straturilor depuse, au fost utilizate
microscopia electronica prin baleaj (SEM) si microscopia de fortd atomica (AFM).
Figura 3.10 furnizeaza informatii valoroase cu privire la forma si distributia
nanoparticulelor de TiO> si CuMnO, pe substratul de aur. Analizand morfologia
suprafetei filmului de TiO2 depus prin metoda "Doctor-Blade" pe substratul de sticla-
Au (Figura 3.10a), se poate observa ca filmul de TiO, depus este omogen, uniform,
fara aglomerari de particule si fara fisuri evidente. Acesta prezinta o suprafata neteda
si bine definita.

In Figura 3.10b este prezentata morfologia filmului de CuMnO; depus prin
metoda spin-coating peste stratul de TiO,. Suprafata acestuia este poroasa, omogena,
cu unele aglomerari ale particulelor, dar uniforma in general. Nu se observa fisuri
semnificative pe suprafata filmului.

Astfel, microscopia electronicd prin baleaj si microscopia de forta atomica
confirma morfologia si uniformitatea straturilor depuse, indicand faptul ca acestea
prezinta caracteristici dorite pentru studiile ulterioare.

Figura 3.10. Imagini SEM a straturilor depuse: a) strat de TiO3; b) strat de CuMnO;

in Figura 3.11a este evidentiata interfata dintre filmul de TiO, si substratul de
sticla-Au. Se poate observa ca omogenitatea si uniformitatea filmului pe substratul
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66 Dezvoltarea de senzori heterostructurati pentru detectia de UV si gaze — 3

sticla-Au sunt rezultatul unei pregatiri adecvate a pastei si unei dispersii eficiente a
particulelor de TiO, in matricea de etil celuloza si a-terpinol utilizand moara cu bile.
De asemenea, procesul de tratare termica joaca un rol esential in evitarea aparitiei
fisurilor. In Figura 3.11b este prezentatd interfata dintre filmul de CuMnO; si
substratul de sticla-Au.

Figura 3.11. Imagini SEM a interfetelor straturilor depuse

Spectrele EDX (Figura 3.12a,b) confirma prezenta elementelor chimice: Au,
Ti, O in compozitia filmelor Au-TiO, (Figura 12a) si Au, Ti, O, Cu, Mn in compozitia
filmelor Au-TiO2-CuMnO, (Figura 3.12b). Aceste spectre evidentiaza faptul ca
compozitia materialelor nu a fost afectata de procesul de sinteza si nu existd compusi
organici in alcatuirea heterostructurilor obtinute.

Ti

0 (]
Ti Ti
Au Au
i Au : Cu
T Au I'L Ti a) ﬂ L Au Cu Ti " b)
o & I Mn
1.20 2.20 3.20 4.20 5.20 6.20 keV 130 230 330 430 530 630 eV

Figura 3.12. Spectre EDX pentru filmele de Au-TiOz(a) si Au-TiO2-CuMnO; (b)

Imaginile AFM  (Figura 3.13) prezintd suprafata nanostraturilor
semiconductoare de oxid metalic depuse. Aria masurata pentru fiecare material a fost
de 1x1 pm. Se observa o depunere uniforma in toate cele doua imagini. Morfologia
stratului de TiO, (Figura 3.13a) prezinta o forma de granule alungite plasate regulat,
asemanétoare solzilor de peste. In Figura 3.13b, este prezentatd morfologia stratului
de CuMnO; in contact direct cu stratul de TiO;, evidentiindu-se o invelire a substratului
semiconductor. Morfologia stratului de CuMnO, este prezentata sub forma unor
particule aglomerate formate din structuri fibroase.
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Figura 3.13. Prezinta imaginile AFM pentru: a) Strat TiO3; b) Heterostructuri TiO2/CuMnO;

Folosind programul de calculator NanoSurf EasyScan 2, am determinat
dimensiunea cristalitelor, rezultatele fiind prezentate in Figura 3.14. De asemenea,
am calculat grosimea straturilor prin diferenta dintre parametrii topografici medii ai
straturilor depuse si ai substratului. Grosimea determinata pentru stratul de TiO; este
de 48,738 nm, iar pentru stratul de CuMnO; este de 83,916 nm.

nmig 20 40 80 80 1009 ™o 20 40 80 30 100¢

T
7%

Figura 3.14. Dimensiunea cristalitelor colectate folosind microscopul de fortd atomica (AFM)
pentru: a) Strat TiOz; b) Heterostructuri TiO2/CuMnO>

3.1.4. Analiza proprietatilor optice ale heterostructurilor Au/TiO:2 si
Au/TiO2/CuMnO:

Utilizdnd spectrofotometrul PerkinElmer Lambda 950 UV/Vis, s-au inregistrat
proprietatile optice ale filmelor oxidice. Pentru determinarea benzii interzise E4 a
materialelor semiconductoare, s-a realizat o reprezentare grafica a functiei Kubelka-
Munk in functie de energie (eV). Valoarea benzii energetice ,band gap” Eg pentru
fiecare proba a fost determinata prin interceptarea pe axa X a portiuni liniare.
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68 Dezvoltarea de senzori heterostructurati pentru detectia de UV si gaze — 3

in figura 3.15a se reprezintd curbele de absorbtie opticd analizate prin
spectroscopie UV-Vis ale filmelor de CuMnO; si TiO> obtinute prin metoda “spin-
coating” si, respectiv, metoda , Doctor-Blade”. In figura 3.15b sunt ilustrate energiile
benzilor interzise ale semiconductorilor oxidici, utilizdnd functia Kubelka-Munk
descrisa anterior. Astfel, pentru semiconductorul TiO2, energia benzii interzise este de
3.43 eV, in timp ce pentru CuMnO, este de 3.52 eV. Ambele valori energetice se
aliniaza cu datele din literatura.
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Figura 3.15. Spectrele UV-VIS a straturilor sintetizate: 3.15a Curbele de absorbtie; 3.15b
Energiile de bandd ,band gap”

T
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3.1.5. Caracterizarea electrochimica a filmelor obtinute

Pentru a investiga mecanismul separarii si transportului purtatorului de
sarcind in electrodul NHE de tip n-p, s-au realizat masuratori cu un potentiostat
Voltalab model PGZ 402, utilizadnd o celula cu trei electrozi. Contraelectrodul utilizat
este confectionat din platind, Ag/AgCl/KCl saturat si a fost folosit ca electrod de
referinta, iar filmele de TiO, si CuMnO; depuse pe FTO au servit drept electrozi de
lucru. Potentialul electrozilor a fost raportat la NHE (electrod normal cu hidrogen).
Suprafata activa a filmelor avand o dimensiune activa de 0,28 cm~2. Potentialul de
banda "flat-band" (VFB) pentru TiO, si CuMnO, depuse pe FTO a fost determinat
utilizand diagramele Mott-Schottky, care sunt relatii intre capacitantele inverse
(1/C~2) si potentialul aplicat (V). Pentru un semiconductor de tip n sau p, ecuatia
Mott-Schottky poate fi utilizata pentru a extrapola tipul de conducere si concentratia
purtatorului de sarcina[146]. Aceasta ecuatie este definita astfel:

S= (V- Ve— 2 (3.1)

c? — eggA%eNc(y)y

in aceasta ecuatie, C reprezinta capacitarea, o este permitivitatea vidului, €
este constanta dielectricd a semiconductorului, e este sarcina electronului, A este aria
suprafetei de contact dintre electrolit si semiconductor, V este potentialul aplicat, kB
este constanta Boltzmann, T este temperatura absoluta, si NA este numarul de
purtatori majoritari de sarcina (numarul de acceptori). Astfel, prin analiza diagramei
Mott-Schottky, putem determina potentialul de banda "flat-band" (VFB) al
semiconductorului.

Panta pozitivda observatd pentru TiO, pe FTO (Figura 3.16a) indicd o
conductivitate de tip n a semiconductorului. Prin extrapolarea partii liniare a curbei la
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1/C2 = 0, s-a determinat valoarea VFB (potentialul de banda "flat-band") pentru TiO;
asa cum este preparat. Aceasta a fost de -0,28 V fata de NHE (electrod normal cu
hidrogen), unde E(NHE) = E(Ag/AgCl) + 0,197 V (unitatea in V).

Graficul Mott-Schottky pentru CuMnO; (Figura 3.16b) arata un comportament
de tip p, indicand o conductivitate de tip p a semiconductorului. VFB a fost determinat
ca fiind 0,98 V fata de NHE.

Graficul Mott-Schottky al heterostructurilor (Figura 3.16c) aratd o modificare
in sus a nivelurilor Fermi ale CuMnO; de tip p, respectiv in jos a TiO> de tip n. Aceasta
este n concordanta cu formarea unei jonctiuni "n-p" intre cele doua materiale[158].
De asemenea, benzile de energie ale acestor materiale in compozit confirma formarea
jonctiunii[159].
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Figura 3.16. Graficele Mott-Schottky ale compusilor (a) TiO2; (b) CuMnO3; (c)
heterojunctiunii n-TiO2/p-CuMnO;

Pe baza analizei Mott-Schottky, densitatile de purtadtori de sarcind au fost
calculate ca fiind 2,19 x 10'® cm-3 pentru filmul de TiO> si, respectiv, 1,74 x 1018 cm-
3 pentru CuMnOs. Pozitia VFB in semiconductorii de tip n indicd o pozitie inferioara a
benzii de conductie a semiconductorului[159].

Pe baza valorilor calculate pentru VFB (potentialul de banda "flat-band") si
energia de banda interzisa ("band-gap") pentru TiO, (3,55 eV) si CuMnO; (3,50 eV).
-a se vedea Figura 3.16b - obtinute din spectrele UV-Vis, se poate determina pozitia
marginilor corespunzatoare ale benzilor de conductie si valenta. Acestea sunt ilustrate
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70 Dezvoltarea de senzori heterostructurati pentru detectia de UV si gaze — 3

in Figura 3.17. In mod evident, datoritd form&rii unei heterojunctiuni de tip "n-p" intre
TiO2 si CuMnO3, electronii fotogenerati in banda de conductie a TiO, de tip n sunt
transferati la CuMnO; de tip p si, in final, la FTO (oxid de staniu dopata cu flor).
Aceasta permite separarea si transportul eficient al purtatorilor de sarcina in sistemul
electrochimic.
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Figura 3.17. Schema ilustrata de funEtTonare a jonctiunii de tip n-p

3.1.6. Caracterizarea electrica a heterojunctiunii Au/TiO2/CuMnO2

O etapa foarte importanta in caracterizarea jonctiunilor este de a confirma
functionarea corecta si de a verifica caracteristicile diodei. In acest sens, Figura 3.18a
prezinta caracteristica curent-tensiune (I-V) ale heterojunctiunii oxidice studiate, care
au fost investigate la temperatura camerei (25 °C) prin aplicarea unei polarizari
directe pe partea p-CuMnO,. Caracteristicile I-V ale heterojunctiunii arata o crestere
rapida a curentului in polarizarea directa si blocarea fluxului de curent in polarizarea
inversa.

Avand in vedere ca am stabilit contacte ohmice intre electrozi si straturile de
oxizi semiconductori, s-a observat ca tensiunea de pornire a heterojunctiunii n-p este
in jur de 0,2 V, iar curentul inregistrat este de 0,48 mA la o tensiune de 4 V.
Masuratorile I-V ale jonctiunii n-TiO2/p-CuMnO, au prezentat caracteristici neliniare
tipice pentru heterojonctiunile n-p. Forma curbei I-V indicd o relatie patratica
~quadratic relationship”, sugerand ca dispozitivul nu este in intregime ohmic (prezinta
un comportament non-ohmic)[160, 161]. In Figura 3.18b, se poate observa o usoara
rectificare a caracteristicii I-V in functie de directia curentului pentru structura Au/n-
TiO2/p-CuMnO,. Curba prezinta o asimetrie si indica faptul ca polarizarea directa si
curentul de polarizare inversa nu sunt identice. Cu toate acestea, deoarece diferenta
dintre valorile curentului in polarizarea directa si polarizarea inversa este mica, se
sugereaza ca heterojonctiunea prezinta doar o usoara rectificare.

BUPT



3.1 — Dezvoltarea jonctiunii n-TiO2/p-CuMnO; pe substrat de Au 71

0.4
0- —— Polarizare directa
- Polarizare indirecta
0.2 1
I el
= ]
0.0 s34
o 0.73 =
3 g
o 3-44
o
0.2+
-5
a) 64 b)
-0.4 T T T T T T T T T T T
-3 -2 -1 0 1 2 3 -4 -3 -2 -1 0 1 2 3 4
Tensiune (V) Tensiune (V)

Figura 3.18. Curba IV specifica jonctiunii oxidice; b) Logaritmare naturala a polarizari directe
la polaritatea indirecta

Relatia curent-tensiune pentru emisia termoionica intr-o heterojonctiune "n-
p" este adesea exprimata ca o functie a tensiunii aplicate (V) in ecuatia (3.2):

1=1o (5 -1) (3.2)

Unde k este constanta Boltzmann, Ip este curentul de saturatie inversa, g
este sarcina electronului (1,6 10°1° C), V este tensiunea aplicata, n este factorul de
idealitate al jonctiunii, T este temperatura in Kelvin. Prin utilizarea pantei din partea
liniard a caracteristicii curent-tensiune In(I)-V in polarizarea directd, s-a obtinut o
valoare a curentului de saturatie inversa (Io) de 8,30 nA.

Factorul de idealitate (n) indica devierea unei diode de la emisia termoionica
pura si oferd informatii despre contributia altor mecanisme de transport existente in
structura. In Figura 3.18b, valoarea experimentald a factorului de idealitate poate fi
obtinuta din panta partii liniare a caracteristicii curent-tensiune dV/dIn(I) - I si poate
fi calculata folosind ecuatia (3.3)[162]:

q av
n=-—
KT d(InI)

(3.3)

Folosind teoria Sah-Noyce-Shockley, factorii de idealitate (n) pentru
jonctiunile "n-p" pot fi in intervalul intre 1 si 2 [163]. Daca factorul de idealitate n =
2, teoria Sah-Noyce-Shockley nu este aplicabild, indicand faptul ca jonctiunea este
departe de a fi o dioda ideala[164]. In cazul de fata, din ajustarea curbei in polarizare
directa a caracteristicii curent-tensiune la 25°C, prezentata in Figura 1.18b, valoarea
factorului de idealitate este aproximativ 4,1. Un factor de idealitate mare poate fi
atribuit mai multor motive: (i) existenta unui numar mare de stari de suprafata, (ii)
posibila recombinatie acceleratd a electronilor si a golurilor in regiunea de
epuizare[165, 166] si (iii) prezenta unui strat interfatial. Valoarea factorului de
idealitate este in concordanta cu literatura de specialitate [167, 168].
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Figura 3.19. Prezentare grafica a variatiei rezistivitati in functie de
temperatura.
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Figura 3.19 prezinta variatia rezistivitatii in functie de temperatgré pentru
straturile subtiri de Au/TiO2 si heterostructura Au/n-TiO/p-CuMnO;. In ambele
masuratori, s-a observat o usoara scadere a rezistivitatii odata cu cresterea
temperaturii. Rezistivitatea a fost masurata la un curent de intrare constant de 10nA
si a fost de 41,28 MQ/sq la 25°C si 23,52 MQ/sq la 70°C pentru stratul de Au/TiOs.
Pentru heterostructura Au/n-TiO2/p-CuMnOz, valorile au fost de 10,88 MQ/sq la 25°C
si 5,24 MQ/sq la 70°C. In comparatie cu Au/TiOz, heterostructura Au/n-TiOy/p-
CuMnO, a prezentat o scadere a rezistivitatii, probabil datorita cresterii eficientei
transferului de sarcina intre TiO2 si CuMnO; odata cu cresterea temperaturii.

3.1.7. Concluzii

Rezultatele obtinute demonstreaza potentialul si oportunitatile oferite de
heterojonctiunea n-TiOz/p-CuMnO, care constituie un suport important fin
dezvoltarea de noi dispozitive de detectie a radiatiei UV sau a unor gaze vizate.

Materialele n-TiO, si p-CuMnO; sintetizate prin metodele sol-gel si co-
precipitare asistata cu ultrasunete, au fost utilizate pentru a dezvolta o
heterojonctiunea n-p. Proprietatile structurale si morfologice ale peliculelor au fost
investigate prin tehnici XRD si SEM/EDX, confirmand stabilitatea fazelor si puritatea
materialelor.

Se urmareste dezvoltarea unui modul senzitiv bazat pe jonctiunea "n-p"
utilizand heterostructuri de oxid, similar cu o jonctiune "p-n", pentru a imbunatati
sensibilitatea dispozitivului. In plus, proprietatile dispozitivului nostru pot fi
fmbunatatite prin modificarea suprafetei materialului de tip p in functie de elementul
dorit. Interconectarea fazei a doua si cresterea suprafetei efective au fost raportate
ca fiind cei doi factori principali care determind un raspuns bun al senzorului. Un
avantaj evident al senzorilor bazate pe jonctiuni "n-p" raportate este posibilitatea
utilizari acestora la o temperatura de lucru reduse.
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3.2. Dezvoltarea de senzori cu autoalimentare pe baza de
heterojunctiunii n-Tio./ p-cuMnO. pe substrat de sticla FTO

3.2.1. Experimentari privind obtinerea oxizilor n-TiO2z si p~-CuMnO2

3.2.1.1. Metoda hidrotermala asistata de microunde pentru sinteza pulberilor
de Ti02

Metoda sol-gel utilizata in subcapitolul precedent pentru sinteza pulberilor de
TiO, este o metoda relativ usoara de obtinere a acestora pentru aplicatii in filme
subtirii, oferind puritate, omogenitate, flexibilitate, control stoichiometric si usurinta
in procesare.

Pe scurt in aceasta metoda se utilizeaza doua tipuri de precursori: non-alcoxizi
anorganici si alcoxizi organici pentru Ti. Aceastd metoda implica hidrolizarea si
condensarea alcoxizilor de titan, formand un precipitat de TiO, sub forma de sol sau
gel. Controlul microstructurii se realizeaza prin separarea si temperarea proceselor de
hidroliza si condensare. Cataliza acida accelereaza hidroliza, formand pulberi
cristaline, in timp ce utilizarea unui catalizator in procesul de condensare duce la
obtinerea de pulberi amorfe. Acidul acetic poate initia hidroliza, iar solutiile alcoolice
cu aminoalcooli stabilizeaza solul, prevenind condensarea si precipitarea titanului.
Tratamentul termic ulterior (incdlzire si mentinere la 450-600°C) elimina compusii
organici si cristalizeaza TiO, sub forma anatas sau rutil. Materialele nanostructurate,
cu dimensiuni de la cativa nanometri la cateva sute de nanometri, prezinta proprietati
speciale, inclusiv efectele cuantice si suprafete specifice ridicate. Acestea sunt utilizate
din ce in ce mai mult in diverse domenii precum tehnologii de varf in medicing,
agricultura, energie solara si decontaminare fotocatalitica, cu aplicatii in exponentiala
crestere.

Datorita cererii tot mai mare de substante nanocristaline, s-au dezvoltat
metode noi, ieftine, rapide si nepoluante de obtinere a acestora. Exista numeroase
metode de obtinere a nanocristalelor, cum ar fi sol-gel, spray-piroliza, precipitarea,
solvotermalad, electrochimica si prin combustie. Una dintre aceste metode care
prezintd numeroase avantaje este metoda hidrotermalda de obtinere a substantelor
nanocristaline.

Denumirea de “hidrotermal” isi are originea in geologie, si a fost introdusa
inca din secolul al XIX-lea pentru a descrie actiunea apei la temperaturi si presiuni
ridicate asupra elementelor din scoarta terestra, conducand la aparitia diferitelor roci,
cristale si minerale din structura acesteia. Cu toate ca initial, termenul vine de la
grecescul “*hydros”- apa, si “ thermos” - caldura, cea mai recenta si acceptata definitie
a unui proces hidrotermal este cea care o defineste ca “orice reactie chimica
heterogena in prezenta unui solvent apos la temperaturi mai mari decat cele ale
camerei si la presiuni mai mari de 1 atm intr-o incinta inchisa”.

Metoda hidrotermald, in diferitele ei variante, ofera avantaje precum sinteza
la temperaturi mai scazute datorita presiunii ridicate, timpi de cristalizare redusi,
reproductibilitate usoara a conditiilor de sinteza cu o influenta redusa a factorilor de
mediu, eliminarea completa a eliberarii de substante toxice in atmosfera sau mediu
datorita inchiderii incintei si consum energetic redus in comparatie cu incintele
deschise.
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Metoda hidrotermald clasica foloseste o incinta inchisa, care este de fapt o
autoclava construita din materiale rezistente la presiuni si temperaturi mari. Aceasta
poate fi realizata din oteluri refractare, metale nobile sau speciale (platind, molibden
etc.), sau din materiale chimic inerte precum teflonul, sticla, cuartul sau ceramica.
Autoclava este umpluta cu materialul precursor si introdusa intr-un cuptor de
incalzire, de obicei cu rezistenta electrica. Se mentine la o temperatura bine stabilita
timp de cateva ore si apoi se raceste treptat in atmosfera inainte de a fi deschisa din
nou. Aceastda metoda permite obtinerea nanocristalelor cu calitati excelente, cu timpi
de sinteza mult mai mici decat in metodele clasice. Un mare avantaj al utilizarii unei
incinte inchise este prevenirea contaminarii continutului autoclavei cu materiale
exterioare si, mai important, evitarea emisiilor de substante nocive in mediu.

Cu toate acestea, metoda hidrotermala clasica prezinta cateva dezavantaje,
printre care se pot enumera:

- cinetica reactiei de cristalizare este destul de redusa, deoarece lipseste o
agitare eficienta a solutiei care sa alimenteze germenii de cristalizare cu
substante nutritive proaspete din solutie;

- caldura este transferata mediului de crestere prin peretele autoclavei de
la cuptor, iar inertia termica a sistemului este foarte mare, ceea ce duce
la incalzire si racire lente. Astfel, rezulta timpi totali de sinteza relativ
mari;

- deoarece incalzirea are loc treptat, apar inevitabil regimuri tranzitorii
nedorite, n care solutia stagneaza la anumite temperaturi intermediare,
ceea ce poate duce la cristalizari premature. Omogenitatea fazei cristaline
si dimensiunile cristalelor nu pot fi controlate in mod riguros;

Aceste inconveniente pot fi in mare parte eliminate prin utilizarea unei metode
alternative, care consta in incdlzirea continutului autoclavei folosind microunde.

Autoclava este realizatd din materiale transparente la microunde (radiatie
electromagnetica cu frecventda de aproximativ 2,45 GHz) si care nu absorb aceasta
radiatie, cum ar fi teflonul, sticla Pyrex sau cuartul. Solventii conductori din solutie
vor absorbi energia generata de microunde, incadlzindu-se rapid din interior. Incalzirea
este rapida si uniforma atata timp cat autoclava este rotita in cuptor.

3.2.1.2. Sinteza si caracterizarea structurala a pulberilor de TiO>

Sinteza pulberi dorite de dioxid de titan se realizeaza conform schemei 3.20.
Procesul de sintetizare a pulberilor de TiO, consta in urmatoarele etape:
I. Prepararea solutiei de hexadecilanina:
= Se adauga hexadecilanina, alcool etilic absolut, apa distilata si izopropoxid de
titan intr-un vas de reactie.
= Se agita continuu solutia pe agitatorul magnetic pentru o ora la temperatura
camerei pentru a asigura omogenizarea.
= Dupa omogenizare, se lasa precipitatul format sa se matureze fara agitare
timp de 24 de ore la temperatura ambientala.
= Dupa cele 24 de ore, precipitatul este spalat intens prin centrifugare cu apa
distilata, filtrat pe hartie de filtru si uscat in etuva la temperatura de 60°C
timp de 6 ore. Astfel, se obtine dioxidul de titan amorf.
II. Tratarea hidrotermala in cAmp de microunde:
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= Se pregateste solutia compusa din pudra de dioxid de titan amorf, alcool etilic
si apa distilata.

= Autoclavele de cuart sunt umplute cu solutia in proportie de 50% si se introduc
in cuptorul de microunde profesional.

= Se seteaza conditiile de sinteza: temperatura 200°C, timp 30 minute, putere
cuptor 800W, presiune autogenerata cu valoare maxima de 30 de bari.

=  Pudra obtinuta in urma hidrotermalizarii este spdlata intens cu apa distilata,
filtrata pe hartie de filtru si apoi uscata in etuva la temperatura de 60°C timp
de 6 ore.

III. Tratarea termica in cuptorul de calcinare:
= Pudra obtinuta in etapa anterioard este supusa tratamentului termic in

cuptorul de calcinare.

*= Se incalzeste la temperatura de 500°C si se mentine timp de doua ore.

= Dupa calcinare, dioxidul de titan mezoporos obtinut este pastrat in fiole
inchise ermetic pana la utilizare.

Amestecare precursori:
Hexadecilomina, alcool ctilic absolut, apa distilata, izoproxid de titan

‘ Agitare cu agitator magnetic 1h |

¥
| Maturare 24 h |
¥

| Spalare precipitat de TiO, cu apa distilatd prin centrifugare |

| Filtrare solutie pe hértie de filtru |
¥
| Uscare precipitat in ctuvé la 60°C timp de 24h |

¥

‘ Agitare cu agitator magnetic 1h |

TiO, amorf Eta pa |

| Preparare solutie pentru autoclavare: Pudra de TiO2, amort, alcool, apa distilata |
¥

| Tratare hidrotermald in cimp de microunde: 200 °C, 6h |

¥

| Spilare solutie de TiO, cristalin cu apa distilati pe hartie de filtru

¥
Uscare pudra in etuvi la 60 °C, 6h | Etapa I

Calcinare pudri in cuptorul de calcinare 1a 500 °C, 2h

L 2
TiO, mezoporos cristalin Eta pa I

Figura 3.20. Etapele de preparare a dioxidului de titan prin metoda hidrotermald in camp de
microunde
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Figura 3.21. Spectru XRD pentru TiO; sintetizat prin metoda hidrotermala asistata de
microunde

Studiul structurii cristaline a materialelor sintetizate a fost realizat prin
intermediul difractiei de raze X (XRD). Prin difractia de raze X s-a obtinut informatii
despre puritatea, cristalinitatea si fazele cristaline ale nanocristalelor de TiO,. In
Figura 3.21 sunt prezentate difractiile de raze X pentru probele de dioxid de titan
sintetizat. Se poate observa ca peak-urile dominante, care corespund fazei anatas,
sunt regasite la unghiurile 26: 25.33°, 37.934°, 48.10° si 53.92°, care corespund
planurilor cristalografice (101), (103), (200) si (105)[169].

Ti
i 0

2.30 4.30 6.30 keV

Figura 3.22. Caracterizarea morfostructurald SEM a pulberi de TiO> sintetizate. a)
Microscopie SEM; b) Spectru EDX

| ]

in Figura 3.22 sunt prezentate imaginile SEM (scanning electron microscopy)
si spectrele EDX (energy-dispersive X-ray spectroscopy) pentru sinteza mentionata
anterior. Din Figura 3.22a se poate observa ca pudra oxidicd prezintd o structura
poroasa, cu aglomerari de particule foarte fine sub forma sferica, avand diferite
dimensiuni. Pe spectrul EDX (Figura 3b), varfurile specifice de Ti si O sunt evident
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prezente, fard alte elemente de impuritate, indicand succesul obtinerii particulelor
pure de TiO3.

3.2.1.3. Sinteza si caracterizarea structurala a pulberilor de CuMnO>

Metoda hidrotermald asistata de microunde a fost utilizata pentru a sintetiza
compusul nanostructural de CuMnO; [121] pornind de la o solutiie de nitrati.
Etapele de lucru in vederea sintezei acestui compus sunt prezentate in
continuare.

= Dizolvarea secventialda: intr-un becher, se dizolva 0,4832 g (2 mmol) de
Cu(NO3)2:3H,0 in 10 mL de apa distilata. Separat, se dizolva 0,5020 g (2
mmol) de Mn(NO3)2:4H,0 in aceeasi cantitate de apa distilata.

= Combinarea solutiilor: se toarna treptat solutia de Mn(NOs3)2:4H,0 peste
solutia de Cu(NOs3)2:3H20, cu agitare continua. in acelasi timp, se adauga
treptat o solutie de NaOH 2,5 M pana cand pH-ul atinge valoarea de 12.
Aceasta reactie determina precipitarea compusului dorit.

= Agitare si incalzire hidrotermala: precipitatul maroniu obtinut este agitat
energic la temperatura camerei timp de 30 de minute. Apoi, se transfera intr-
un sistem de reactie cu microunde Multiwave 300 (Anton Paar, 2,45 GHz) si
se incalzeste hidrotermal la temperatura de 180 °C timp de 5 minute. Aceasta
etapa permite obtinerea structurii nanostructurale dorite.

=  Filtrare si spalare: probele sintetizate sunt filtrate pentru a indeparta lichidul
suplimentar, iar precipitatul este spalat cu apa distilatd de mai multe ori
pentru a elimina impuritatile.

= Uscare: dupa spalare, pulberile obtinute sunt uscate la 80 °C timp de 24 de
ore pentru a elimina umiditatea si a obtine produsul final.

in cadrul acestor experimentari, prin utilizarea metodei hidrotermale asistate
de microunde, s-a obtinut o pulbere de CuMnO; cu caracteristici remarcabile. Analiza
detaliatda a acestei pulberi a dezvaluit prezenta cristalelor omogene si uniforme,
caracterizate prin dimensiuni nanometrice similare. Aceste cristale sunt grupate
impreuna pentru a forma diverse agregate, oferind un aspect distinct pulberii
(conform Figurii 3.24a).

Pentru a confirma compozitia chimica si puritatea pulberii de CuMnO;, s-a
efectuat o analizd EDX. Rezultatele analizei EDX, prezentate in Figura 3.24b, au
relevat prezenta elementelor Mn, O si Cu in rapoartele stoichiometrice
corespunzatoare compusului CuMnO,. Aceasta constatare indica faptul ca
nanostructurile obtinute sunt realizate din CuMnO> pur, fara prezenta altor elemente
de impuritate.
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Pudra CuMnO,|

CuMnO, 01-075-1010]

- < <r - T
(4] 30 60 70 8

40 50
2 0 (grade)
Figura 3.23. Spectrul XRD pentru CuMnO;

Intensitate (u.a)

2 o

L )

130 430 630 30 1030 nn 1430 1630 eV

Figura 3.24. Caracterizarea morfostructurald a pulberii de CuMnO; sintetizate; a)
imagini SEM; b) spectru EDX

3.2.2. Realizarea unui dispozitiv pe baza de heterojonctiuni oxidice

Pentru depunerea de filme subtiri s-au preparat solutiile de TiO> si CuMnO,,
conform urmatorului protocol: 0,2 g de pulbere de TiO; si respectiv 0,1 g de CuMnO;
au fost amestecate cu o solutie matrice constand din solutie de etilceluloza si a-
terpinol. Pentru o bund omogenizare, ambele solutii au fost introduse in moara cu bile
(Lab Mills Ix QM vertical planetard cu bile) la o frecventd de 40 kHz timp de 12 ore.

In cadrul Figurii 3.25 este prezentata schema detaliatd de producere a unui
dispozitiv heterostructurat transparent, utilizat ca fotodetector, prin intermediul
procedeelor de depunere a filmelor subtiri pe un substrat de sticld conductoare
cunoscut sub denumirea de FTO (oxid de staniu dopat cu flor).

BUPT



3.2 — Dezvoltarea de senzori pe baza de n-TiO2/p-CuMnO; pe substrat de FTO 79

Pri
Imul pas depunereg stratului ge TiO.
s

"sQ

Sectiune senzor UV

2 UV bt .
Imenyonctional

:) Senzor pentru detectia radiatici UV transparcent
=
5 @
N
5 "4
@
2
4
g ' 4
z On
& coM®
2y et
e
. pep™
AV 2\

posot &

Figura 3.25. Schema de principiu a proceselor de depunere pentru realizarea
Ca

dispozitivului heterojonctional functionalizat
Producerea wunui dispozitiv heterostructurat transparent, utilizat
fotodetector, se realizeaza prin intermediul procedeelor de depunere a filmelor subtiri
pe un substrat de sticla conductoare cunoscut sub denumirea de FTO (fluor-doped tin
oxide).
Pentru a realiza depunerea filmelor subtiri, s-au urmat pasii urmatori in
conformitate cu protocolul prezentat in subcapitolul anterior. Pastele de TiO; si
CuMnO; s-au realizat dupa urmatorul protocol:
e cantitate de 0,2 g de pulbere de TiO; si respectiv 0,1 g de CuMnO,
care au fost amestecate cu o solutie matrice compusa din etilceluloza
si a-terpinol intr-un mojar de Agat.
Pentru a obtine o omogenizare corespunzatoare a amestecului,
solutiile de TiO, si CuMnO,, impreuna cu solutia matrice, au fost
introduse intr-o moara cu bile de tip Lab Mills Ix QM, care functioneaza
in regim vertical planetara cu bile. Procesul de omogenizare s-a
desfasurat la o frecventa constanta de 40 kHz, timp de 12 ore. Durata
indelungata a procesului de amestecare a permis dispersia uniforma
a particulelor si omogenizarea solutiei, asigurand astfel o distributie
corespunzatoare a componentelor in solutie.
Aceasta etapa de omogenizare atent controlata este esentiala pentru a obtine

o solutie bine pregatita in vederea depunerii ulterioare a filmelor subtiri pe substratul

de sticla conductoare FTO. Procesul de amestecare cu bile asigura un nivel inalt de
dispersie si uniformitate a particulelor in solutie, ceea ce contribuie la obtinerea unor

filme subtiri de calitate superioara pe substratul dorit.
Realizarea dispozitivului pe baza de heterojonctiuni oxidice cuprinde mai

multe etape de parcurs asa cum sunt prezentate in fig 3.25.
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3.2.2.1. Depunerea stratului de TiO> pe sticla FTO

Reprezinta prima etapa 1n procesul de fabricare a dispozitivului
heterostructurat functionalizat ca si fotodetector construit pe sticla FTO.
S-au parcurs urmatorii pasi:

L. Curatarea sticlei FTO:

e Sticla FTO a fost curatatd cu acetona, etanol si apa intr-o baie cu
ultrasunete. Acest proces a avut rolul de a indeparta contaminantii de
pe suprafata sticlei si de a asigura o suprafata curatd pentru
depunerea ulterioara a filmelor subtiri.

e Dupa curatarea initiala, a fost efectuat un tratament suplimentar timp
de 20 de minute pentru a elimina posibilii contaminanti organici
ramasi in camera de UV si ozon. Acest tratament a fost realizat
utilizdnd echipamentul furnizat de producatorul Ossila si a avut rolul
de a asigura o eliminare eficientd a contaminantilor organici
remanenti.

II1. Depunerea propriu zisa a filmului subtire si transparent de TiO; pe substratul

FTO

Pasta de TiO; a fost aplicata pe substratul FTO folosind metoda Doctor
Blade. Aceasta metoda implica utilizarea unei lamele subtiri care distribuie
uniform pasta de TiO, pe suprafata substratului. Pentru acest pas a fost
utilizata pasta de TiO; obtinuta anterior pentru depunerea filmului subtire.
Dupad depunerea filmului de TiO,, substratul FTO impreuna cu filmul
aplicat au fost supuse procesului de uscare. Aceasta s-a realizat prin
expunerea la o temperaturd de 60 °C timp de 30 de minute. Scopul
acestui pas a fost indepartarea solventului din pasta de TiO; si obtinerea
unui film uscat.

Dupa uscare, substratul FTO cu filmul de TiO, a fost supus procesului de
sinterizare termica fiind realizata la o temperatura de 450 °C si un timp
de mentinere de 1 ora. Sinterizarea a avut rolul de a asigura o legatura
adecvata intre particulele de TiO2, consolidarea filmului si obtinerea
proprietatilor dorite.

3.2.2.2. Depunerea stratului de CuMnO: pe structura FTO-TiO>

ITI. Depunerea filmului subtire si transparent de CuMnO; pe structura FTO-TiO; a
fost efectuata prin procesul "spin coating”:

in prealabil s-a preparat o solutie omogena a pastei de CuMnO; in alcool
etilic (procesul de realizare a fost descris anterior). Ea a fost depusa pe
substratul FTO-TiO> care se roteste cu viteza de rotatie de 4000 rpm timp
de 30 de secunde.

Pentru a indeparta compusii organici utilizati in solutia de omogenizare si
pentru a asigura aderenta filmului de CuMnO; la filmul de TiO;, s-a aplicat
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un tratament termic de sinterizare la temperatura de 250 °C timp de 1
ora.
Iv. Testarea caracteristicilor functionale ale dispozitivului astfel realizat ca senzor
s-a Infaptuit prin utilizarea unor fire metalice lipite cu pasta de argint. Un fir
a fost plasat pe substratul FTO, iar celalalt pe filmul de CuMnO,.

O imagine sugestiva a procesului de fabricare senzorului de tip fotodetector
(descris in acest subcapitol) este reprezentata prin schema din figura 3.26.

Acest proces de fabricare asigura obtinerea dispozitivului heterostructurat
functionalizat, avand straturi de TiO; si CuMnO;, adecvate utilizarii ca si fotodetectat
transparent.

q g

] —_—

_ b /
Sinteza 7) \ FIO)
hidrotermala = Depunerea stratului de TiO, prin
o Or. Bl

asistata de

Precursor TiO, microunde

Precursor CuMnO,

FTO-TIO,

TiO, Cristalin F o CuMnO, Cristalin

@ @

G

FTO-TIO-CuMaO. Senzor hetrojonctional FTO-TIO,-CuMnO,

! J \ J
| T

Sinteza de TiO, §i CuMnO; sub forma de pulberi Fabricarea pl ului cu auto-ali

Figura 3.26. Ilustratie schematica a fabricarii fotodetectorului auto-alimentat.

3.2.3. Analiza proprietatilor morfologice si structurale ale
heterostructurilor FTO-TiO:z si FTO-TiO2>-CuMnO..

Prin utilizarea difractiei de raze X la temperatura camerei, au fost
caracterizate structurile heterostructurilor obtinute, formate din filme bidimensionale
de TiO; si CuMnO,. Figura 3.27. prezinta spectrele XRD obtinute pentru filmele subtiri
depuse pe substratul FTO si sinterizate termic.

Rezultatele obtinute evidentiaza prezenta stratului cristalizat de TiO; in forma
anatas, cu varfurile similare celor obtinute in urma tratamentului hidrotermal asistat
de microunde pentru sinteza pulberii de TiO[169]. De asemenea, structura anatas
este confirmata de varfurile principale la 2theta: 27,65°, 32,47°, 54,64° (JCPDS 01-
073-1764).

Pentru stratul de CuMnO;, spectrul XRD confirma prezenta fazei cristaline de
crednerit [121], identificata prin varfurile principale la 2theta: 31,32°, 33,45°, 37,0°,
52,42°, 56,85° (JCPDS 01-075-1010). De asemenea, prin identificarea fazelor de TiO>
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si CuMnO; pe substratul FTO, se confirma formarea heterostructurilor bidimensionale.
Stratul conductor de sticla FTO, format dintr-un strat de SnO dopat cu fluor, a fost
identificat in spectrul XRD prin varfurile la 2theta: 26,67°, 33,90°, 37,96°, 51,84°,
61,87°, 65,85° (JCPDS 01-077-0448).

Pe baza analizei cu raze X, dimensiunile medii ale cristalitelor au fost calculate
utilizdnd formula Debye-Scherrer si s-au estimat ca fiind de aproximativ 20,80 nm
pentru TiO; si, respectiv, 11,10 nm pentru CuMnO,. Spectrul XRD, bazat pe varfurile
cristaline atribuite fazelor de CuMnO; si TiO2, confirmda cu succes formarea
heterostructurilor cristaline n-TiO, / p-CuMnO,.

FTD TiO,-CuMno, | |
-—FTD TiO, 1
- |
L]
3
=
1] —CuMnO v ' ' | 01-075-1010
© ] ! P
7] l : ol :
S | : ALl J\ A b a
e " ! I I | 01-073-1764
A A A .
——FTO ] | i 01-077-0448
IL l A ]t A A Ak .
T T T T T T t T Y T T

20 25 30 35 40 45 50 55 60 65 70 75 80
2 0 (grade)
Figura 3.27. Spectrul de difractie al heterostructurilor obtinute

Pentru a studia morfologia si uniformitatea straturilor depuse, s-au utilizat
microscopia electronica prin baleiaj (SEM) si microscopia de fortd atomica (AFM).

Figura 3.28. prezinta morfologirile de suprafata colectata folosind microscopia
(SEM) pentru filmul de TiOy, filmul de CuMnO; si interfata dintre filmele de TiO; si
CuMnO3;.

Analiza imaginilor SEM releva faptul ca filmul de TiO, este depus uniform pe
substratul FTO, fara aglomerari sau fisuri evidente (Figura 3.28a). De asemenea,
filmul de CuMnO, este depus uniform pe structura FTO-TiO, si prezintda aceleasi
caracteristici morfologice ca si filmul de TiO, (Figura 3.28b). Acest rezultat sugereaza
ca procesul de depunere a dus la formarea unei suprafete omogene si uniforme pentru
ambele straturi.

Analiza prin spectroscopie de dispersie de raze x (EDX) (Figura 3.29.a, b)
confirma prezenta elementelor chimice in structurile analizate. In ambele spectre se
prezinta elementele chimice caracteristice a sticlei FTO ca si Si, Sn si O, (Figura 3.29a
si b) ceea ce certifica compozitia acesteia. Pe langa elementele chimice elementare
din compozitia sticlei FTO in figura 3.29a este prezentat si spectrul aferent compusului
de Ti, cea ce confirma prezenta stratului semiconductor oxidic de TiO,.

In ceea ce priveste heterostructura FTO-TiO2-CuMnO; (Figura 3.29b), analiza
EDX releva prezenta elementelor Ti, O, Cu si Mn, alaturi de elementele specifice sticlei
FTO. Acest lucru indica faptul ca pe substratul de sticld FTO sunt depuse straturile de
TiO2 si CuMnO,. Identificarea acestor elemente confirma formarea heterostructurii si
oferd indicii despre distributia compusilor chimici in cadrul acesteia. Prin urmare
aceste rezultate obtinute prin analiza EDX furnizeaza informatii importante despre
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compozitia chimica a structurilor studiate, confirmand prezenta elementelor chimice
specifice precum si distributia compusilor in heterostructurile FTO-TiO> si FTO-TiO2-
CuMnO..

CuMnO;

o TiQ5 - CuMnO,;
interface

Figura 3.28. Imagini SEM ale straturilor depuse: a) de TiO2;b) de CuMnO3; c)
interfata dintre straturile de TiO2-CuMnO>

Ti

Ti
Sn
Sn
' Sn Mn
0 i Ti
A9 L SRl e
a) 1I.1n zl.m 3I.10 4l.1o sl.m b) 220 4.20 6.20 8.20
Figura 3.29. Spectrele EDX ale structurilor depuse: a) FTO-TiO2; b) FTO-TiO-

CuMnO:..

Morfologiile de suprafata ale structurilor FTO-TiO, si FTO-TiO2-CuMnO3,
obtinute prin microscopia de forta atomica (AFM), sunt prezentate in Figura 3.30a si
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3.30b. Aceste morfologii confirmd rezultatele obtinute prin imagistica SEM,
evidentiind uniformitatea straturilor depuse. In Figura 3.30a, se remarca morfologia
stratului de TiO, sub forma de granule sferice alungite la capete. In Figura 3.30b, se
prezinta morfologia stratului de CuMnO: depus peste stratul de TiO2, care prezinta
granule alungite la suprafata. In imaginile tridimensionale ale stratului oxidic
prezentate in Figura 3.30c si 3.30d, se poate observa o scadere vizibila a rugozitatii
prin depunerea stratului de CuMnO,.

Figura 3.30. Imagini de suprafatd AFM bidimensionale pentru straturile depuse: a)
FTO-TiO2; b) FTO-TiO2-CuMnO3; c)Imagini 3D pentru straturile FTO-TiOy; d) straturile de
FTO-TiO2-CuMnO>

Pentru determinarea dimensiunilor particulelor de pe suprafata straturilor, a
fost utilizat software-ul Nanosurf EasyScaNy, iar rezultatele sunt prezentate in Figura
3.31. Dimensiunile particulelor determinate prin tehnica AFM si prin tehnica XRD sunt
in concordantd intre ele, mentinandu-se raportul de dimensiune. Cu toate acestea,
exista unele diferente datorate utilizarii algoritmilor de calcul diferiti pentru fiecare
tehnica.
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Figura 3.31. Dimensiunea cristalitelor colectate folosind microscopul de forta atomica (AFM)
pentru: a) Strat TiO2; b) Heterostructuri TiO2/CuMnO;

Rugozitatea suprafetei a fost masurata utilizand analiza AFM (microscopie de
forta atomica) pe o suprafatda aproximativa de 1,326 pm~2. Aceasta a fost
determinatda pe baza valorilor Sa (rugozitatea medie) si Sq (rugozitatea medie a
radacinii patrate). Pentru calculul grosimilor straturilor, au fost utilizati parametrii
topografici Sp (deviatia maxima a inaltimii varfului a rugozitatii) si Sv (abaterea
maxima a adancimii vaii a rugozitatii) [170, 171]. Toate datele obtinute sunt
prezentate in Tabelul 3.1.

Tabelul 3.1. Dimensiunea cristalitelor, nano-rugozitatea si grosimea stratului

Dimensiunea Sa Sq sp Sv Grosimea
Proba cristalitelor straturilor
(nm) (nm) (nm) (nm) (nm) Sp-Sv (nm)
FTO-TiO> 65 18.99 23.948 85.265 -77.617 162.882
FTO-TiO- 47 24.452 31.068 82.229 -109.28 191.509
CuMnO;

Prin intermediul analizei AFM, au fost caracterizate atat rugozitatea, cat si
dimensiunea particulelor. Aceasta a furnizat o perspectiva detaliata asupra
proprietatilor morfostructurale ale filmelor subtiri heterostructurale, dezvaluind
variatii semnificative ale acestora. In urma depunerii filmului subtire de CuMnO;, se
poate observa o diminuare a dimensiunii cristalitelor, in timp ce rugozitatea totala
manifesta o crestere. Aceasta crestere a rugozitatii deriva direct din dimensiunile
diminuate ale cristalitelor compusului CuMnO;, contribuind la Tmbunatatirea
performantei dispozitivului prin marirea suprafetei specifice de contact cu mediul de
testare.

3.2.4.Analiza proprietatilor optice ale heterostructurilor FTO-TiO: si
FTO-TiO2-CuMnO:

Pentru a confirma caracteristica de transparenta a dispozitivelor pe baza de
heterojonctiuni oxidice, s-a efectuat analiza prin spectroscopie UV-VIS pentru FTO-
TiO; si FTO-TiO2-CuMnO;. Rezultate sunt prezentate in Figura 3.32a si b. Spectrele
UV-VIS indica transparenta dispozitivelor in regiunea luminii vizibile, fiind atribuita
benzilor interzise ale TiO; (3,38 eV) si CuMnO; (3,31 eV). Se observa ca transmitanta
luminii scade atunci cédnd se depune o peliculd subtire de CuMnO. deasupra.
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86 Dezvoltarea de senzori heterostructurati pentru detectia de UV si gaze — 3

Transparenta medie a luminii in regiunea vizibila este de 60%, cu o scadere de 10%
fata de FTO-TiO,, aceasta fiind generata de cresterea grosimii totale a straturilor
(Figura 3.32a). Conform cercetatorului Nguyen si colaboratorilor sai [137], pentru
aplicatiile in senzori de tip fereastra, cerinta minima de transparenta este de 40%.
Ambele filme sintetizate indeplinesc aceasta cerinta, prezentand o transmitanta medie

mai mare de 40%.
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Figura 3.32. Spectrele de transmisie cu inserare a imaginilor macroscopice ale dispozitivelor

Lungime de unda (nm)

transparente FTO-TiO; si FTO-TiO2-CuMnO; (a); Absorbanta Kubelka-Munk si inserare
diagrama lui Tauc pentru calculul Eg (b).

In Figura 3.32b, se poate observa o regiune de absorbtie maxima la
aproximativ 330 nm, precum si o scadere a lungimii de unda de aproximativ 385 nm
pentru ambele probe. Aceste fenomene sunt rezultatul absorbtiei puternice a filmului
de TiO, si a heterojunctiunii n-TiO2/p-CuMnO; in domeniul ultraviolet, atribuita
tranzitiei electronilor de la banda de valenta la banda de conducere. Aceasta
caracteristica indica o selectivitate ridicata in absorbtia radiatiei ultraviolete pentru

senzorii heterostructurati.

3.2.5. Analiza
FTO/TiO2/CuMnO2

caracteristicilor

electrice a

heterojunctiuni

Figura 3.33a prezintd masuratorile curent-tensiune in domeniul -1v+1V,
realizate in intuneric si sub iluminare UV. Observam o crestere a curentului in
polarizarea directa atunci cand dispozitivul este iluminat cu radiatie UV, de la 196 nA
(starea de intuneric) la 283 nA (starea iluminare UV). De asemenea, sub iluminare
UV, putem observa o reducere semnificativa a tensiunii de pornire, de la 0,43 V in
starea intunecata la 0,24 V. Aceste rezultate confirma faptul ca heterojonctiunea, sub
iluminare UV, are un consum de energie mai redus, ceea ce indica un comportament

mai eficient al dispozitivului.

Caracteristicile curent-tensiune (I-V) ale filmelor subtiri de TiO, si CuMnO;
depuse pe substratul FTO, confirma comportamentul de rectificare al jonctiunii n-p.
Observam o crestere a asimetriei intre curbele I-V in polarizare directa si inversa in
conditiile de iluminare, sugerand o crestere a comportamentului de rectificare sub

expunerea la radiatia UV.
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Analiza I-V a confirmat cad jonctiunea n-p prezinta o caracteristica de
rectificare si a evidentiat efectele ilumindrii UV asupra acestui comportament,
sugerand o Tmbunatatire a eficientei si a selectivitatii dispozitivelor bazate pe aceasta
jonctiune sub expunerea la radiatia UV.

3.0
0 — UV Polarizare inversa(Uv)
Intuneric —— Polarizare directa(UV)
200 + 25 Polarizare inversa(intuneric)

Polarizare directa(intuneric)

100 - s 2.0
: , g
E g 024 043 Sl
3 g
100 1.01

-200 + 0.5+

-300 T T a) 0.0 b) T T T

-1.0 -0.5 0.0 0.5 1.0 -1.0 -0.5 0.0 0.5 1.0
Tensiune (V) Tensiune (V)

Figura 3.33. Caracteristicile electrice ale heterojunctiunii: a) I-V a jonctiunii n-
TiO2/p-CuMnO3 in intuneric si iluminare UV; b) Logaritmarea curbelor in polarizare directa si
indirecta in conditii de intuneric si iluminare UV

Pentru a evalua caracteristicile I-V ale jonctiunii n-p, s-a utilizat relatia curent-
tensiune de emisie termoionica, exprimata prin ecuatia (3.4):
I=1,—= -1 (3.4)
0 nkT

unde T este temperatura in Kelvin (298 K), k este constanta Boltzmann (1,6
x 1071° C), n este factorul de idealitate, V este tensiunea aplicata si I este curentul
de saturatie inversa.

Pentru a calcula curentul de saturatie inversa (Io) si factorul de idealitate (n),
s-a analizat interceptarea si panta regiunii drepte a polarizarii directe in diagrama Log
(I)-V, prezentata in Figura 3.33b. Pe baza datelor disponibile in literatura, un studiu
anterior asupra heterojunctiunii TiO2/CuMnO, a evidentiat ca factorul de idealitate
variaza intre 3,95 si 6,48, in functie de parametrii experimentali utilizati in cadrul
procesului[25, 26].

In Tabelul 3.2 sunt prezentati parametrii heterojunctiunii pentru structura
FTO-TiO2-CuMnO,, atat in conditii de intuneric, cat si in conditii de iluminare UV. In
tabel, Ir si Ir reprezinta curentul sub polarizare directa, respectiv inversa, iar Vg
reprezinta tensiunea de pornire a jonctiunii.

Analizdnd datele experimentale, am observat ca factorul de idealitate n este
in valoare de 5,58, depasind intervalul normal (1 < n < 2)[167]. Aceasta valoare
indica faptul ca mecanismul de transport al purtatorilor de sarcina in jonctiune este
influentat de defectele prezente in zona cvasi-neutra si in jonctiune. Desi emisia
termoionica este responsabild pentru recombinarea purtatorilor de sarcina in
jonctiune, acest rezultat sugereaza ca defectele reprezintd un factor important in
determinarea comportamentului jonctiunii.
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Tabelul 3.2. Parametrii electrici ai fotodetectorului FTO-TiO>-CuMnO,

= Conditii
Proba de testare VT(V) IF(A) IR(A) n Io(A)
1V alimentare Intuneric 0.43 196_;( 257 x 107° 5.58 1'35_9X
- 10 10
FTO-TiOz- 283 x 1.90 x
CuMnO> uv 0.24 o-s  245x 107 - 109

Astfel, prin analiza curentului-tensiune si a factorului de idealitate, s-au putut
obtine informatii relevante despre caracteristicile si mecanismele de transport ale
jonctiunii n-p din structura FTO-TiO2-CuMnO,[172].

3.2.6. Proprietdtile de detectie a radiatiei UV a heterojunctiunii
obtinute

Pentru a evalua caracteristicile fotodetectorului in modul autoalimentat, s-au
efectuat masuratori Curent-Timp (I-T) ale fotocurentului in conditii de intuneric si sub
iluminare UV. In starea de intuneric, fotocurentul inregistrat a fost de aproximativ -
0,3 nA. Cu toate acestea, atunci cand fotodetectorul a fost iluminat timp de 20 de
secunde cu o intensitate a luminii UV de 0,1 mW/cm?2, un curent autoalimentat de
14,2 nA a fost generat. Rezultatele acestor masuratori sunt prezentate in figura 3.34.

Aceste rezultate demonstreaza ca fotodetectorul are capacitatea de a genera
un curent semnificativ sub iluminare UV. Aceastd proprietate este esentialda pentru
aplicatiile fotovoltaice si senzorii UV, unde detectarea si conversia eficienta a radiatiei
UV sunt necesare.

5 320
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Sl Bl 200 J— [ LD

® e X
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260 -]
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o
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Figura 3.34. Proprietatile fotoraspunsului a jonctiuni la iluminare UV in functie de
timp a senzorilor; a) raspunsul senzorului in modul autoalimentat; b) rdspunsul senzorului la o
tensiune de polarizare de 1 V.

Sensibilitatea fotodetectorului la polarizarea de 0 V a fost calculata utilizand
raportul ON/OFF (Iuv/Ipark), care a rezultat intr-o valoare de aproximativ 48,3.
Aceasta valoare indicd o sensibilitate ridicata a fotodetectorului in detectarea radiatiei
UV in conditile de polarizare de 0 V. In comparatie, pentru polarizarea de 1 V,
sensibilitatea a fost calculata ca fiind de aproximativ 1,4[173]. Aceste valori de
raspuns au fost obtinute utilizand ecuatia (3.5) [174], care ne permite sa evaluam
performanta fotodetectorului in functie de diferitele polarizari aplicate.
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R = Tyv—Ipark (35)

Popt S

unde Iyy reprezinta fotocurentul sub iluminare UV, Ipark este curentul in
intuneric, S este aria efectivd (2 cm?) si Popt este puterea optica a sursei UV (0,1
mW/cm?). Astfel, valoarea de raspuns a fotodetectorului in modul autoalimentat este
de 2,84 x 107 A W—! cm?, iar in modul de polarizare 1 V este de 1,82 x 106 A W-1
cm?,

Pentru determinarea timpului de raspuns al fotodetectorului, am calculat
timpul necesar pentru ca fotocurentul sa creasca de la 10% la 90% din valoarea
maxima si timpul de recuperare, care reprezinta timpul necesar pentru ca fotocurentul
sa scada de la 90% la 10% din valoarea maxima[175]. In modul autoalimentat, timpul
de raspuns este de 7,3 s, iar timpul de recuperare este de 0,4 s, in timp ce in modul
de polarizare 1 V, timpul de raspuns este de 15,16 s, iar timpul de recuperare este
de 2,18 s.

Jonctiunile construite din straturi bidimensionale prezintd o suprafata
teoretica mai mica decat jonctiunile construite in straturi unidimensionale sau mixte.
Cu toate acestea, datorita dimensiunilor reduse ale cristalitelor de TiO2 si CuMnO; si
prezentei suprafetelor de contact la interfetele cu O, (gaz) si Oy (absorbant),
suprafata activa efectivd este maritd la un nivel aproape similar cu alte tehnici.
Aceasta suprafata mai mare contribuie la generarea de perechi electron-gol fara a
necesita aplicarea unei polarizdri externe (la polarizarea de 0 V) in cazul
fotodetectorului FTO-TiO2-CuMnO, [176]. Procesul de absorbtie si desorbtie a
oxigenului este facilitat de prezenta stratului de crednerit, datorita dimensiunilor
reduse ale cristalelor (la nivel nano) si a suprafetei relativ rugoase obtinute dupa
depunere [121]. In figura 3.35 se prezinta schema procesului de detectare in conditii
de intuneric (Figura 3.35a) si in conditii de iluminare cu radiatie ultravioleta (UV)
(Figura 3.35b) pentru un dispozitiv heterostructurat cu doua straturi.

In plus, in Figura 3.35a si 3.35b, sunt prezentate diagramele benzilor
energetice care ilustreaza mecanismul de conducere a curentului la interfata jonctiunii
CuMnO; si TiO2-CuMnO: in conditii de intuneric si la iluminare UV, in polarizare de 0
V.

— (b}
intuneric lluminare UV

O, absorbed @ gol © electron

Figura 3.35. FTO-TiO2-CuMnO: in intuneric (a); FTO-TiO2-CuMnO;, la iradiere UV
(b); diagrama de benzi a dispozitivului FTO-TiO2-CuMnO; la 0 V (a) in intuneric si (b) sub
iradiere UV.

in conditii de intuneric, atomii de oxigen din atmosferd interactioneazs cu
golurile libere din stratul p de CuMnO; si cu ioni de oxigen adsorbiti. Datoritd
suprafetei mari, moleculele de oxigen sunt adsorbite pe suprafata stratului de
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CuMnO,, formand o bariera de potential (Figura 3.35a). Aceasta duce la formarea
unei regiuni de acumulare a golurilor cu o conductivitate ridicata, conform ecuatiei
(3.6)[123]:

O2(gaz) « Oqads) ~+ h* (3.6)

Acest proces creeaza o banda energetica descendenta la suprafata
semiconductoarelor de tip p, cum ar fi CuMnO., asa cum este ilustrat in Figura 3.37a.
In cazul iluminarii cu radiatie UV (Figura 3.35b), absorbtia luminii are loc atunci cand
energia fotonului este mai mare decat valoarea benzii interzise a materialului. Uni
dintre fotonii UV generati sunt absorbiti de semiconductori fotosensibili, iar energia
lor exciteaza electronul de la banda de valenta catre banda de conductie, generand
astfel mai multe perechi electron-gol la interfata heterojunctiunii dintre stratul de TiO>
si CuMnO2[137]. Golurile fotogenerate migreaza catre suprafata CuMnO, si sunt
capturate de moleculele de oxigen adsorbite pe aceastd suprafata. Acest lucru
declanseaza procesul de desorbtie, eliberand oxigen si restrange zona de epuizare a
interfetei heterojunctiunii. Recuperarea oxigenului fotogenerat la starea gaz este
descrisa de ecuatia (3.7)[123]:

0(_abs) + ht - 02(gaz) (3.7)

Datorita suprafetei specifice mari a CuMnO;, un numar mare de molecule de
oxigen sunt adsorbite, iar mai multe goluri fotogenerate sunt capturate de oxigenul
adsorbit pe suprafata CuMnO,. Prin urmare, procesul de recombinare a electronilor cu
golurile Tngusteaza interfata, iar separarea purtatorilor de sarcind devine mai
eficienta, rezultand o fotoconductivitate buna a dispozitivului fotodetector[137].

De asemenea, dispozitivul fotovoltaic cu autoalimentare bazat pe
heterojonctiunea n-TiO2/p-CuMnO; este transparent datorita benzii interzise mari a
semiconductorului de oxid metalic utilizat, asa cum este prezentat in Figura 3.32.

3.2.7. Concluzii

Prin utilizarea unei tehnici strat cu strat si a metodelor de acoperire ,Doctor
Blade” si “spin coating”, a fost realizat cu succes un fotodetector auto-alimentat cu
configuratia FTO/n-TiO2/p-CuMnO,. Caracteristicile structurale si morfologice ale
heterostructurilor FTO/n-TiO2/p-CuMnO; au confirmat stabilitatea si puritatea fazelor,
precum si acoperirea uniforma si fara fisuri a filmelor subtiri si transparente. Datorita
alinierii benzilor si transparentei straturilor, s-a demonstrat ca dispozitivul bazat pe
jonctiunea n-p functioneaza fara a fi necesara o tensiune externa.

Dispozitivul prezintd un raport excelent pornit/oprit la polarizarea de 0 V, de
aproximativ 48,3, mult mai mare decat cel obtinut la polarizarea de 1 V, care este de
aproximativ 1,4. In plus, au fost obtinute valori bune de raspuns la iluminare
ultravioleta scazuta in ambele moduri de functionare. Desi timpii de raspuns si de
recuperare sunt relativ mai lenti pentru ambele moduri, datorita mobilitatii reduse a
golurilor foto-generate in stratul de epuizare n-p, atunci cand se aplica polarizarea de
0 V, acesti timpi se imbunatatesc si devin mai rapizi.

Toate rezultatele obtinute indicd faptul ca dispozitivul bazat pe
heterojonctiunea transparenta n-TiO,/p-CuMnO. functioneaza ca un fotodetector
ultraviolet auto-alimentat cu o sensibilitate ridicata.
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3.3. Dezvoltarea de senzori pe baza de heterojonctiune n-
TiO2>/p-CuMnO; pe substrat de Ti

3.3.1. Experimentari privind obtinerea heterostructurilor Ti/n-TiO2 si
Ti/n-TiO2/p-CuMnO:

3.3.1.1. Realizarea heterostructurilor Ti/TiO>

Pentru a sintetiza heterostructurilor Ti/TiO,, s-a utilizat un substrat de folie
de titan cu o puritate de 99,99%. Straturile de TiO; au fost crescute direct pe folia de
titan in doua etape: corodare chimica si oxidare termica intr-o atmosfera controlata
de 95% Ar si 5% O2. Procesul de realizare al acestora este ilustrat in Figura 3.36.

In prima etapa, substratul de folie de titan a fost supus corodarii chimice
pentru a indeparta eventualele impuritati si a pregati suprafata pentru cresterea
stratului de TiO».

In cea de-a doua etapd, substratul corodat a fost supus oxidarii termice intr-
o atmosfera controlata de 95% Ar si 5% 02. Acest proces termic are rolul de a induce
reactii chimice intre titanul expus si oxigenul din incintd, forméand astfel stratul de
TiO> dorit.

Prin urmare, prin acest proces, se obtin straturi crescute de TiO, direct pe
substratul de folie de titan, pregatind heterostructurile Ti/TiO, pentru aplicatii
ulterioare.

FO%EHV%BE

|
!
|

Uscare : &0 ()
Corodare chimica 0.5M HF Spélare in camp ultrasonic Onidare termica 500 C4h

Figura 3.36. Ilustratia procesului de realizare a heterostructurilor Ti/TiO>

in cadrul acestor experimentéri, heterostructurile Ti/TiO, au fost obtinute prin
utilizarea unei solutii corozive apoase acide de 0,5 M HF. Procesul de coroziune
chimica al suprafetei foliilor de titan are rolul de a mari suprafata prin indepartarea
specifica a materialului, imbunatatind astfel raportul dintre suprafata si volum cat si
de curatare a placutei de titan. Datorita limitelor inter granulare si defectelor cristaline
ale metalului, solutia coroziva ataca suprafata foliilor de titan cu puritate 99,99% in
mod diferit, rezultdnd o structura de titan cu o suprafata specifica imbunatatita.

Dupa procesul de coroziune chimica, placuta de titan a fost spalata cu apa
distilata si apoi uscata in vacuum. Pentru a realiza oxidul de titan la suprafata, s-a
aplicat procesul de oxidare termica intr-o atmosfera controlata, constand intr-un flux
de gaz mixt de Ar si O>. Procesul de oxidare termica a fost realizat la o temperatura
de 500 °C si s-a mentinut constant timp de 4 ore. Conditiile de sinteza utilizate sunt
prezentate in tabelul 3.3.
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Tabelul 3.3. Notarea probelor din programul experimental

Tim Notare
Notare Molaritate mentin'::ere Oxidare senzor
"ete;?/s:;g:t“ra solutie HF Coroziune T(°C)/t(h) 71/ TiO2/CuMnO,

(M) (h)
S1 1 Sla
S2 0,5 2 500/4 S2a
S3 3 S3a

3.3.1.2. Depunerea stratului de CuMnO>

Pasta de CuMnOy,ce urmeaza a fi depusa a fost realizata conform procedurii
descrise in subcapitolul 3.1 [121]. Depunerea pastei de CuMnO; pe suprafata
heterostructurii de Ti-TiO, s-a efectuat in conformitate cu metoda "Dr. Blade".
Heterostructurile Ti-TiO2-CuMnO. obtinute au fost tratate termic la 250 °C timp de 1
ora folosindu-se o viteza de incalzire scazuta de 2 °C/min[26]. Inainte de depunerea
straturilor, heterojonctiunile Ti/TiO, au fost curatati folosind un aparat de curatare cu
ozon si UV si apoi pastrati in vase etanse.

Testarea caracteristicilor functionale ale dispozitivului astfel realizat ca senzor
s-a realizat prin intermediul unor fire metalice lipite cu pasta de argint. Un fir a fost
plasat pe substratul Ti/TiO,, iar celdlalt pe stratul de CuMnO..

Astfel, in acest proces, pasta de CuMnO; a fost depusa pe straturile de Ti-TiO>
folosind metoda "Doctor Blade", iar heterostructurile Ti-TiO2-CuMnO; obtinute au fost
tratate termic si utilizate pentru realizarea dispozitivului de tip senzor.

3.3.1.2. Realizarea dispozitivului pe baza de heterojonctiuni oxidice

in figura 3.37 este prezentatd schema de fabricare a dispozitivului
heterojonctional construit pe placute de Ti.

ﬁ § CuMnO;

Ti 3

e

Testarea senzorilor heterojonctionali pentru detecta de UV

Figura 3.37. Procesul de fabricare a senzorilor pentru detectia de UV de tipul Ti/TiO2/CuMnO:
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Dispozitivul a fost realizat prin integrarea proceselor de coroziune si tratament
termic pentru obtinerea stratului de n-TiO; si depunere prin procedeul "Doctor Blade"
a componentei de tip p-CuMnO,. Ambele metode fiind descrise amanuntit mai sus.

3.3.2. Analiza proprietitilor morfologice si structurale ale
heterostructurilor Ti-TiO2-CuMnO:2

Utilizand difractia cu raze X se pot obtine informatii privind structura cristalina
a heterostructurilor Ti-TiO, si a heterostructurilor Ti-TiO,-CuMnO; (Figura 3.38)
sintetizate la diferiti timpi de mentinere in solutia de HF. Rezultatele obtinute arata ca
oxidarea termica a foliei de Ti la 500 °C a dus la tranzitia catre faza rutil (JCPDS 01-
075-1010), confirmata de varfurile principale la 26: 27,65°, 32,47°, 54,64° (Figura
3.40a).

Dimensiunile medii ale cristalitelor a starturilor de TiO, au fost estimate
folosind formula Debye-Scherrer[177] si au fost de aproximativ 62 nm (S1), 40 nm
(S2) si 30 nm (S3). Se presupune ca restrictionarea ulterioara a cresterii particulelor
poate fi atribuitd scaderii vitezei de difuzie a titanului, care influenteaza rata reactiei.

Modelul de difractie XRD al CuMnO; pur, raportat anterior in subcapitolul 3.1.
este In conformitate cu spectrul obtinut pentru straturile depuse, astfel indicand faptul
ca proba cristalizata prezinta structura crednerit (JCPDS 00-014-0623), confirmata de
varfurile la 26: 31,32°, 33,45°, 37,0°, 52,42°, 56,85°. Spectrele XRD ale
heterostructurilor Sla, S2a si S3a sintetizate, prezentate in Figura 3.38.b, arata ca
varfurile specifice de difractie pentru CuMnO> (crednerit) si TiO2 (rutil) sunt prezente,

demonstrand o buna depunere a straturllor de CuMnO; pe heterostructurile Ti-TiO>.
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Figura 3.38. Spectru de raze X pentru; a) straturi de Ti-TiO2; b) heterostructuri Ti-
TiO2-CuMnO2

Pentru a studia morfologia si uniformitatea straturilor depuse, s-au utilizat
microscopia electronica prin baleaj (SEM) si microscopia de forta atomica (AFM).

Figura 3.39 prezinta morfologia suprafetelor probelor de titan oxidat S1
(Figura 3.39a), S2 (Figura 3.39b) si S3 (Figura 3.39c) pentru straturile de Ti-TiO;.
Imaginile SEM arata ca stratul de pasivare de pe suprafata foliei de Ti a fost complet
indepartat pentru toate cele trei probe. Straturile de TiO2 au fost crescute sub forma
de poliedre cu suprafete curbate, asemanatoare aspectului unei pietre sparte.
Cresterea stratului de TiO, a fost orientata in directii clar definite si delimitate de
suprafetele curbe ale structurii poliedrice. Straturile de TiO, au fost bine definite, iar
proba care a fost corodata timp de 3 ore (S3a) a prezentat o crestere compacta si
alungita a granulelor.

ST, N =
20 25 a0 35 40 45 50 55 60 65 70 75
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(c) (f)
Figura 3.39. Imagini SEM a probelor: a) Ti-TiO2 (S1);b) Ti-TiO2 (S2); c) Ti-TiOz (S3); d) Ti-
TiO2-CuMnO3(S1a); e) Ti-TiO2-CuMnO; (S2a); f) Ti-TiO2-CuMnO; (S3a).
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Distanta intra-granulara a scazut odata cu cresterea timpului de coroziune,
iar la 3 ore, ligamentele formate din granule alungite au devenit mai uniforme si au
acoperit intreaga suprafata a stratului (Figura 3.39c). Straturile de CuMnO: au fost
depuse uniform, fara fisuri si au acoperit intreaga suprafatd a stratului de TiO3,
urmand forma poliedricd, asa cum se poate observa in figurile 3.39.d-f.

Morfologiile de suprafata ale heterostructurilor Ti/TiO, obtinute la diferite
timpuri de corodare, investigate prin microscopia de forta atomica (AFM), sunt
prezentate in Figura 3.40. a, b si c. Aceste morfologii confirma rezultatele obtinute
prin imagistica SEM, evidentiind o oarecare modificare a morfologiei particulelor de
TiO2 in functie de timpul de mentinere in solutia acida. In Figura 3.40a, se poate
observa cd la un timp de mentinere de 1 ora, granulele cristaline sunt mai alungite.
Pentru proba imersata timp de doud ore, reteaua granulara devine mai uniforma si
mai rotunjita (Figura 3.40b). In Figura 3.40c, se poate observa ca la o mentinere de
3 ore, granulele devin mai bine definite. In imaginile tridimensionale ale suportului
oxidic prezentate in Figura 3.40. d, e si f, se remarca o crestere vizibila a diferentei
dintre punctul minim si maxim al stratului de TiO; in functie de timpul de corodare.
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X*

(©) (f)

Figura 3.40. Caracterizarea morfologica prin AFM: a) imagine 2D (S1); b) imagine 2D
(S2); c) imagine 2D (S3); d) imagine 3D AFM (S1); e) imagine 3D AFM (S2); f) imagine
3D AFM (S3).

In Figura 3.41. este ardtatd distributia marimii particulelor pentru
heterostructurile Ti/TiO, obtinute. Se poate observa o scadere vizibila a granulatiei in
functie de timpul de mentinere in solutie, de la 86 nm pentru proba S1 pana la 20 nm
pentru proba S3. Aceastd scadere este in concordanta cu dimensiunea cristalitelor
calculate din difractia de raze X. Diferenta relativ micd intre valorile prezentate este
rezultatul utilizarii metodelor si softurilor de calcul diferite. In Tabelul 3.4 este
prezentatd variatia granulatiei in functie de timpul de mentinere in solutie.

Rugozitatea suprafetei a fost masurata utilizdnd analiza AFM (microscopie de
fortda atomica) pe o suprafatd aproximativa de 1,326 pm~2. Aceasta a fost
determinata pe baza valorilor Sa (rugozitatea medie) si Sq (rugozitatea medie a
radacinii patrate). Pentru calculul grosimilor straturilor, au fost utilizati parametrii
topografici Sp (deviatia maxima a inaltimii varfului a rugozitatii) si Sv (abaterea
maxima a adancimii vaii a rugozitatii)[170]. Toate datele obtinute sunt prezentate in
Tabelul 3.4.

Evaluand rezultatele din Figurile 3.41 si 3.42, precum si din Tabelul 3.4,
putem constata cad proba S3, care a fost corodata in solutia de HF (0,5 M) timp de 3
ore, are cele mai mici valori pentru dimensiunea particulelor de la suprafata si
rugozitate.

Tabelul 3.4. Dimensiunile particulelor la suprafatd, nano-rugozitatea si grosimea
stratului

Timp de Dimensiunea Sa Sq Grosimea
Proba coroziune cristalitelor (nm) (nm) Sp (nm) Sv (nm) straturilor Sp-
(h) (nm) Sv (nm)
S1 1 86 20.547 24.988 29.800 -—37.804 57.604
S2 2 69 16.560 20.004 51.492 -56.759 108.251
S3 3 20 8.4521 10.758 104.64 —76.487 181.127
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Figura 3.41. Distributia marimii particulelor pentru S1 (a); S2 (b) si S3 (c)

Datele obtinute din masuratorile AFM sunt in concordanta cu cele observate
in analizele XRD si SEM, cu unele diferente datorate utilizarii diferitelor algoritmi de
calcul. A fost demonstrat ca dimensiunea cristalitelor este direct proportionald cu
timpul de coroziune.

3.3.3. Analiza proprietatilor optice ale heterostructurilor Ti-TiO2-
CuMnO:

Spectrele de absorbtie UV-Vis ale heterostructurilor Ti-TiO, obtinuti si ale
heterostructurilor de Ti-TiO2-CuMnO; in intervalul 300-800 nm sunt prezentate in
figura 3.42.

Se remarca faptul ca heterostructurile sintetizate au o absorbtie puternica in
domeniul UV, ceea ce demonstreaza o afinitate puternica pentru lumina UV. Varful de
absorbtie al stratului de Ti-TiO, este evaluat la aproximativ 380 nm si creste treptat
odata cu timpul de tratament chimic (Figura 3.42a). Energia optica a benzii interzise
a heterostructurilor sintetizate este determinata folosind formula Tauc [178] si datele
sunt prezentate in Figura 3.42c. Energia optica a pragului de banda (band-gap) Eg
este derivata din intersectia liniei drepte cu axa hv a diagramei Tauc. Intervalul
estimat al benzii interzise pentru Ti-TiO, este de aproximativ 2,95 eV (Figura 42b),
ceea ce corespunde formei rutilului TiO2 [179]. Modificarile formelor spectrelor
prezentate in Figura 3.42b confirma interfata dintre TiO, si CuMnO,. Dupa depunerea
stratului subtire de CuMnO,, energia optica a pragului de banda Eg calculata este de
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aproximativ 2,69 eV, 2,79 eV si 3,07 eV, in functie de timpul de tratament chimic

(Figura 3.42d).
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Figura 3.42. Caracterizarea optica UV-VIS ale straturilor depuse: a) spectrele de absorbtie ale
straturilor de Ti-TiO2; b) spectrele de absorbtie ale heterostructurilor Ti-TiO2-CuMnO3; c)
banda energetica ,band gap” pentru Ti-TiO2; d) banda energetica ,band gap” pentru Ti-TiO3-
CuMnO3;.

3.3.4. Caracterizarea electrochimica a heterostructurilor Ti-TiO2-
CuMnO:2

Analiza Mott-Schottky prezentata in Figurile 3.43a-c evidentiaza nivelurile
energetice ale heterostructurilor Ti-TiO2 (suport Ti) si a stratului de CuMnO; (suport
FTO) prin masuratori electrochimice.

Tipul de semiconductor si concentratia purtatorului sunt calculate folosind
ecuatia Mott-Schottky [146]. Figura 3.43a arata o panta pozitiva pentru straturile de
Ti-TiO2, sugerand un comportament de tip n al semiconductorului, cu valorile VFB
determinate la -0,38 V fata de NHE (S1), -0,36 V fata de NHE (S2) si -0,48 V fata de
NHE (S3), unde E(NHE) = E(Ag/AgCl) + 0,197 (exprimata in V).

De asemenea, densitatile purtatorilor sunt calculate pentru S1 (1,45 x 1017
cm~3), S2 (1,81 x 1017 cm~3) si S3 (2,59 x 1017 cm~3). Pentru CuMnO;, graficul
Mott-Schottky ilustrat in Figura 3.43b evidentiaza caracteristica de tip p, cu un VFB
de aproximativ 0,98 V fata de NHE si o densitate de purtator calculatd de aproximativ
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1,74 x 1018 cm3. Figura 3.43c prezinta o diagrama ilustrata a benzilor de conductie
si valenta, bazata pe energiile "band-gap" calculate din spectrele UV-Vis (Figura

3.43c, d) si valorile VFB calculate.
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Figura 3.43. Analiza Mott-Schottky pentru: a) heterostructurile Ti-TiO2; b) stratul de
CuMnO3; ¢) diagrama pentru benzilor de conductie si de valentd corespunzdtoare

3.3.5. Caracterizarea electrica a heterostructurilor Ti-TiO2-CuMnO:

Proprietatile curent-tensiune ale heterojonctiunilor oxidice de tip "n-p" au fost
investigate la temperatura camerei in conditii de intuneric si iluminare UV, iar
rezultatele sunt prezentate in Figura 3.44. Heterojonctiunea n-TiO2/p-CuMnO;
prezinta un comportament de rectificare in toate cele trei cazuri testate, atat in
intuneric, cat si in iluminare UV. In plus, toate masuratorile curent-tensiune efectuate
in intervalul -2 si +2 V au aratat un curent crescut si o tensiune de pornire redusa in
conditii de iluminare UV, in comparatie cu conditiile de intuneric. Acest fenomen poate
fi atribuit unei cresteri a concentratiei purtdtorilor de sarcind ca rezultat al excitatiei

UV [180].
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Figurile 3.44a-c prezinta masuratorile curent-tensiune (I-V) pentru diferiti
timpi de imersie n conditii de intuneric, iluminare UV si vizibil. Spectrele obtinute in
intuneric si in iluminare UV au aratat tensiuni de pornire reduse, de la 0,858 V la
0,513 V pentru Sla, dela 0,980 Vla 0,791 V pentru S2asidela 1,310V Ia 0,812V
pentru S3a. De asemenea, s-a observat o crestere a curentului in polarizarea directa
intre iluminarea UV si intuneric, de la 0,24 mA la 0,41 mA pentru Sla, de la 10 mA la
13 mA pentru S2a si de la 0,11 mA la 0,24 mA pentru S3a. Aceasta crestere poate fi
atribuita ingustarii la interfata heterojunctiunii generate de excitatia UV[181, 182].
De asemenea, se constata ca tensiunile de pornire cresc odata cu cresterea timpului
de coroziune, probabil datorita cresterii suprafetei specifice. Suprafata specifica mai
mare a heterojunctiunii n-TiO,/p-CuMnO; poate imbunatati captarea luminii si poate
creste concentratia purtatorilor de sarcina in regiunea de epuizare, precum si durata
de viata a acestora[183, 184]. Valoarea putin mai mare a curentului Tn mdsuratorile
in intuneric pentru senzorul S2a se datoreaza probabil injectarii de electroni liberi din
polarizarea inversa.

Deoarece factorul de idealitate "n" este mai mare decat 2, jonctiunea noastra
nu blocheaza complet curentul in polarizarea inversa, generand astfel electroni liberi
si conducand curent in polarizarea directda[185]. Scaderea curentului de saturatie
inversa Ip (Tabelul 3.5) pentru aceasta jonctiune sustine aceasta teorie.

Caracteristicile I-V in spectrul vizibil aratd o variatie a tensiunilor de pornire
de 0,7 V pentru Sla, 1,09 V pentru S2a si 1,131 V pentru S3a (Figurile 3.34a-c). De
asemenea, se observa o usoara crestere a curentului in iluminare vizibila in
comparatie cu curentul in intuneric, datorata fotoexcitatiei generate de aceasta.

Insertia in Figurile 34 a-c arata ca caracteristicile I-V pentru interfata Ti-TiO2
si CuMnO; prezintd un comportament liniar, indicand natura ohmica a contactelor
[168]. Figurile 3.34d-f prezinta graficele semilogaritmice ale polarizarii directe si
inverse pentru senzorii UV Sla, S2a si S3a. Se poate observa o crestere a asimetriei
intre polarizarea directa si inversa, sugerand ca toate heterojonctiunile functioneaza
cu o rectificare mai mare in conditii de foto-iluminare[174]. Parametrii electrici ai
heterojonctiunilor n-TiO2/p-CuMnO,, atat in conditii de intuneric, cat si in conditii de
iluminare UV, sunt trecuti in Tabelul 3.5 In tabel, Vt reprezinta tensiunea de pornire,
Ir reprezinta curentul in polarizare directa, Ir reprezinta curentul in polarizare inversa,
n este factorul de idealitate, iar Io reprezinta curentul de saturatie inversa.

Tabelul 3.5 Parametrii electrici ai heterojunctiunii n-TiO2/p-CuMnO,.

Conditii de

Proba testare Vr (V) IF(A) Iz (A) n Io (A)
_3 _3 1.66 x

Dark 0.858  0.24 x 10-30.14 x 10 3.95 D

Sla 1.82 x
uv 0.513 0.41 x 10-30.22 x 10-3 - L0-s

Dark 0980 10x107% 3x103 340 0013

S2a 0.025 x
uv 0.791 13 x 10~3 4 x 10-3 - oo

Dark 1.310 0.11 x 10730.16 x 10-3  6.48 0'1505’_9"

S3a 3.93 x
uv 0.812 0.24 x 10-30.14 x 10-3 oo
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Figura 3.44. Caracteristicile curent-tensiune ale heterojunctiunii n-TiOz/p-CuMnO>
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polarizarea directa si inversa, in conditii de intuneric si iluminare UV pentru: d) Sla; e) S2a; f)
S3a
Valorile scazute ale tensiunii de pornire a heterojunctiunii arata ca jonctiunea
are un consum de energie relativ scazut. Pentru a evalua factorul de idealitate al
jonctiunilor n-p in conditii de intuneric, a fost utilizatd relatia curent-tensiune de
emisie termoionica (Ecuatia diodei ideale (3.8)).

I=lp— -1 (3.8)
unde Ip (curent de saturatie inversa), V (tensiune aplicata), n (factor de idealitate), k
(constanta lui Boltzmann) si T (temperatura de functionare).

Factorul de idealitate (n) este determinat in conditii de fintuneric prin
construirea unui grafic log(I)-V. El este calculat prin identificarea regiunilor liniare in
polarizarea directa si extrapolarea lor la ecuatia q/nkT (unde q reprezintd sarcina
electronica, g = 1,6 x 1071° C, iar temperatura de functionare este T = 298 K).
Curentul de saturatie inversa (Io) este determinat prin interceptarea regiunii drepte
in polarizarea directa a curentului logaritmic fata de tensiune, ceea ce ne furnizeaza
log(1o)[180]. Acesti parametri sunt prezentati in Tabelul 3.5.

Conform formulei Sah-Noyce-Shockley pentru o jonctiune p-n clasica, factorul
de idealitate ar trebui sa fie intre 1 si 2[163]. Cu toate acestea, in cazul nostru,
modelul teoretic nu poate explica valorile mai mari de 2 pentru factorul de
idealitate[164]. Tabelul 3.5 prezinta valorile obtinute pentru factorul de idealitate,
care variaza in functie de timpul de coroziune. S-a observat o micd diferenta in
factorul de idealitate intre senzorii de tip Sla si S2a, cu valori de 3,95 si, respectiv,
3,40, si o crestere semnificativa pentru senzorul de tip S3a, cu un factor de idealitate
de 6,48. Aceasta indica faptul ca un timp de coroziune mai mare poate duce la o
jonctiune departe de a fi ideald. Valoarea mare a factorului de idealitate "n" sugereaza
ca mecanismul de transport in heterojonctiunea n-TiO2/p-CuMnO; nu este determinat
doar de emisia termoionica conform teoriei Sah-Noyce-Shockley, ci implica mai multi
factori, cum ar fi: (i) tunelarea asistata de defecte, (ii) recombinatia accelerata a
electronilor si golurilor in regiunea de epuizare a jonctiunii si (iii) prezenta starilor de
suprafata cu densitate mare sau combinatii ale acestor mecanisme[166, 178].

3.3.6. Proprietatile de detectie a radiatiei UV a heterojonctiunilor
oxidice Ti-TiO2-CuMnO:

Figura 3.45 ilustreaza proprietatile foto-detectoare ale dispozitivului
heterojonctional in timpul expunerii la lumina UV si vizibila, la o polarizare de 2 V.
Comutarea fotocurentului intre starea "ON" si "OFF" se face in mod reproductibil prin
intreruperea sau repornirea iluminarii UV. Performanta senzorilor a fost evaluata sub
iluminare UV (0,1 mW/cm?) in conditii atmosferice. Timpul de raspuns al senzorului
heterostructurat la iluminarea cu UV variaza in functie de timpul de coroziune si a fost
in jur de 6,29 s (S1a), 1,56 s (S2a) si 0,58 s (S3a), insa doar Sla a necesitat un timp
de recuperare de aproximativ 4,89 s. Aceasta imbunatatire a vitezei de raspuns si
recuperare depinde de parametrii procesului de productie, rezultand faptul ca o
crestere a suprafetei specifice, favorizeaza captarea luminii.
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Figura 3.45. Proprietati fotodetective UV si Vis dependente de timp ale senzorilor la
expunerea la lumina (ON/OFF = 20 s).

Masuratorile fotocurentului in intuneric au inregistrat aproximativ 0,057 mA
(S1a), 2,52 mA (S2a) si 0,095 mA (S3a). Sub iluminare UV timp de 20 s, curentul a
crescut la 0,262 mA (Sla), 12,58 mA (S2a) si 0,22 mA (S3a). Sensibilitatea
senzorului a fost calculatd ca raport intre fotocurentul generat de iluminarea UV si
curentul in intuneric (Iuv/Ipark), obtinandu-se valori de aproximativ 4,89 pentru Sia,
4,99 pentru S2a si 2,31 pentru S3a. Valorile de raspuns au fost calculate folosind
ecuatia 3.9. [174]:

R = luv=Ipark (3.9)

Popt S

unde Iyy este fotocurentul generat la iluminarea UV, Ipark este curentul in intuneric,
S este aria efectiva (1 cm?), iar Py este puterea opticd a sursei UV. Cu aceste
informatii si avand in vedere ca puterea luminii este de 0,1 mW/cm?, valorile de
raspuns ale senzorilor bazate pe heterojonctiuni oxidice n-TiO2/p-CuMnO; sunt 2,05
A W-! cm? (S1a), 100,6 A W-t cm? (S2a) si 1,25 A W-1 cm? (S3a).

Raportul de respingere (rejection ratio) intre lumina UV si lumina vizibila este
calculat prin Tmpartirea raspunsului maxim in domeniul UV la raspunsul in domeniul
luminii vizibile[186]. Astfel, raportul de respingere UV (Ruyv/Rvis) al fotodetectoarelor
heterojonctionale este de aproximativ 41 (S1la), 91,45 (S2a) si 41,66 (S3a). Acest
lucru indica faptul cd heterojonctiunea n-TiO2/p-CuMnO; poate functiona corect ca un
senzor solar care masoara doar domeniul de iluminare UV.

Reactia la lumina vizibila a fost calculata folosind ecuatia (2), inlocuind Iyy cu
Liis (fotocurentul generat de lumina vizibild). Deoarece puterea luminii vizibile este de
0,2 mW/cm?, valorile rezultate sunt aproximativ 0,05 A W-1 cm? (S1a), 1,1 A wW!
cm? (S2a) si 0,03 A W-! cm? (S3a). Cresterea vitezei de raspuns si de recuperare
pentru S2a si S3a se datoreaza, probabil, perechii de electroni-goluri de la interfata
jonctiunii. Astfel, in timpul iluminarii UV, cresterea saturatiei vitezei duce la scaderea
rezistentei pentru electronii generati de lumina UV, permitandu-le sa circule liber in
jonctiune[187].

In plus, analiza Mott-Schottky a evidentiat cresterea densitatilor de purtatori
de sarcina pentru S2a si S3a. Aceasta crestere conduce la o viteza mai mare de
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recombinatie in jonctiune, explicaind astfel si cresterea vitezei de raspuns si de
recuperare. Prin compararea parametrilor fizici ai jonctiunilor, se observa o corelatie
stransa intre factorul de idealitate (n) si sensibilitatea fotodetectoarelor UV. In plus,
sensibilitatea S3a scade aproape proportional cu diferenta factorului de idealitate "n"
al lui S2a. Acest lucru indica faptul ca apropierea factorului "n" de o jonctiune ideala
poate imbunatati sensibilitatea[188].

Performanta imbunatatita a senzorului S2a (sensibilitate, viteza de raspuns si
viteza de recuperare) in comparatie cu Sla si S3a este demonstrata de mai multi
parametri: dimensiunea cristalitelor, porozitatea, grosimea stratului, valorile energiei
de banda ,band-gap” si potentialul de banda. Grosimea stratului este un parametru
care are un efect direct asupra intervalului de banda. Din masuratorile optice UV-Vis
(a se vedea Figura 3.45), s-a observat ca energia de banda optica (band-gap) a
heterostructurilor Ti-TiO2-CuMnO; (Figurile 3.45 b,d) scade proportional cu grosimea
stratului. Cresterea grosimii straturilor de TiO, adauga noi niveluri de energie, creand
astfel noi "cross-bridges" pentru electroni care sunt transmisi intre banda de valenta
si banda de conductie, ceea ce mareste durata de viata a electronilor si scade rata de
recombinare a electronilor[189].

In plus, rugozitatea poate imbunatati viteza de raspuns si de recuperare
datorita cresterii suprafetei de contact dintre TiO2 si CuMnO,, ceea ce duce la
generarea mai multor perechi electron-gol. De asemenea, sensibilitatea sporita si
sensibilitatea senzorului S2a se pot datora atat cresterii suprafetei specifice[190], cat
si echilibrului atins intre dimensiunea cristalitelor si concentratia purtatorului de
sarcina in interfata heterojunctiunii[191, 192].

3.3.7. Concluzii

Fotodetectoarele de UV pe bazd de heterojonctiune oxidica n-TiO2/p-CuMnO2
au fost obtinute cu succes parcurgand doua etape simple si ieftine. In prima etap3,
straturile de TiO au fost crescute pe o folie de Ti prin oxidare termica (Ti-TiOy), iar
apoi straturile de CuMnO; au fost depuse pe suprafata straturilor de TiO, utilizand
metoda “Doctor Blade”. Analizele structurale au confirmat puritatea si stabilitatea
materialelor, iar analizele morfologice au aratat cresterea si orientarea straturilor de
TiO,. Parametrii electrici au evidentiat dependenta tensiunii de structura stratului de
Ti-TiOy, iar sensibilitatea la iluminarea UV a fost corelata cu evolutia benzii "flat band".
Senzorii au demonstrat potentialul lor ca fotodetectori UV selectivi cu o buna rata de
respingere a luminii vizibile. Aceasta noua abordare ofera o metoda simpla si
promitatoare pentru dezvoltarea senzorilor UV eficienti.

Cercetarile efectuate au deschis noi directii viitoare in domeniul utilizarii
suporturilor metalice pentru depunerea de oxizi metalici in combinatie cu un alt oxid,
in vederea dezvoltarii de senzori heterojonctionali pentru detectarea gazelor tinta
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3.4. Dezvoltarea de senzori pe baza de heterojonctiuni n-ZnO
si p-CuMnO: pe substrat de Zn

3.4.1. Experimentari privind obtinerea heterostructurilor Zn/n-ZnO
si Zn-Zn0@p-CuMnO:

3.4.1.1. Realizarea heterostructurilor de Zn/ZnO(NW)

Pentru sinteza heterostructurilor Zn/ZnO(NW) -unde notatia NW semnifica
nanofire-, s-a utilizat un substrat de folie de zinc cu o puritate de 99,99%. Nanofirele
de ZnO au fost crescute direct pe suprafata foliei de zinc prin oxidare termica intr-o
atmosferd controlata compusd din 95% Ar si 5% O, cu un debit de 100 mL/min
controlat. Inainte de a fi supuse procesului de oxidare termica, folia de Zn (cu o
suprafata efectiva de 1 x 1 cm) a fost curatata cu acetond, etanol si apa deionizata
intr-o baie cu ultrasunete, apoi a fost uscata in vacuum la 40 °. Procesul de sinteza
este ilustrat in figura 3.46.

Heterostructurile Zn/ZnO (NW) au fost obtinute prin oxidare termica la o
temperaturd mai mica decat temperatura de oxidare obisnuita. Pentru a permite
cresterea nanofirelor oxidice pe suprafata foilor de zinc fara a topi suprafata, s-a
utilizat o atmosfera controlata compusa din 95% Ar si 5% O3, cu un debit controlat
de 100 mL/min, variind temperatura si timpul de mentinere. Parametrii de lucru,
temperatura si timpul, impreuna cu codurile esantioanelor, sunt prezentate in Tabelul
3.6. Structurile Zn-ZnO (NW) obtinute au fost folosite pentru fabricarea senzorilor, cu
exceptia suportului obtinut la 300 °C timp de 6 ore (Zn-ZnOnwi), deoarece s-a
observat ca stratul de ZnO nu a crescut suficient pentru a permite realizarea testelor
propuse in acest subcapitol.

ZQ%E+HIV %8G

]
I
]

Uscare . Ccan oo
Spilare in cimp ultrasonic Oxidare termica 500 ° C/4h

Figura 3.46. Reprezentarea schematica a procesului de realizare a heterostructuri Zn-ZnO

Tabelul 3.6 Parametrii de lucru pentru oxidarea termica a foliei de Zn, dimensiunile
cristalitelor de ZnO si codul senzorilor.

Proba Dimensiunea media | Temperatura Timp Denumire senzor
Zn/Zn0O a cristalitelor a ZnO (°C) (h) Zn/Zn0/CuMnO>
(nm)

Zn-ZnOnwi 15.40 300 6 ZnOnw1@CMO
Zn-ZnOnw2 15.40 2 ZnOnw2@CMO
Zn-ZnOnws3 16.20 350 4 ZnOnw3@CMO
Zn-ZnOwwa 17.70 6 ZnOnwa@CMO
2Zn-ZnOnws 22.06 2 ZnOnws@CMO
2Zn-ZnOnwe 23.28 400 4 ZnOnws@CMO
Zn-ZnOnwy 22.34 6 ZnOnw;@CMO
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3.3.1.2. Depunerea stratului de CuMnO>

Depunerea stratului de CuMnO; pe structurile Zn-ZnO(NW) a fost realizata
prin metoda spin-coating folosind un dispozitiv de depunere prin rotatie (WS-400-
6NPPB Spin Coater - Laurell Technology Corporation), la o viteza de rotatie de 2000
rpm timp de 10 secunde. Solutia de depunere a fost pregatitd prin amestecarea
pulberii de CuMnO; [121](metoda de sinteza este descrisa in subcapitolul 3.2) cu
solutie de etil celuloza si a-terpinol intr-o moara cu bile planetara verticala (Lab Mills
Ix QM) la o frecventd de 40 kHz timp de 12 ore, urmata de diluarea acesteia in alcool,
pentru obtinerea consistentei dorite. Reteta de obtinere a pulberi de CuMnO; este
descrisa amanuntit 1n subcapitolul 3.2. Ulterior, heterostructurilor Zn-
ZnO(Nw)@CuMnO:, li s-a aplicat un tratament termic la 250°C timp de 1 ora.

Pentru a colecta parametrii de masurare, s-au fixat fire metalice cu pasta de
argint, in conformitate cu designul prezentat in subcapitolul anterior(subcapitolul 3.3).
In acest caz, un fir a fost lipit pe stratul de ZnO (componenta "n") si celalalt pe pelicula
de CuMnO; (componenta "p"). Procesul de fabricare al heterostructurilor Zn-
ZnO(Nw)@CuMnO; pentru senzorul de gaz este ilustrat schematic in Figura 3.47.

NS

Depunere CuMnQO, prin procesul
“spin-coating™

Contacte electrice

Zn-ZnO(Nw)@CuMnO,

Figura 3.47. Procesul de fabricare a senzorilor pe baza de heterostructuri Zn-
ZnO(Nw)@CuMnO2

3.4.2. Analiza proprietatilor morfologice si structurale ale
heterojonctiuni Zn-ZnO(NW)@CuMnO:

Utilizand difractia razelor X la temperatura camerei, au fost efectuate
caracterizari ale structurilor heterostructurilor Zn-ZnO construite pe substrat de Zn.
Figura 3.48 prezinta spectrele de difractie XRD pentru heterostructurile sintetizate. In
Figura 3.48a si 3.48b sunt reprezentate spectrele XRD pentru diferitele structuri Zn-
ZnO(NW) obtinute in diverse conditii de sintezd, conform programului experimental
descris in Tabelul 3.6. Toate vérfurile de difractie observate la diferitele suporturi Zn-
ZnO(NW) la un unghi de 2theta de 31,6°, 34,4°, 36,2° si respectiv 47,5° (JCPDS 01-
079-0205) confirma structura cristalina hexagonala a ZnO. De asemenea, s-au
identificat varfuri specifice de Zn provenind de la substratul metalic la unghiuri de
2theta de 36,2°, 38,9° si 43,2° (JCPDS 00-001-1238). Se poate observa ca in toate
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spectrele XRD, transformarea de la Zn la ZnO(NW) are loc la suprafatd, la o
temperatura relativ scazuta (sub punctul de topire al Zn de 419°C)[193]. Pe masura
ce temperatura de oxidare creste, varfurile specifice ZnO devin mai pronuntate, iar
conform datelor din literaturd, transformarea completa a zincului metalic in ZnO are
loc prin oxidarea completda a topiturii la o temperatura de 550°C[194]. In plus,
dimensiunile medii ale cristalitelor ZnO(NW) prezentate in Tabelul 1 au fost calculate
folosind formula Debye-Scherrer[177].

Spectrele XRD (obtinute prin difractia razelor X) ale heterostructurilor Zn-
ZnO(NW)@CuMnO; care stau la baza senzorilor cu codurile din tabelul 3.6, prezentate
in Figura 3.48c si 3.48d, arata ca varfurile specifice pentru CuMnO; (faza crednerit)
la un unghi de 2theta sunt identificate la 33,0°, 35,30°, 39,36° si 79,36° (JCPDS 01-
071-1143), in timp ce varfurile specifice pentru Zn si ZnO indica depunerea straturilor
de CuMnO; pe straturile de Zn-ZnO(NW).

[ zn-znQ, ,, | Zn0,, @CMO|
Zn-zn0,,. [ 20, @CMO
w . 7n0,, @CNO
:i‘ Zn-ZnO"_‘ ©
— s =5
o 2
b © Zn0,,, @CNO |
] o .
B Zn-Zr0, . g
§ g — Ccumnoz ,l n
2 |
= 00-001-1238 £ Ll b |
P\ [—zno]
A |
[——2zn0] \ 01-075-1526 Tz J\
| ’t A b a) LA A A C)
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Figura 3.48. Spectrele de raze X pentru straturile Zn-ZnO(NW) (a, b) si senzorii ZnO
Nw@CMO obtinuti (c,d).

Pentru a studia morfologia si uniformitatea straturilor depuse, s-a utilizat
microscopia electronica prin baleaj (SEM). In Figura 3.49 sunt prezentate imagini SEM
ale straturilor de ZnO (NW) obtinute la diferite temperaturi si timpi, conform
programului experimental detaliat in Tabelul 3.6. Grosimea medie a nanofirelor de
ZnO a fost masurata din imaginile SEM utilizand software-ul Image] si valorile sunt
prezentate in Tabelul 3.6.
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Figura 3.49. Imaginile SEM ale probelor din cadrul programului experimental: a) foliei de Zn
netratatd; b) 300-6h-Zn-ZnOnw1; ¢) 350-2h-Zn-ZnOnwz2; d) ) 350-4h-Zn-ZnOnws; €) 350-6h-
Zn-ZnOnws; f) 400-2h-Zn-ZnOnws; g) 400-4h-Zn-ZnOnws; h) 400-6h-Zn-ZnOnwy7.
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Analizand imaginile SEM, se poate observa ca la o temperatura de oxidare de
300 °C timp de 6 ore, are loc o tranzitie usoara de la nanoparticule la nanofire de ZnO
pe suprafata foliei de Zn. Odata cu cresterea temperaturii de oxidare la 350 °C,
nanofirele de ZnO acopera aproape complet suprafata foliei de Zn, iar la un timp de
6 ore, nanofirele prezintd o forma bine definitd. La o temperatura de oxidare de 400
°C, suprafata foliei de Zn este acoperitad de un strat dens de nanofire de ZnO cu directii
de crestere orientate aleatoriu. Astfel, se poate concluziona ca lungimea nanofirelor
de ZnO este direct proportionala cu timpul de tratament la o temperatura de oxidare
de 400 °C.

Morfologiile heterostructurilor Zn-ZnO(NW)@CuMnO, care stau la baza
senzorilor cu codurile din tabelul 3.6 obtinuti sunt prezentate in Figura 3.50.

IOy, [ @CMO

10 pm

Figura 3.50. M
obtinere a senzorilor heterojonctionali dupa depunerea stratului de CuMnQO; : a) 350-2h-
ZnOnw2@CMO; b) 350-4h-ZnOnws@CMO; c) 350-6h-ZnOnwa@CMO; d) 400-2h-ZnOnws@CMO; e)
400-4h-ZnOnws@CMO; f) 400-6h-ZNOnw7@CMO;
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Din imaginile respective, se poate observa ca straturile de CuMnO, acopera
complet straturile de ZnO (NW) in cazul ZnOnw2@CMO, ZNOnw3@CMO si ZNOnwa@CMO,
asigurand o acoperire uniforma.

In schimb, senzorii ZNOnws@CMO, ZNOnwe@CMO si ZNOnw7@CMO nu prezinta
o acoperire completa si uniforma a nanofirelor de ZnO cu stratul semiconductor de
CuMnO.. Aceasta se datoreaza faptului ca lungimea nanofirelor oxidice a crescut dupa
tratarea la 400°C. Totusi, acest aspect poate imbunatati performantele senzorilor,
deoarece, conform rapoartelor altor cercetéto[i, in acest caz jonctiunea poate
functiona in douda moduri simultan: p-n si n-p. In plus, prezenta unei suprafete de
contact marita cu gazul poate contribui la imbunatatirea performantelor senzorului.

3.4.3. Analiza proprietatilor optice ale heterostructurilor 2Zn-
ZnO(NW)@CuMnO2

In figura 3.51 se prezinta rezultatele obtinute din analiza de absorbtie UV-VIS
a benzilor interzise optice pentru structurile sintetizate de Zn-ZnO (NW) utilizand
graficul Tauc si ecuatiile (3.10) si (3.11). In aceste ecuatii, a, hu, A si n reprezinta
coeficientul de absorbtie, energia fotonului, o constantd si un exponent, respectiv.
Energia benzii interzise (Eg) a fost determinata prin identificarea punctului de
intersectie intre linia dreapta si axa hu in diagramele Tauc [195](Figura 51 a,b).

— 1240
E, = . (3.10)
ahva?n (3.11)

g
Intervalele minime si maxime ale benzilor de ZnO (NWs) obtinute pentru

probele sintetizate la 300 °C si 400 °C sunt in intervalul de 3,17-3,28 eV. Aceste valori
sunt putin mai mici decéat energia de banda de 3,37 eV a unui cristal perfect de
Zn0[196]. In plus, in urma incalzirii probei, energia termica genereaza o usoara
crestere a intervalului de energie[197]. Semiconductorul de tip p, CuMnO,, prezinta
0 banda interzisa putin mai larga de 3,5 eV[121]. Figura 3.51c prezinta diagrama
energeticd a heterojunctiunii ZnO(NW)@CuMnO,. Senzorii bazati pe heterojunctiuni
oxidice prezinta performante imbunatatite in detectarea gazelor tinta, in comparatie
cu senzorii pe baza de oxid metalic. Atunci cand semiconductorul de tip n-ZnO intra
in contact cu semiconductorul de tip p-CuMnO, ,nivelurile Fermi diferite ale oxizilor
semiconductori metalici din jonctiuni conduc la formarea unui strat de epuizare si a
unui strat de acumulare la interfata (figura 3.51c). Datorita discrepantei nivelurilor
Fermi ale oxidului metalic, electronii se vor transfera de la nivelurile Fermi superioare
la cele inferioare pana cand jonctiunea atinge o stare de echilibru, rezultédnd in
formarea unei bariere de potential la interfata.

Inflexibilitatea grosimii stratului de acumulare afecteaza conductivitatea
senzorilor si, prin urmare, imbunatateste sensibilitatea la gaze. In plus,
heterojonctiunea oxidica prezinta o suprafata specificd mai mare in comparatie cu
oxizii metalici individuali. Aceasta suprafata specificd mai mare permite moleculelor
de gaz sa difuzeze mai usor la suprafata si sa aiba o probabilitate mai mare de a
interactiona cu jonctiunea, asigurand in acelasi timp o suprafata activa imbunatatita
[198].
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Figura 3.51. Calculul benzii en_ergetice ~band gap” pentru suporturile Zn-ZnO(Nw) (a
si b); diagrama reprezentativa a benzilor de valenta si conductie corespunzatoare c)

3.3.4. Caracterizarea electrica a heterostructurilor Zn-
ZnO(NW)@CuMnO2

Figura 3.52a-f prezinta curbele caracteristice curent-tensiune (I-V) ale
senzorilor obtinuti Tn  programul experimental pe baza heterojonctiuni
ZnONw@CuMnO,. Aceste curbe evidentiaza un comportament de redresare bun, ceea
ce inseamna ca senzorii prezinta o conductivitate asimetrica intre polarizarea directa
si polarizarea inversa. Aceasta asimetrie indica formarea unei jonctiuni de tip dioda la
interfata dintre ZnONw si CuMnO3, cu o conductivitate specifica in functie de fiecare
material.

Observam ca parametrii de lucru in procesul de fabricatie al senzorilor au un
impact direct asupra parametrilor electrici. In special, observam o crestere
semnificativa a curentului de polarizare directa pe masura ce numarul nanofirelor de
ZnO creste pe suprafata Zn. De exemplu, curentul de polarizare directa creste de la
0,0082 mA pentru proba ZnOnw2@CMO la 0,12 mA pentru proba ZnOnws@CMO.
Aceasta crestere de peste 100 de ori a curentului este rezultatul generarii unui numar
mare de purtdtori de sarcind la interfata jonctiuni.
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in schimb, se remarcd o scidere a curentului pentru proba ZnOnws@CMO,
care poate fi atribuitd micsorarii interfetei a jonctiuni ZnONw-CuMnO2, ceea ce

afecteaza transportul purtatorilor de sarcina prin jonctiune.
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De asemenea, se observa ca tensiunile de pornire variaza neliniar in functie
de timpul de oxidare termica a foliei de Zn. Proba oxidata la 400 °C prezinta o usoara
crestere a tensiunii de pornire comparativ cu probele oxidate la temperaturi mai
scazute. Acest fenomen poate fi asociat cu cresterea suprafetei specifice a
heterojunctiunii ZNONw@CuMnO,, care faciliteaza absorbtia gazelor si creste
concentratia purtatorilor de sarcina in regiunea de epuizare.

In concluzie, comportamentul de redresare si asimetria intre polarizarea
directa si inversa in curbele I-V ale senzorilor sunt rezultatul formarii heterojunctiunii
n-ZnO/p-CuMnO, si a realizarii contactelor ohmice. Aceste caracteristici sunt
influentate de parametrii de fabricatie si de interactiunea dintre nanofirele de ZnO si
stratul de CuMnO,, precum si de modificarile interfetei heterojunctiunii in urma
tratamentului termic[199, 200].

Ecuatia de emisie termoionica a fost utilizata pentru a analiza relatia curent-
tensiune a jonctiunilor obtinute si pentru a determina caracteristicile acestora.
Utilizdnd regiunea liniara a polarizarii directe din diagrama Log (I)-V, prezentata in
insertul din Figura 3.52, am calculat curentul de saturatie inversa (Io) si factorul de
idealitate (n), conform metodologiei descrise in subcapitolele anterioare[4]. Acesti
parametri, impreuna cu parametrii electrici mentionati anterior, cum ar fi tensiunea
de pornire (Vr), curentul sub polarizare directa (Ir) si curentul sub polarizare inversa
(Ir), pentru toti senzorii obtinuti, sunt prezentate in Tabelul 3.7.

Tabelul 3.7 Parametrii electrici ai heterojonctiunii n-TiO2/p-CuMnO,.

Proba testata Vr(V) If(mA) Ir(mA) n Io(A)

ZnOnw2@CMO 0.801 8.2x10* 8.9x10°° 4,17 8.41x107
ZnOnw3@CMO 0.290 6.7x1072 5.6x1072 23.03 130x107
ZnOnwsa@CMO 0.780 12x1072 6.0x1072 27.81 134x107
ZnOnws@CMO 0.856 4,3x107? 1.5x1072 11.45 0.52x1077
ZnOnws@CMO 0.359 6.6x1073 3.1x1073 21.16 3.72x107
ZnOnw;@CMO 0.896 9.5x10* 3.5x10* 32.71 11.69x107

Rezultatele obtinute indica faptul ca senzorii ZnOnw3@CMO, ZnOnws@CMO,
ZNOnws@CMO si ZnOnw7@CMO prezinta un factor mare de idealitate (1 < n < 2),
sugerand ca jonctiunea este departe de a fi ideala[185, 201]. Acest fenomen poate fi
explicat prin faptul ca straturile de zinc si oxigen din ZnO NW sunt paralele cu planul
bazal, generand un moment de dipol care duce la un gradient de potential si
influenteaza asimetria fluxului de curent de-a lungul axei ¢ [201, 202]. Deoarece
orientarea dipolului nu variaza statistic intre nanofire, o alta teorie [184, 203] poate
explica valorile parametrilor heterojonctionali obtinuti si anume ca se formeaza
bariere de potential diferite la ambele capete ale nanofirului.

Breitenstein si colaboratorii au propus un mecanism pentru a descrie factorii
de idealitate, care se bazeaza pe defectele din zona cvasi-neutra si recombinarea
perechilor de purtatori de sarcina ai jonctiunii. In concordanta cu rezultatele obtinute,
factorii de idealitate cresc proportional cu parametrii de lucru pentru senzorii obtinuti
in cadrul programului experimental, confirmand modelul propus de Breitenstein si
colaboratorii, deoarece, odata cu oxidarea zincului, apar un numar mai mare de
defecte[184, 204]. Astfel, cel mai mic factor de idealitate (n = 4,17) pentru
heterojonctiunea n-ZnO/p-CuMnO; este obtinut pentru senzorul ZnOnw2@CMO (folie
de Zn la 350 °C/2 h), in timp ce cel mai mare factor de idealitate (n = 32,71) este
inregistrat pentru senzorul ZnOnwy@CMO (folie de Zn la 400 °C/6 h). De asemenea,
curentul de saturatie inversa este direct proportional cu timpul de mentinere si scade
la temperaturi mai ridicate de oxidare. Aceasta modificare a curentului de saturatie
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inversa este atribuita difuziei purtatorilor de sarcind minoritari din regiunea neutra in
zona de epuizare, ceea ce duce la ingustarea sau largirea interfetei heterojunctiunii.

Pentru toti senzorii obtinuti se observa o crestere semnificativa a asimetriei
intre polarizarea directa si cea inversa, indicand faptul ca toate heterojonctiunile
prezinta o valoare mai mare de rectificare.

3.4.5. Proprietatile de detectie de CO: a heterojonctiunilor oxidice

in figura 3.53 se prezintd caracteristicile de detectare ale senzorilor
ZnOnws@CMO la o concentratie de 400 PPM de CO; intr-un flux purtator de N, la
diferite temperaturi de testare. Raspunsul (R) al senzorilor a fost calculat utilizand
ecuatia (3)[102], unde Ico2 si In2 reprezinta curentul generat in timpul fluxului de CO;
si, respectiv, N,. Acest grafic furnizeaza detalii referitoare la performanta senzorilor
in conditii specifice de masurare si evidentiaza modul in care acestia raspund in functie
de timp la detectia de CO..

1 =1
R = €222 100 (3.12)
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Figura 3.53. Raspunsul senzorilor ZnONws@CMO in functie de temperatura de testare; a)
senzori unde straturile unidimensionale au fost obtinute la 350 °C; b) senzori unde straturile
unidimensionale au fost obtinute la 400 °C .

In figura 3.53a se reprezintd corelatia dintre temperatura de testare si
raspunsul senzorilor ZNONws@CMO, in care nanofirele ZnO au fost crescute la 350°C.
Graficul releva ca la temperaturi sub 100°C, raspunsul senzorilor este foarte scazut,
semnificativ mai mic decat la temperaturi mai ridicate. Pe masura ce temperatura de
testare creste, raspunsul senzorilor creste rapid. Valorile maxime ale rdspunsului sunt
atinse la 200°C pentru toti senzorii testati. In special, senzorul ZnOyws@CMO prezinta
un raspuns ridicat la temperatura mai scazuta de 150°C, insa cel mai inalt raspuns
este inregistrat de senzorul ZnOnw3@CMO, cu un raspuns de aproximativ 77,5%.
Aceasta indica o dependenta intre parametrii de lucru si temperatura de testare in
cazul unei concentratii de 400 PPM COx.

In figura 3.53b se prezinta raspunsul senzorului in functie de temperatura de
testare pe baza de heterojonctiune unde firele au fost crescute la 400°C. Se poate
observa ca raspunsul este redus la temperaturi sub 100°C, toti senzorii testati
prezentand valori de raspuns de aproximativ 17%. Pentru senzorul ZnOnws@CMO,
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valoarea maxima a rdspunsului este atinsd la 150°C, iar apoi rdspunsul scade. in
schimb, pentru senzorii ZnOnwe@CMO si ZnOnwy@CMO, valorile maxime ale
raspunsului sunt inregistrate la 200°C, iar aceste valori cresc liniar proportional cu
temperatura de testare. Raspunsul maxim este obtinut pentru senzorul ZnOnwy@CMO,
cu o valoare de aproximativ 95,4%, ceea ce sugereaza ca un raport mare
suprafatd/volum al nanofirelor ZnO(NW) Tmbunatateste valorile de raspuns ale
senzorului.

Prin oxidarea termica a placilor de zinc, s-a obtinut o dimensiune redusa a
cristalitelor pentru nanofirele de ZnO, cu valori cuprinse intre 15 si 23 nm (conform
Tabelului 3.6). Conform cercetarilor lui Hung si colaboratorii sdi [205], o crestere
exponentialda a sensibilitatii este observata atunci cand dimensiunea cristalitelor si
lungimea ,space-charge” se afla in acelasi interval. Astfel, in cazul senzorului SnO3,
intervalul de marime a cristalitelor/lungimea , space-charge” a fost de aproximativ 6
nm, ceea ce permite senzorilor sa functioneze in modul , grain-controlled mode”. De
asemenea. Chen si colaboratorii au demonstrat o imbunatatire semnificativa a
sensibilitatii la gaze prin reducerea dimensiunii cristalitelor (aproximativ 15 nm) la
nanofirele de ZnO[206].

In cadrul experimentarilor efectuate, deoarece oxidarea la temperaturi
scazute genereaza o crestere redusa a dimensiunii cristalitelor, nu s-a identificat o
relatie directa intre dimensiunea cristalitelor si raspunsul senzorului.

Astfel, pentru senzorii sintetizati, se apreciaza ca raspunsul ridicat la CO;
poate fi atribuit dimensiunii reduse a cristalitelor si raportului mare suprafata-volum
asociat cu nanofirele policristaline. Mai mult, raportul suprafata-volum al nanofirelor,
generat prin cresterea temperaturii de oxidare, este parametrul principal care
fmbunatateste raspunsul in cazul nostru. Pentru senzorii descrisi, se considerd ca
sensibilitatea ridicata si reversibilitatea in conditii ambientale pot fi atribuite
dimensiunii reduse intrinseci a cristalitelor si raportului mare suprafata-volum asociat
cu nanofirele policristaline.

Deoarece mecanismul de functionare al jonctiunii nu este similar cu o
jonctiune p-n clasica, iar jonctiunea functioneaza mai mult pe baza defectelor din zona
cvasineutra si recombinarii perechii de purtatori la interfata, parametrul jonctiunii nu
influenteaza direct raspunsul senzorului de gaz. Senzorul bazat pe heterojunctiuni
oxidice functioneaza pe baza conductivitatii straturilor si a diferentelor de potential a
semiconductorilor oxidici n-p.

Gazul oxidant este adsorbit pe suprafata CuMnO; si introduce o bariera de
potential. Astfel, se formeaza o zona de finalta conductivitate care faciliteaza
transportul mecanic catre interfata jonctiunii si genereaza o marire a interfetei
heterojunctiuni, rezultdnd un senzor cu raspuns imbunatatit.

3.4.6. Concluzii

Experimentarile efectuate au condus la obtinerea cu succes a senzorilor
(ZNONw@CMO) pentru detectarea CO; sub forma de gaz. S-au investigat proprietatile
structurale, morfologice, optice si electrice ale structurilor Zn-ZnO(NW) si
ZnONw@CMO.

Prin analiza raze X s-a identificat structura hexagonala a oxidului de zinc si
picuri specifice pentru CuMnO;. Morfologia SEM a dezvaluit tranzitia graduala de la
nanoparticule de ZnO la nanofirele de ZnO pe suprafata foliei de Zn, in functie de timp
si temperatura. De asemenea, s-a observat o acoperire diferita a stratului de CuMnO,
pe structurile Zn-ZnO(NW) datoritd densitatii si cresterii aleatoare a nanofirelor de
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ZnO. Masuratorile optice au evidentiat o valoare a benzii interzise putin mai mare
pentru nanofirele de ZnO sintetizate la temperaturi scdazute. Masuratorile I-V ale
heterojonctiunilor au indicat o corelatie intre factorii de idealitate, curentul de
saturatie inversa si parametrii procesului de oxidare termica ai foliei de Zn. Senzorii
testati in experimente au prezentat un raspuns maxim de 95,4% la o concentratie de
400 ppm CO3, la o temperatura de 200 °C pentru senzorul ZnOnwy@CMO. Cu toate
acestea, senzorul ZnOnws@CMO a obtinut o valoare maxima de 85,5% la o
temperatura de functionare de 150 °C. Cercetarile viitoare vor se concentra pe
optimizarea senzorilor ZnONw@CMO si testarea lor la diferite concentratii de gaze.

Experimentarile efectuale si rezultatele obtinute au deschis noi posibilitati in
dezvoltarea senzorilor de gaz bazati pe structuri heterostructurale. De asemenea, a
evidentiat noi caracteristici ale senzorilor construiti pe substrat metalic, cum ar fi
flexibilitatea. Aceastd flexibilitate va fi explorata fintr-un subcapitol viitor prin
realizarea de senzori flexibili.

3.5. Dezvoltarea de senzori flexibili pe baza de
heterojonctiuni n-Fe;03/p-CuMnO: pe substrat de aliaj amorf
pe baza de Fe

3.5.1.Experimentari privind obtinerea heterostructurilor Fe/n-Fe20s3
si Fe/n-Fe203/p-CuMnO:

3.5.1.1. Realizarea benzilor metalice cu structura amorfa utilizate ca si
substrat flexibil

Descoperirea si apoi obtinerea structurilor amorfe metalice de date relativ
recente sub forma de benzi, fire ,bulk-uri a constituit un pas important in dezvoltarea
unor noi ,generatii” de materiale avansate. Datoritd unor combinatii de proprietati
nemaiintalnite la alte clase de materiale ele prezinta un potential aplicativ
exceptiqnal.

In cadrul experimentalilor de fata s-a urmarit utilizarea unui aliaj metalic
amorf pe baza de fier ca substrat flexibil in constructia unor heterojonctiuni oxidice.

Aliajele cuaternare cu compozitia nominald Fe;sSi12B1oNbs au fost sintetizate
prin topirea cu arc electric. Pentru a asigura precizie si omogenitate in compozitie,
procesul de topire a fost repetat de patru ori, utilizdnd un amestec omogen de
feroaliaje Fe-B si Fe-Si cu puritate nalta si Nb, intr-o atmosfera de argon. Materiile
prime au fost pregatite astfel incat sa atinga compozitia nominala dorita a aliajului
(FE755i12510Nb3).

Pentru obtinerea structurii amorfe a aliajelor, s-a utilizat procesul denumit
“melt spinning” [207], care permite obtinerea de benzi metalice cu grosimea de 25
Mm si latimea de 15 mm. Procedura este prezentata schematic in Figura 3.54.
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creuzet suprapresiune

~ aliaj

inductor benzi amorfe

Cilindru
de cupru

Figura 3.54. Schema de principiu de obtinere a benzilor amorfe pe baza de fier

3.5.1.2. Realizarea heterostructurilor flexibile de Fe/Fe>03

Pentru a obtine un strat uniform de Fe;O3 nano cristalin pe suprafata aliajului
amorf si morfologie sub forma de bile oxidice "hollow", s-a aplicat urmatorul proces
tehnologic:

e Benzile amorfe din aliajul Fe;sSii2B1oNbs au fost supuse unei proceduri de
spalare prin ultrasonore timp de 15 minute in alcool etilic absolut si apoi 15
minute in apa distilata.

e Benzile au fost apoi tdiate la dimensiunile de 15x20mm.

e Pentru coroziunea benzilor, s-au utilizat recipiente cu un volum de 10 mL
solutie.

e Solutia apoasa de NaOH folosita cu o concentratie molara de 0.2M.

e Temperatura de mentinere a fost de 22°C.

e Timpul de mentinere a fost de 7 zile.

e Dupa indepartarea benzilor din solutie, acestea au fost spalate cu apa distilata
pentru a elimina impuritatile.

Acesti pasi sunt prezentati schematic in figura 3.55.

Utilizarea unei solutii de NaOH faciliteaza transformarea Fe in FeOOH si Fe,03
prin crearea unui mediu alcalin care poate favoriza formarea oxidului de fier
deshidratat[208, 209].

Concentratia, volumul recipientului, cantitatea de solutie si temperatura
solutiei de NaOH poate afecta direct cinetica si termodinamica acestor reactii. Aceste
reactii necesitd o perioada lunga de timp si un mediu stabil pentru a facilita obtinerea
structurii si morfologiei dorite a oxidului de fier.

Reactiile chimice care apar intre banda amorfa pe baza de fier si solutia de
NaOH sunt urmatoarele[210]:
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Fe + 2NaOH + 0.250; + 0.5H,0 — FeOOH + 2Na* + 20H" (3.13)
FeOOH (goethite) — y-FeOOH (lepidocrocite) + H,0 (3.14)
y-FeOOH (lepidocrocite) — Fe>Os (hematite) + H>0 (3.15)
0.2 M NaOH

) Spilare

/ + Uscare
Aliaj cu str;l'ctura Corozime ~ Crestere o-Fe,0; Hexagonal  Demonstrare flexibilitate

amorf

Figura 3.55. Ilustratie proces de realizare heterostructuri flexibile de Fe/Fe;03

3.5.1.3. Depunerea stratului de CuMnO>

Procedura de depunere a peliculei de CuMnO; pe suportul flexibil decorat cu

Fe,0s a fost realizata in urmatorii pasi:

e Prepararea solutiei de depunere: se amesteca pulberea de CuMnO; cu solutie
de etil celuloza si a-terpinol intr-o moara cu bile planetara verticald la o

frecventa de 40 kHz timp de 12 ore.

e Se aplica tratamentul termic: heterostructurile Fe-Fe;03/CuMnO; sunt supuse

incalzirii la 250°C timp de 1 ora pentru a obtine configuratia dorita.

e Colectarea datelor electrice: pentru a obtine datele electrice ale
heterostructurilor si senzorilor, firele metalice sunt lipite pe stratul de Fe;0s3
(componenta "n") si pe pelicula de CuMnO; (componenta "p") folosind pasta
de argint. Acest proces este realizat conform designului prezentat in
subcapitolele anterioare. Metoda de obtinere a pulberii de CuMnO; prin
procedeul hidrotermal asistat de microunde, precum si reteta precisa pentru

realizarea pastei, sunt prezentate in subcapitolul 3.1.

Procedura de fabricare a heterostructurilor Fe-Fe;03/CuMnO; pentru senzorii de

gaze este prezentata schematic in Figura 3.56.
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Depunerea Electrodul Senzorul Demonstrarea
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Figura 3.56. Procesul de realizare al pastei de CuMnO; si fabricare a senzorilor

3.5.2. Analiza proprietatilor morfologice si structurale ale
heterojonctiuni Fe-Fe203/CuMnO2

Prin utilizarea difractiei de raze X la temperatura camerei, au fost
caracterizate structurile heterostructurilor Fe;03/CuMnO; construite pe suport flexibili
din aliaj pe baza de fier amorf. Figura 3.57 prezinta spectrele de raze X pentru
heterostructurile sintetizate.

In figura 3.57, se poate observa spectrul XRD al benzilor metalice amorfe
obtinute prin procesul mentionat mai sus. Un varf de difractie largit la un unghi 26 in
intervalul de la 37 la 50- indica starea amorfa a aliajului pe baza de fier. Acest varf
este prezent si in spectrul de difractie al benzilor decorate cu oxid de fier, evidentiind
prezenta wunui miez metalic amorf care permite flexibilitatea senzorului
heterojonctional[211, 212].

De asemenea, in Figura 3.57, se pot observa si picuri cristaline la valori de
2theta de 7.8- (002), 25.2- (004), 30- (106) si 47.3 (027), care corespund fazei
hexagonale a Fe;O3 (JCPDS No 01-076-1821), cristalizata in urma oxidarii chimice a
benzilor amorfe.

Pentru a determina dimensiunea medie a cristalitelor oxidului de fier, am
utilizat formula Debye-Scherrer [177]. Datorita dimensiuni mici a cristalitelor am
reusit sa calculam dimensiunea doar la picul cel mai intens al spectrului de difractie.
Astfel ca dimensiunea cristalitelor pentru picul 002 este de 7,6 nm.

In figura 3.57, este prezentat spectrul de difractie obtinut in urma depunerii
stratului de CuMnO, pe suportul flexibil decorat cu particule oxidice de fier. Datorita
acoperirii dense cu particule de CuMnO,, varfurile corespunzatoare oxidului de fier nu
pot fi identificate din cauza intensitatii ridicate a stratului de CuMnO,.

In figura 3.57, se pot observa varfurile cristaline cele mai intense la valorile
de 2theta de 31.362° (002), 33.027° (200), 35.308° (110) si 37.121° (-111), care
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sunt asociate cu faza monoclinica a oxidului de CuMnO, (JCPDS No 00-018-0448),
denumit Crednerit[121].

Aceste observatii confirma formarea stratului de CuMnO; pe suportul flexibil,
astfel confirmand heterostructura acestuia.

Dupé corodare chimicé | u-Fe203
. O0-CuMnO,
= 0-Faza amorfa
o
L |
©
= Dupa depunerea stratului de CuMnO,
S
P (o]
e
(1] - DD Un
- g O
0 0
=
2]
c
== |— Aliaj cu structura amorfa
[o]

5 10 15 20 25 30 35 40 45 50 55 60 65 70 75 80

2 0 (grade)

Figura 3.57. Spectrele de raze X pentru straturile de Fe-Fe,0Os3 si senzorii Fe-Fe;03/CuMnO;

Pentru a studia morfologia si uniformitatea straturilor depuse, s-a utilizat
microscopia electronica prin baleiaj (SEM).

In figura 3.58a, este prezentata morfologia de suprafatd a benzii flexibile
decorata cu nanoparticule oxidice, dupa un timp de mentinere de 7 zile si o
concentratie a solutiei de NaOH de 0.2M. Se poate observa formarea unor structuri
oxidice sub forma de bile oxidice "hollow", asemanatoare cu un ghem de ata[213].
Aceasta structura creste suprafata specifica datorita amplasarii mezoporoase a
particulelor oxidice.

Morfologiile senzorilor Fe;03/CuMnO; obtinuti sunt prezentate in Figura 3.58
b. Din imagini, se poate observa ca filmele de CuMnO; acopera straturile de oxid de
fier, pastrdand morfologia substratului. Particulele semiconductorului de tip "p"
inconjoara particulele de tip "n", formand astfel o structura heterostructuala.
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b) v
Figura 3.58. Morfologiile SEM ale placutelor flexibile decorate cu nanoparticule oxidice;a) Oxid
hexagonal de Fe;03; b) Strat de CuMnO; depus peste stratul crescut de Fe;0s.

3.5.3. Analiza proprietatilor optice ale heterostructurilor Fe-
Fe203/CuMnO:2

Figura 3.59. prezinta energia intercalatd a benzii optice a structurilor
sintetizate de Zn-ZnO (NW) calculata de graficul Tauc folosind ecuatiile (3.16) si
(3.17), unde a, A reprezinta coeficientul de absorbtie, hu este energia fotonului si n
este o constanta. Energia benzi interzise Eg este derivata din intersectia liniei drepte
cu axa hu a diagramei Tauc [195] (Figura 3.59 a,b).

E, = fﬁ (3.16)

ahv=A%n (3.17)

9

Banda interzisd ("band gap") a heterostructurilor flexibil Fe/Fe,0s este de
2,19 eV, in concordanta cu energia particulelor de oxid de fier in faza de hematit[214].
Semiconductorul CuMnO; de tip p are o banda interzisd usor mai larga, de 3,5 eV, dar
aceasta nu poate fi evidentiata in masuratorile UV-Vis datoritd grosimi reduse a
stratului sau. Banda energetica a semiconductorului de CuMnO, este prezentatad in
subcapitolul 3.2.

Diagrama energeticd a heterojunctiunii Fe>03-CuMnO, este prezentata in
Figura 3.59c. Senzorii bazati pe heterojonctiuni oxidice, in comparatie cu cei pe baza
de oxid metalic, prezinta o performanta imbunatatita in detectarea gazelor tinta. Cand
un semiconductor diferit este in contact, diferentele de nivel Fermi ale oxidului metalic
din jonctiuni duc la formarea unui strat de epuizare si a unui strat de acumulare la
interfata. Din cauza discrepantelor nivelurilor Fermi ale oxidului metalic, electronii vor
fi transferati de la niveluri Fermi superioare la cele inferioare pana cand jonctiunea
atinge o stare de echilibru, rezultand formarea unei bariere de potential la interfata.

Influenta grosimii stratului de acumulare asupra conductivitatii senzorilor
contribuie la Tmbunatatirea sensibilitatii la gaze. In plus, heterojonctiunea oxidica
prezinta o suprafata specificd mai mare in comparatie cu oxizii metalici individuali.
Aceastda suprafatd specifica mai mare faciliteaza difuzia moleculelor de gaz la
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suprafata si creste probabilitatea de interactiune cu jonctiunea, asigurand o suprafata
activa imbunatatita[130].
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Figura 3.59. Calculul benzii energetice ,band gap” pentru:a) Fe-Fe;0s3;b) Fe-Fe;0s3-
CuMnOz3; c) diagrama pentru benzile de valenta si conductie;

3.5.4. Caracterizarea electrochimica a heterostructurilor Fe-
Fe203/CuMnO:

Masuratorile electrochimice au fost realizate cu un potentiostat Voltalab model
PGZ 402 utilizand o celula cu trei electrozi, folosind un contraelectrod de platina,
Ag/AgCl/ KCI sat. ca electrod de referinta, si ca si electrod de lucru fiind utilizati pe
rand atat banda decorata cu particule oxidice cat si un strat de CuMnO; depus pe un
substrat conductor de sticla FTO, ambele avand dimensiunea activa de 0.28 cm?.
Capacitanta la interfata a fost determinata in domeniul de potential 0.2 + 1.4 V, cu
pasul de 50 mV, la 1000 Hz si o amplitudine de 20 mV AC. Potentialul de electrod a
fost raportat la NHE (normal hidrogen electrod). Potentialul semiconductorului, tipul

de conducere si concentratia purtatorilor de sarcina pot fi determinate utilizand
ecuatia Mott-Schottky [146]:

2 kg T
=t V-V — =) (3.18)

€& A2 eNC(V)
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Unde C reprezinta capacitanta, g, -permitivitatea vidului, € -constanta dielectrica a
semiconductorului, e -sarcina electronului, A -aria suprafetei de contact dintre
electrolit si semiconductor, V -potentialul aplicat, ks - constanta Boltzmann, T -
temperatura absoluta, Nc -numarul purtatorilor de sarcina si Ves - flat-band potential
a semiconductorului.
. Panta dreptei ofera informatii cu privire la tipul conductiei semiconductorului.
In acest caz pentru electrodul decorat cu particule de fier, panta pozitiva a dreptei
sugereaza conductia de tip-n a materialului (Fig. 3.60a). Prin extrapolarea partii
liniare a dreptei la 1/C2 = 0, valoarea VFB a fost determinata ca fiind 0.59 V vs. NHE.
Numarul purtatorilor de sarcind a fost determinat ca fiind de 4.16 x 107 cm3,
Analiza Mott-Schottky a semiconductorului de CuMnO, (Fig. 3.60b) prezinta
un comportament de tip p dat de panta negativa a dreptei, VFB fiind determinat ca
0,98 V fata de NHE. Numarul purtatorilor de sarcina fiind determinat ca 1.74x 1018
cm~3 pentru stratul de CuMnO,.
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Figura 3.60. Analiza Mott-Schottky pentru: substratul de Fe/Fe,03; b) stratul de CuMnOy;

3.5.5. Caracterizarea electrica a heterostructurilor Fe-Fe203/CuMnO2

Pentru a analiza relatia dintre curent si tensiunea a jonctiuni si pentru a
determina caracteristicile acestora s-a utilizat ecuatia de emisie termoionica. S-a
calculat curentul de saturatie inversa (Io) si factorul de idealitate (n) folosind regiunea
liniard a polarizarii directe din diagrama Log(I)-V, prezentatd in figura 3.61a.
(ecuatiile si metodologia fiind descrise mai amanuntit in subcapitolul 3.2). In Tabelul
3.8 sunt prezentate acesti parametri, impreuna cu parametrii electrici mentionati
anterior, cum ar fi tensiunea de pornire (V1), curentul sub polarizare directa (If) si
curentul sub polarizare inversa (Ir), pentru senzorul heterojonctional n-Fe,Os/p-
CuMnOs,.

Tabelul 3.8 Parametrii electrici ai heterojunctiunii.

Proba testata V1(V) Ir(mA) Ir(mMA) n Io(A)

Fe203/CuMnO; 0.81 0.134 0.295 44.7 16.72 x108
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Figura 3.61. Caracteristicile electrice ale heterojunctiunii: a) Caracteristicile curent-tensiune
ale heterojunctiunii n-Fe>03/p-CuMnO3; b) Logaritmarea curbelor in polarizare directd si
indirecta

Rezultatele obtinute aratd ca senzorul n-Fe;Os3/p-CuMnO: construit pe
substrat flexibil amorf prezinta un factor de idealitate mare (1 < n < 2), ceea ce
sugereaza ca jonctiunea este departe de a fi ideala[185, 215]. In studiile precedente,
am prezentat ca factorul de idealitate n este direct proportional cu substratul si
conditiile de sintetizare ale senzorilor heterojonctionali, rezultand factori de idealitate
intre 2.41 si 42.71 [6, 216].

Breitenstein si colaboratorii [185] au propus un mecanism pentru a explica
factorii de idealitate, care se bazeazda pe defectele din zona cvasi-neutra si
recombinarea perechilor de purtatori de sarcina ai jonctiunii. Acest model este in
concordanta cu rezultatele noastre, sugerdnd ca factorul de idealitate mare (44.7)
este generat de defectele generate in urma oxidarii chimice. Experimentele de oxidare
au fost realizate la timpi de mentinere mari, ceea ce a condus la un numar mare de
defecte[217].

Se inregistreaza o scadere a curentului de saturatie inversa fata de studiile
precedente, iar acest fapt este strans legat de parametrii de proces ai jonctiunii si
este atribuit difuziei purtatorilor de sarcina minoritari din regiunea neutra in zona de
epuizare, ceea ce duce la ingustarea sau largirea interfetei heterojunctiuni.

In plus, pentru heterostructurile testate, se observa o crestere semnificativa
a asimetriei intre polarizarea directa si cea inversa, indicand o buna rectificare a
jonctiunii.

3.5.6. Proprietatile de detectare a senzorului Fe-Fe,03/CuMnO;

Figura 3.62 prezintda caracteristicile de detectare ale senzorului
heterojonctional Fe-Fe;03/CuMnO; la o concentratie de 400 PPM de CO; intr-un flux
purtator de Ny, la diferite temperaturi de testare. Raspunsul (R) al senzorilor a fost
calculat utilizand ecuatia (3.19) [102], unde Icoz si Inz reprezinta curentul generat in
timpul fluxului de CO; si, respectiv, N2. Acest grafic furnizeaza detalii referitoare la
performanta senzorilor in conditii specifice de masurare si evidentiaza modul in care
acestia raspund in functie de temperatura la detectarea de CO,.
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R = lozzlvz 109 (3.19)
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Figura 3.62. Diagrama de raspuns al senzorului heterojonctional Fe;03/CuMnO; in functie de
temperatura de testare

Figura 3.62 prezintd o ilustratie grafica dintre temperatura de testare si
raspunsul senzorului flexibil heterojonctional testat. Graficul prezinta o corelatie dintre
cresterea sensibilitati in functie de temperatura de testare. Senzori construiti folosind
semiconductori oxidici de Fe,O3 prezinta sensibilitate crescuta la temperaturi marii in
jurde 400 °C [111]. Folosind heterojonctiunea oxidica de tipul n/p s-a reusit obtinerea
de senzori care sa dea raspuns la temperaturi mai scazute de pana la 200°C. Se poate
observa in figura 3.63 ca raspunsul senzorului creste exponential de la 100 °C
maximul de detectie fiind inregistrat la temperatura de 200°C de aprox. 30%. Datorita
limitarilor tehnologice cat si a posibilitatii ca compusul de CuMnO; sa fisi schimbe
structura din crednerit in spinel testele nu s-au realizat la temperaturi mai mari de
200 °C.

Prin oxidarea chimica a benzilor amorfe pe baza de fier, s-a obtinut o
dimensiune redusa a cristalitelor pentru formatiunile de tipul "hollow", de aprox.
7.6nm. Potrivit cercetarilor lui Hung si colaboratorii sai [205], s-a observat o crestere
exponentiald a sensibilitatii atunci cand dimensiunea cristalitelor si lungimea "space-
charge" se incadreaza in acelasi interval. Astfel, in cazul senzorului SnO,, intervalul
de dimensiune a cristalitelor si lungimea "space-charge" a fost de aproximativ 6 nm,
permitand senzorilor sa functioneze in modul "grain-controlled mode". De asemenea
Miller si echipa [16] au realizat un studiu amanuntit asupra parametrilor care duc la
imbunatatirea senzorilor si a prezentat ca un factor important in realizarea senzorilor
sensibil este lungimea Debye. Efectul acestei lungimi Debye este observat atunci cand
dimensiunile cristalitelor sunt reduse sub aproximativ 20 nm. Acest fenomen este
atribuit micsorari canalului de conductie si permite functionarea mai eficienta a
senzoriilor.

In cadrul cercetarilor efectuate s-a identificat atat lungimea Debye, cat si
lungimea "space-charge" ca avand un rol important in functionarea senzorului la o
temperatura relativ scazuta de operare. De asemenea, s-a observat ca raportul
suprafata-volum al senzorilor heterojonctionali, generat de formarea structurilor
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"hollow" in cadrul Fe,Os, precum si dimensiunea redusd a particulelor de CuMnOa,
sunt parametri care imbunatdtesc rdspunsul senzorului.

In mod particular, formarea structurilor "hollow" in Fe;Os [32] duce la o
crestere semnificativa a suprafetei active a materialului, ceea ce poate imbunatati
eficienta captarii gazului si sensibilitatea senzorului. Totodatd, dimensiunea redusa a
particulelor de CuMnO; poate contribui la cresterea suprafetei active si la cresterea
interactiunii cu gazele, cat si realizarea efectelor sinergice de heterojonctiune[6].

In cercetarilor anterioare, am demonstrat ca mecanismul de functionare al
jonctiunii utilizate Tn acest senzor nu este similar cu o jonctiune p-n clasica. In schimb,
jonctiunea functioneaza pe baza defectelor din zona cvasineutra si a procesului de
recombinare a perechii de purtatori de sarcind la interfata[6, 25]. In acest context,
parametrii specifici ai jonctiunii ca si factorul de idealitate “n” nu influenteaza direct
raspunsul senzorului de gaz.

Senzorul heterojonctional realizat functioneaza prin  exploatarea
conductivitatii straturilor si a diferentelor de potential dintre semiconductorii oxidici
n-p. Gazul oxidant este adsorbit pe suprafata CuMnO,, ceea ce introduce o bariera de
potential. Acest lucru duce la formarea unei zone de conductivitate ridicata, care
faciliteaza transportul mecanic catre interfata jonctiunii si genereaza o crestere a
interfetei heterojunctiunii [6]. Astfel, se obtine un senzor cu un raspuns imbunatatit
la detectia gazelor.

3.5.7. Concluzii

In acest subcapitol, s-a prezentat utilizarea benzilor metalice cu structurd
amorfa ca substrat flexibil pentru aplicatii in senzori de gaz heterostructurati. S-a
descris o metoda usoara si ieftind de obtinere a particulelor poroase de oxid de fier
(Fe203) pe suprafata acestor benzi.

Prin intermediul acestor experimentari, s-au investigat proprietatile senzitive
ale heterostructurilor flexibile decorate cu particule de oxid de fier in utilizarea ca si
element heterostructurat in contact cu oxidul semiconductor de CuMnO,
inregistrdndu-se un maxim de detectie la temperatura de 200°C de aprox. 30%.

Aceste rezultate promitatoare ofera o baza solida pentru continuarea
cercetarilor n vederea imbunatatirii performantelor senzorilor de gaz
heterostructurati si a utilizarii lor in aplicatii practice. Aceste dispozitive pot contribui
la dezvoltarea sistemelor avansate de monitorizare a gazelor, avand potentialul de a
aduce beneficii semnificative in domenii precum securitatea, mediu si sanatatea.
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3.6. Dezvoltarea de materiale oxidice si/sau nanoporoase
obtinute din dealierea si oxidarea termica a benzilor din aliajul
amorf pe baza de CuzZrAl

3.6.1. Producerea de pulberi oxidice de Cu-Zr-Al prin oxidarea
termica a benzilor amorfe si caracterizarea lor

3.6.1.1. Obtinerea benzilor amorfe Cu-Zr-Al ca precursori si sinteza
pulberilor oxidice mixte de Cu/Zr prin oxidare termica

Pentru a produce aliaje amorfe cu o compozitie nominala de CussZrs7Als, s-a
utilizat procesul de topire cu arc electric pentru materialele pure de cupru (Cu) cu o
puritate de 99,99%, zirconiu (Zr) cu o puritate de 99,9% si aluminiu (Al) cu o puritate
de 99,9%. Procesul s-a desfasurat intr-o atmosfera de argon (Ar). Metoda "melt
spinning" a fost folosita pentru a obtine benzi amorfe de CuZrAl cu o grosime de 20
Mm si o latime de 2 mm.

Benzile metalice amorfe obtinute au fost supuse apoi procesului de oxidare
termica la temperaturi de 300°C timp de 12 pana la 24 de ore si la 500°C timp de 6
pana la 12 ore, folosind un cuptor SNOL 8.2/1100. Viteza de incalzire a fost mentinuta
la 10°C/min pana la atingerea temperaturilor de oxidare.

Dupa procesul de oxidare termica, produsele rezultate au fost macinate intr-
un mojar de agat timp de 30 de minute. O schema generala a procesului de obtinere
a oxizilor mixati este prezentata in figura 3.63.

Oxizii micsti obtinuti prin oxidarea benzilor Cu-Zr-Al pot prezenta proprietati
speciale, cum ar fi stabilitatea termica, rezistenta la coroziune si comportamentul
electrochimic, ceea ce i face atractivi pentru aplicatii in domeniul energiei, catalizei,
senzoristicii si altele.

Producerea aliajelor cu structuri
amorfa

.

Oxidare termica
(300-500°C/6-24h)

L

Macinare

2

Cu0-Zr0, /Cu,0-Zr0,

Figura 3.63. Schema generald de lucru pentru sinteza oxizilor micsti de Cu/Zr
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3.6.1.2. Analiza proprietatilor morfologice si structurale

Fazele si structura cristalina ale materialelor rezultate au fost investigate prin
intermediul tehnicii de difractie cu raze X (XRD). Modelele XRD ale benzilor de
CussZrs7Als obtinute sunt prezentate in figura 3.64. In spectrul XRD, se observa un
pic de difractie alungit in intervalul 26 de 35°-53°, indicand prezenta fazei amorfe in
benzile din aliajul Cu-Zr-Al. Acest spectru de difractie confirma absenta unui ordini
specifice structurii cristaline in structura materialului si evidentiaza caracterul lor
amorf.

Intensitate (u.a)

M W'WW&M e

Wi _

e '

4I0 I 4I5 I 5I0 I 5I5 I 60
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Figura 3.64. Spectru de raze X pentru banda amorfa inainte de procesul de oxidare

in figura 3.65 se reprezintd spectrele de difractie ale amestecurilor oxidice de
Cu-Zr obtinute prin oxidarea termica a benzilor amorfe la o temperatura de 300 °C,
pentru perioade de 12 si 24 de ore. Analiza difractiei la temperatura camerei pentru
oxidul mixt de Cu-Zr releva cristalizarea oxidului de zirconiu in structurile tetragonala
Si monoglinicé, precum si prezenta oxidului cupros Cu,O cu structura cubica.

In spectrele de difractie din figura 3.65a si figura 3.65b certifica prezenta
ZrO; tetragonal (T-ZrO,). Aceste date indica o buna cristalizare a probei in grupul
spatial P42/nmc, cu parametrii celulei unitare obtinuti utilizand programul X'pert
highscore plus: a=3,5916 &, b=3,5916 &, c=5,1790 &; a=B=y=90°.

Compusul monoclinic ZrO; (M-ZrO,) se gaseste in Figura 3.66a si Figura
3.66b. Aceste date indica o buna cristalizare a probei in grupul spatial P21/c, cu
parametrii celulei unitare: a=5,1430 A, b=5,2040 A, c=5,3110 A; a=y=90°,
3=80,75°.

Prezenta Cu;O cu structura cubica poate fi observata si in probele tratate la
300 °C (Figura 3.68) in grupul spatial Pn3m, cu parametrii celulei unitare:
a=b=c=4,2696 R; a=p=y=90°.

Din analiza cantitativa a fazelor cristaline prezentata in Figura 3.65, se
remarca o modificare a proportiilor fazelor in functie de timpul de mentinere. In Figura
3.65a, se evidentiaza o proportie de 72% T-ZrO;, 23% M-ZrO; si doar 4% Cu;0. In
proba mentinuta timp de 24 de ore (Figura 3.65b), se observa o crestere a M-ZrO; la
46% si o scadere a T-ZrO, la 47%, impreund cu o mica crestere a fazei de Cu,O la
7%.
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Figura 3.65. Spectrele de raze X si cuantificarea oxizilor metalici identificati, tratati termic la
T=300 °C pentru: a) t=12 ore; b) t=24 ore

In figura 3.66 se reprezintd spectrele de difractie ale oxizilor obtinuti prin
oxidarea termica a benzilor amorfe la o temperatura de 500 °C, variind durata de
mentinere. Difractia dezvaluie cristalizarea oxidului de zirconiu fin structurile
tetragonald si monoclinica la o mentinere de 6 ore, iar in structurile monoclinica si
cubica la 12 ore. Pe masura ce temperatura de oxidare creste, Cu,O se transforma in
CuO cu structura monoclinica. Structura cristalina si grupul spatial al ZrO, tetragonal
monoclinic sunt explicate mai sus. Prezenta M-ZrO,, T-ZrO;, C-CuzO si M-CuO in
oxidarea aliajelor amorfe de CuZr este in concordantd cu alte studii de
specialitate[229-231].

Faza monoclinica CuO (M-CuQ) apare odatad cu cresterea temperaturii, asa
cum se poate observa in Figura 3.67a si Figura 3.67b. Aceasta cristalizeaza in grupul
spatial C2/c, cu parametrii celulei unitare: a=4,6850 A, b=3,4230 A, c=5,1320 A;
a=y=90°. Procentul de cristalizare este de aproximativ 99,52%.

Faza cubica de ZrO, (C-Zr0O,) apare odata cu cresterea duratei de mentinere,
conform spectrului de difractie din Figura 3.66b. Aceasta cristalizeaza in grupul spatial
Fm3m, cu parametrii celulei unitare: a=b=c=5,09 &, a=y=B=90°.

Din Figura 3.66a, se observa ca procentele de ZrO; in faza monoclinica si
tetragonala sunt de aproximativ 58% si 35%, respectiv, iar faza monoclinica de CuO
reprezinta aproximativ 7%.

Este interesant de observat ca, dupa marirea timpului de mentinere o
proportie de 43% M-CuO este calculatd, iar procentul de volum al fazei M-ZrO, scade
la 43% si faza tetragonala trece la o faza cubica cu un procent de faza de 14%.

De asemenea, este posibil ca unele faze metalice de CuZr sa apara la 500 °C, dar
identificarea este dificila din cauza numeroaselor faze cristaline ale oxizilor, dar si
datorita posibilitatii de a fi intr-o faza nanocristalina.

Faza de oxid de aluminiu a lipsit cu desavarsire din experimentele noastre,
acest fapt fiind confirmat de un alt grup de cercetatori care a studiat procesul de
oxidare a ZrCuAl BMGg, ei au aratat ca faza Al,Os apare doar la un timp de mentinere
ridicat de 36 de ore si la o temperatura de 500 °C[229].

Dominanta ZrO; in amestecul de oxizi ar putea fi explicata prin energia de activare
pentru difuzie in oxizii metalici.

Pentru oxidarea sticlei metalice de CuZr, studiile arata ca energia de activare
este de aproximativ 78 kJ/mol. Aceasta valoare fiind aproape de valoarea difuziei
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oxigenului in ZrO, (86,9 kJ/mol), ceea ce sugereaza ca oxidarea materialelor metalice
cu structura amorfa din familia Cu-Zr-Al in prima etapa ar putea fi controlata de difuzia
oxigenului in ZrO,[231].
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Figura 3.66. Spectrele de raze X si cuantificarea oxizilor metalici identificati, tratati termic la
T=500 °C pentru: a) t=6 ore; b) t=12 ore

Pentru a determina dimensiunea medie a cristalitelor in probele de oxid mixt
de Cu-Zr, am utilizat formula Debye-Scherrer [177]: d = 0,89A/B cos 6. In aceasta
formula, "d" reprezinta dimensiunea cristalitului, 0,89 este constanta lui Scherrer, A
este lungimea de unda a razelor X, 8 este unghiul de difractie Bragg, iar B este latimea
completa la jumatatea maxima (FWHM) a varfului de difractie (conform Tabelului 3.9).

Dimensiunea medie calculatd a cristalitelor pentru probele tratate la 300 °C
timp de 12 ore si 24 de ore este de 12,67 nm, respectiv 20,9 nm. Pentru probele
tratate la 500 °C, dimensiunea medie a cristalitelor este de 14,7 nm si 16,48 nm
pentru un timp de mentinere de 6 ore si 12 ore. Aceastda dimensiune mica a
cristalitelor poate fi atribuita structurii amorfe a benzilor de CuZrAl.

Tabelul 3.9. Dimensiunea medie a cristalitelor.
Dimensiunea medie a

Prob3 cristalitelor
(nm)
300 °C 12h 12.67
300 °C 24h 20.9
500 °C 6h 14.7
500 °C 12h 16.48

Analiza morfologica a fost utilizata pentru a studia forma si structura
suprafetei pulberii produse. Pentru a obtine informatii despre morfologia suprafetei,
s-a utilizat microscopia electronica cu baleaj (SEM). Morfologiile rezultate in urma
oxidarii termice a benzilor amorfe pentru toate probele de oxid mixt la diferite
temperaturi si timpi de mentinere sunt prezentate in Figura 3.67 si Figura 3.68.

Morfologia suprafetei ZrO; prezintd o multime de structuri neuniforme, cu un
numar semnificativ de pori si goluri. De asemenea, morfologia CuO si Cu,0 consta in
aglomerari neuniforme. Figura 3.67 (a-b) reprezinta structura ZrO,-Cu0O in diferite
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proportii si morfologii. Odata cu cresterea temperaturii, apar structuri de ZrO,-CuO,
iar particulele se aglomereaza in jurul unui substrat amorf (Figura 3.67a si 3.67b).
In Figura 3.67a, particulele de oxid sunt observate sub forma unor structuri
de tip insulda pe suprafata substratului amorf, iar odatda cu cresterea timpului de
oxidare, aceste formatiuni de oxid apar pe intreaga suprafata a benzilor amorfe
(Figura 3.67b). Pe masura ce temperatura de oxidare termica creste (Figura 3.68a),
particulele de oxid devin mai aglomerate, iar geometria cristalelor se modifica. De
asemenea, odata cu cresterea timpului de oxidare, se observa aparitia unei structuri
asemanatoare solzilor de peste pe intreaga suprafata a substratului amorf, formand
o structura de tip "core-shell" formata dintr-un invelis oxidic exterior si un miez
amorf[97].

ore.

LR 7 sum b 5um

¢

Figura 3.68. Morfologia oxiului de mixt de Cu-Zr: a) abordare experimentald la 500 °C si
timp de mentinere de 6 ore; b) abordare experimentala la 500 °C si timp de mentinere de 12
de ore.
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3.6.1.3. Studiul proprietatilor optice ale materialelor sintetizate

Utilizand spectroscopia UV-vis cu reflectanta difuza prin masurarea tranzitiilor
d-d si benzilor de transfer de sarcind oxigen-metal s-au determinat spectrele de
absorbtie ale tuturor probelor de oxid mixt de Cu-Zr tratate la diferite temperaturi
(Figura 3.69) prezinta o banda de absorbtie la 217 nm, care poate fi atribuita
tranzitiilor inter-bande si slab coordonate ale O,"—Zr** |la suprafata in ZrO, tetragonal
si monoclinic. Aceasta observatie este in concordantd cu rezultatele obtinute din
difractia cu raze X.

De asemenea, caracteristica intensa de absorbtie in intervalul 320-500 nm se
datoreaza in principal transferului de sarcina O, —Cu?* si tranzitiilor d-d la speciile
Cu-0-Cu si, respectiv, la CuO cristalin[232].

0.25

410

0.20

0.15

0.10
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0.05 |

T T T T T T T T T T ('a)
200 300 400 500 600 700 800
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Figura 3.69. Spectrele de reflexie difuza UV-Vizibile ale probelor tratate la: a)

300°C/12h; b)300°C/24h; c) 500°C/6h; d) 500°C/12h

Benzile interzise ale heterostructurilor ZrO/Cu,O si ZrO,/CuO au fost
determinate, prin utilizarea ecuatiei (ahm)2 = A(hm Eg), unde hm reprezinta energia
fotonului, a este coeficientul de absorbtie, A este o constanta de proportionalitate, iar
Eg reprezinta banda interzisa optica [233]. Prin extrapolare si ajustare liniara a datelor
experimentale reprezentate grafic de (ahm)2 in functie de energia fotonului incident
(hm) in apropierea marginii de absorbtie, s-a obtinut valoarea benzii optice interzise
in intervalul 1,93-2,2 eV pentru probele tratate la 300°C si 1,39-1,42 eV pentru
probele tratate la 500°C (Figura 3.70). Aceste valori corespund formarii CuO si Cu,0
fmpreuna cu ZrO; si sunt apropiate de cele raportate in studiile anterioare [234].
Valorile energetice scazute ale probelor, in comparatie cu cele ale ZrO; pur, s-ar putea
datora formarii unei stari localizate prin amestecarea orbitalilor Cu 2p si Zr 3p [235].
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Figura 3.70. Valoarea benzilor energetice a probelor din programul experimental

3.6.2. Producerea de cupru nanoporos decorat cu nanostructuri
oxidice sau de argint prin dealierea benzilor amorfe

3.6.2.1. Sinteza materialelor nanoporoase decorate cu nanoparticule oxidice
sau de argint

Aliajele ternare si cuaternare cu compozitile nominale de CusgZrs/Als,
CuasZrasAlsAgs si CusoZrasAlsAgio elaborate sub forma unui aliaj primar apeland la
procesul de topire cu arc. Elementele chimice utilizate Cu, Zr, Al si Ag, au fost de
fnalta puritate (99,99%). Pentru a obtine benzilor amorfe de Cu-Zr-Al si Cu-Zr-Al-Ag,
cu compozitia chimica mentionata , s-a apelat la procedeul "melt spinning", prin care
aliajul primar a fost topit si solidificat rapid sub forma de benzi subtiri, cu o grosime
de 25 pm si o latime de 1,5 mm [236].

Procesul de dealiere a constat intr-o prima etapa din introducerea benzilor
intr-o solutie apoasa de HF 0,5 M la temperatura camerei, timp de 24 de ore. Dupa
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134 Dezvoltarea de senzori heterostructurati pentru detectia de UV si gaze — 3

tratamentul cu HF, benzile tratate au fost spadlate cu apa distilatd pentru a indeparta
orice urma de solutie reziduala de HF si apoi au fost uscate la o temperatura de 50
°C, timp de 1 ora. O reprezentare schematica a procesului de dealiere este prezentata
in Figura 3.71.
Pentru formarea NPC (structura poroasa controlatd) in timpul procesului de
dealiere a benzilor amorfe de CuZrAl, au fost urmate urmatoarele etape:
e Formarea unui strat de oxid de cupru.

e Dizolvarea selectiva a atomilor de Zr si Al.
e Difuzia atomilor de Cu.
e Rearanjarea atomilor de Cu si formarea porilor.
¢ Formarea de Cu,O ca rezultat al absorbtiei de oxigen.
in cazul benzilor amorfe de CuzrAlAg, procesul de dealiere diferd prin difuzia
si rearanjarea atomilor de Cu si Ag. In plus, continutul de Ag poate scidea, iar
absorbtia de oxigen poate fi redusa la suprafata[86].
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Figura 3.71. Ilustrarea procesului de sintezd a NPC/Ag si NPC/Cu.0 prin procesul de dealiare

Pentru a evalua comportamentul termic al aliajelor metalice cu structura
amorfa pe baza de Cu, s-a efectuat analiza calorimetrica diferentiala (DSC). Figura
3.72 prezinta curbele DSC obtinute pentru aliajele amorfe utilizate in programul
experimental de dealiere, cu aceeasi viteza de incdlzire (20 K/min). Parametrii
curbelor sunt prezentate in Tabelul 3.10, iar valorile pentru aliajele de CusoZrso Si
Cuss.7Zrse.3Als raportate in literatura sunt incluse in comparatie[237, 238]. Prin
comparatie, se poate observa ca aliajele cu Ag in compozitie au valori mai mari, dar
nu intr-o masura semnificativa.

Valorile mai mari ale temperaturilor caracteristice obtinute pentru benzile
amorfe pe baza de Cu indica o buna capacitate de formare a structurilor amorfe (GFA).
Regiunea lichida supraracitéa (DTx) este calculata utilizdnd ecuatia (1), temperatura
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redusa de tranzitie sticloasa (Tgy) este determinata prin ecuatia (2), iar parametrul y
este obtinut prin ecuatia (3). Astfel, addaugarea Ag in aliaj are avantajul de a creste
temperatura de tranzitie intr-o masura mai mare si de a slabi energia de interactiune
intre elementele chimice din compozitie. Temperatura de tranzitie sticloasa (Tg4) a fost
determinata utilizand software-ul de analiza termica NETZSCH Proteus, in care a fost
selectatd caracteristica de tranzitie amorfa pentru a determina temperatura Tg. In
cadrul acestei caracteristici, Tq este reprezentata ca o linie intermediara intre tangenta
stanga si tangenta dreapta ale liniei de baza.

AT, = 7;x T, (3.23)

T,, = £ (3.24)
_ (3.25)

Y= Ty—Ty )

Datorita temperaturii ridicate de tranzitie sticloasa (T4) a aliajelor amorfe pe
baza de Cu, situata in jurul valorii de 400 °C, probele pot mentine structura lor amorfa
la temperatura camerei. Acest aspect este confirmat de spectrele XRD prezentate in
Figura 3.73 pentru benzile produse, care evidentiaza prezenta unei structuri amorfe
in aliajele respective.

Cu_ 2Zr Al

8 47" s T

T
Cu, Zr, Al Ag, ]

Flux termic (u.a)

Cu,Zr Al Ag

T T T T
400 600 800 1000 1200
Temperatura (K)

Figura 3.72. Curbele DSC pentru benzile amorfe pe baza de cupru

Tabelul 3.10. Parametrii DSC ale benzilor amorfe.

Aliaj TgK TxK TiK ATx Trg Y Ref.
K
CusoZrso 676 721 1226 45 0.55 0.379 [237]
Cuss.7Zrze6.3Als 748 803 1179 55 0.634 0.416 [238]
CussZrs7Als 670 727 1143 56 0.602 0.406 Experimentarile
proprii
CussZrasAlsAgs 676 747 1188 85 0.5792 0.412 Experimentarile
proprii
CusoZrssAlsAgio 682 749 1131 70 0.484 0.381 Experimentdrile
proprii
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Fiecare curba DSC prezinta multiple varfuri exoterme de cristalizare, indicand
ca benzile amorfe trec prin douda sau mai multe fenomene exoterme distincte. Cu
toate acestea, se observa cd aliajele care contin Ag in compozitia lor chimica prezinta
varfuri de cristalizare deplasate catre valori mai mari ale temperaturii. In plus, se
poate observa o transformare vitroasa evidentda inainte de aparitia varfului de
cristalizare.

3.6.2.2. Caracterizarea structurala si morfologica

Spectrele XRD ale benzilor produse si dealiate sunt reprezentate in Figura
3.73. Aparitia unui varf latit de difractie in spectrele XRD ale benzilor produse, in
intervalul unghiului 26 cuprins intre 35° si 45°, indica prezenta unei structuri amorfe
in aliajele pe baza de cupru. Pentru toate probele de benzi dealiate in solutie de acid
fluorhidric 0,5 M, apar varfuri de difractie specifice cuprului metalic (111), (200) si
(220), cu structura cubica (card JCPDS Nr. 00-001-1241).

Datoritd perioadei lungi de timp in care benzile au fost mentinute in solutia
de HF folosita in procesul de dealiere, s-a favorizat reactia intre NPC si oxigen. In
probele CusgZra7Als si CussZrasAlsAgs s-au identificat faze cristaline de Cu,0. Varful la
20=36,67° a fost atribuit formarii oxidului de cupru (I) (Cux0), cu structura cubica si
orientare preferentiala pe planul cristalografic (111) (card JCPDS Nr. 00-005-0667).
In probele CussZrasAlsAgs si CusoZrasAlsAgio apar varfuri de difractie cubice pentru
argint in probele dealiate, pe planurile (111), (200) si (220) pentru primul aliaj si cu
un plan suplimentar (311) (card JCPDS nr.01-087) in al doilea aliaj.

In probele dealiate care contin argint, nu s-a identificat o solutie solida
suprasaturata de Ag(Cu), insd s-a format un precipitat de argint pe suprafata
ligamentului in timpul procesului de dealiere. Acest fenomen este probabil rezultatul
distributiei neuniforme a cuprului si argintului in aliaj. In timpul procesului de dealiere,
atomii de aluminiu si zirconiu consuma o cantitate semnificativa de ioni de hidrogen
din solutia de HF, generand bule de hidrogen gazos, ceea ce poate creste pH-ul
solutiei. Formarea de Cu,O poate fi considerata o dovada directa a cresterii pH-ului
solutiei de HF[239].
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Figura 3.73. Spectrele de difractie ale aliajelor amorfe de baza de Cu si probelor
tratate in solutie HF 0,5M
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Dimensiunea medie a cristalitelor pentru probele de CuasgZrs/Als,
CussZrasAlsAgs si CuaoZrasAlsAgio dealiat a fost calculata folosind formula Debye-
Scherrer[177]:

_ 081
= Beosd (3.27)

unde ,d” este dimensiunea cristalitelor, 0,89 este constanta lui Scherrer, A
lungimea de unda a razelor X, 8 unghiul de difractie Bragg si B latimea completa la
jumatatea maximului (FWHM) a varfului de difractie. Pozitia si valoarea FWHM au fost
extrase prin tehnica de fitare a profilului fiecarui varf individual in spectrul de difractie
folosind software-ul X'Pert HighScore Plus.

Analizdnd rezultatele prezentate in Tabelul 3.11, se remarca ca exista o
evolutie liniara a marimii cristalitelor de cupru odata cu cresterea continutului de
argint in aliaj. S-a constatat ca o crestere a marimii cristalitelor de cupru este insotita
de o scadere a dimensiunii cristalitelor de argint. Dimensiunea mica a cristalitelor
poate fi atribuita structurii amorfe initiale a benzilor pe baza de cupru inainte de
procesul de dealiere. In plus, scaderea dimensiunii porilor in aliajul CussZrssAlsAgs
poate fi explicata prin cresterea dimensiunii cristalitelor de cupru, ceea ce duce la o
reducere a spatiului dintre structurile porilor deschisi.

Tabelul 3.11. Dimensiunea medie a cristalitelor
Dimensiunea medie a cristalitelor (nm)

Proba
Cu Cu20 Ag
CU4sZI‘47A|5 27.8 33.4
CU452I‘45A|5A95 32.9 17.4
CU4oZI‘45A|5Ag1o 38.3 13.7

Figura 3.74 prezinta morfologia benzilor amorfe inainte de procesul de
dealiere. Se apreciaza ca existd o oarecare uniformitate in morfologie odata cu
adaugarea de argint in aliaj. Aceasta aditie de argint poate contribui la reducerea
suprafetei de contact dintre benzile amorfe si acid, ceea ce poate duce la diferente in
morfologia porilor, in special in cazul probelor care contin argint in compozitie.

In figurile 3.75, 3.76 si 3.77 se prezinta morfologia suprafetei benzilor amorfe
pe baza de cupru dealiate in solutie de acid fluorhidric (HF) 0,5 M, mentinute la
temperatura camerei pentru o perioada lunga de 24 de ore. Marimea porilor a fost
determinata din imaginile SEM utilizdnd software-ul Imagel si a fost definita ca
distanta dintre particule. Din morfologia suprafetei benzilor amorfe dealiate ale
aliajului CussZrs7Als (Figura 3.75), se observa ca acestea prezinta o structura cu pori
deschisi, cu o scala de lungime cuprinsa intre 50 si 500 nm.

In plus, nanoparticulele de oxid de cupru II (Cu,O) decorate pe suprafata
cuprului nanoporos (NPC) au fost obtinute utilizdnd o metoda de dealiere intr-o solutie
coroziva bogata in oxigen[240]. Procesul de dealiere a condus la formarea de cupru
nanoporos tridimensional (3D), iar o parte din cuprul de pe suprafata NPC a reactionat
cu oxigenul dizolvat, rezultdnd formarea nanoparticulelor de Cu,0[241]. Reactia intre
cuprul nanoporos si oxigen, impreuna cu timpul lung de mentinere in procesul de
dealiere, au permis formarea Cu;0 pe suprafata NPC.
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Figura 3.74. Imagini SEM ale benzilor amorfe inainte de procesul de dealiare; a)
pentru aliajul de CuasZrs7Als, b) CussZrasAlsAgs, ¢) CusoZrasAlsAgio

NPC cu nanocuburi de Cu,O prezinta proprietati electrochimice imbunatatite
datorita suprafetei specifice crescute a oxidului de cupru de pe suprafatd. Aceasta
configuratie poate oferi o performanta superioara in aplicatii electrochimice.
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Figura 3.76 ilustreaza morfologia suprafetei benzilor amorfe din aliajul
CussZrasAlsAgs dealiate intr-o solutie de acid fluorhidric (HF) cu o concentratie de
0,5M, evidentiind formarea continua si uniforma a unei structuri nanoporoase. De
asemenea, este important de mentionat ca dimensiunea porilor scade odata cu
adaugarea de Ag in aliajul amorf, deoarece prezenta de cantitatii mari de elemente
nobile determina o diminuare a difuzivitatii totale a atomilor[242]. Astfel, se obtine o
structura cu pori deschisi in benzile dealiate, cu o gama extinsa de dimensiuni cuprinse
intre 10 si 500 nm.

In plus particulele de Ag (marcate cu sageti) precipitd pe suprafata
ligamentului in timpul procesului de dealiere, indicand faptul ca atomii de Cu si Ag nu
formeaza o solutie solida omogena in acest context. Acest fenomen poate fi atribuit
proportiilor neuniforme si omogenitatii chimice diferite dintre Cu si Ag in aliajul amorf
[86].

e «

r45AI sAgs

Figura 3.76. Imaginile SM ale probei deliate din aIiaquCU45

in timpul procesului de dealiere, formarea compozitului NPC/Ag aduce
fmbunatatiri atat proprietatilor electrice, cat si celor catalitice. Prezenta Ag in
componenta acestuia are un efect inhibator asupra formarii de oxizi la suprafata.

Figura 3.77 prezinta morfologia suprafetei benzilor amorfe dealiate din aliajul
Cus0ZrasAlsAgio intr-o solutie de acid fluorhidric (HF) cu o concentratie de 0,5M.
Continutul crescut de Ag in aliaj si prezenta unui numar mai mare de elemente nobili
determina o difuzivitate scazuta a atomilor, ceea ce duce la o inhibare semnificativa
a formarii porilor interconectati. Se observa ca nu se formeaza pori interconectati, ci
apar cratere cu dimensiuni cuprinse intre 50 nm si 3 pym. Acest lucru demonstreaza
ca concentratia de Ag faciliteazd cresterea proprietatilor generale de rezistenta la
coroziune ale aliajelor amorfe, actionand ca o bariera Tmpotriva procesului de
coroziune si opunandu-se extinderii procesului de dealiere.

In figura 3.78 se prezintd spectrele tipice EDX care confirmd prezenta
atomilor de Cu si Ag in probele analizate. Semnalele corespunzatoare elementului de
carbon sunt datorate benzii de carbon utilizatd pentru fixarea probei, in timp ce
elementul oxigen este prezent ca rezultat al difuziei oxigenului in timpul procesului de
dealiere si oxidarea naturald a benzilor poroase [243].

In Figura 3.78a, se observa ca aliajul CussZrs7Als dupa procesul de dealiere
contine doar atomi de cupru, confirmand astfel sinteza benzilor nanoporoase de
cupru. In plus, in Figura 3.78b apare un compozit NPC/Ag, unde se evidentiaza
dizolvarea completa a atomilor de Zr si Al. In Figura 3.78c se deduce ca, odata cu
cresterea continutului de Ag in aliajele amorfe sub forma de benzi, se previne
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140 Dezvoltarea de senzori heterostructurati pentru detectia de UV si gaze — 3

dizolvarea completa a elementelor mai putin nobile. Aceastd observatie este
confirmata de identificarea atomilor de Zr in stare amorfa in spectrul EDX.

te din aliajul CusoZrasAlsAgio
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Figura 3.78. Spectrele EDX ale benzilor dealiate: a) aliaj CussZrs7Als, b) aliaj
CuasZrasAlsAgs si ¢) aliaj CusoZrasAlsAgio

3.6.3. Producerea de oxizi de cupru nanoporos prin dealiere si
oxidare termica a benzilor amorfe de Cu-Zr-Al

3.6.3.1. Sinteza materialelor nanoporoase decorate cu nanoparticule oxidice

Pentru a obtine un aliaj amorfizabil cu compozitia nominalad de CuasZrs7Als, s-
a folosit procesul de topire cu arc pentru a obtine o amestecaturd omogena de Cu pur
(99,99%), Zr pur (99,9%) si Al (99,9%) intr-o atmosfera de argon. Metoda "melt
spinning" a fost utilizatd pentru a produce benzile amorfe de Cu-Zr-Al. Aceste benzi
au o grosime de 20 um si o ldtime de 2 mm.

Procesul de dealiere a fost realizat intr-o solutie de acid fluorhidric (HF) cu
concentratie de 0,5 M, sub imersie libera, la temperatura camerei, pentru o perioada
de reactie de 2 ore. Dupa coroziune, benzile au fost clatite cu apa distilata pentru a
indeparta orice reziduuri de solutie de HF.

Oxidarea termica a benzilor nanoporoase pregatite a fost efectuata la 500 °C,
timp de 6, 12 si 24 de ore, intr-o atmosfera de aer. Viteza de incdlzire de 10°C/min a
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fost mentinuta pana la atingerea temperaturilor de oxidare. Procesul de obtinere a
nanostructurilor oxidice pe suprafata cuprului nanoporos este prezentat in figura 3.79.

Productia su?;;fi‘:ﬂ';ﬁ Spi‘]‘are in (tzlitr:l::;
aliaj cimp
e de 0.5 M HF ultrasonic 500 °C

structuri amorfa

Figura 3.79. Ilustratie a procesului de obtinere a NPC si nanoparticule de oxid nanoporos

3.6.3.2. Caracterizare structurala si morfologica

Spectrele XRD (difractia razelor X) ale benzilor amorfe dealiate sunt
prezentate in Figura 3.80a. Dupa procesul de dealiere, elementele electrochimice cele
mai active (Zr si Al) au fost indepartate selectiv. Materialul solid este compus in
principal din Cu avand o structura cubica cu fete centrate (fcc) (card JCPDS nr. 00-
004-0836) si Cu,O cu o structura cubica (card JCPDS nr. 01-078-2076). Prezenta
nanoparticulelor de Cu,O pe substratul NPC probabil rezulta din faptul ca metoda de
dealiere a fost efectuata intr-o solutie coroziva bogata in oxigen, ceea ce determina
reactia atomilor de cupru din NPC cu oxigenul dizolvat si formarea nanoparticulelor
de Cuz0[241].

In Figura 3.80b sunt prezentate modelele XRD ale materialului 3D-NP-CuO
sintetizat dupa oxidarea termica. Datorita suprafetei specifice mari a benzilor de cupru
nanoporos dupa oxidarea termica, atomii de cupru reactioneaza cu oxigenul din
atmosfera, iar proba devine predominant compusa din CuO monoclinic (card JCPDS
Nr. 00-005-0661) pentru toate parametrii de oxidare termica.

Pe baza rezultatelor XRD si conform datelor din literaturd, se poate
concluziona ca procesul de formare a nanoparticulelor si nanofirelor de CuO produse
include doua etape de reactie[244]:

4Cu + 05 — 2Cu,0 (3.28)
2Cu,0 + 02 — 4Cu0 (3.29)

Figura 3.81 ilustreaza morfologia suprafetei benzilor amorfe de Cu-Zr-Al
dealiate intr-o solutie de HF cu concentratie de 0,5 M la temperatura camerei si un
timp de mentinere de 2 ore. Marimea porilor a fost determinata din imagini SEM
utilizdnd  software-ul Imagel si a fost definita ca distanta dintre
ligamentele/particulele vizibile. Panglica amorfa CussZrs;Als dealiatda prezinta o
structura nanoporoasa bicontinua 3D, cu ligamente avand o lungime medie de
aproximativ 26,75 nm. Aceasta structura rezultd din rearanjarea atomilor de cupru
dupd findepartarea zirconiului si aluminiului. Cu toate acestea, structura Cu.O
prezentata in spectrul XRD (Figura 3.80a) nu este evidenta in mod clar in imaginea
SEM (Figura 3.81), posibil din cauza dimensiunii nanometrice a particulelor de Cu,0.
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In Figurile 3.81b, c si d sunt prezentate probele cu diferite morfologii de suprafata,

obtinute prin procesul de oxidare termica.
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Figura 3.80. Spectrele XRD al benzilor amorfe pe baza de cupru (a) cupru nanoporos
si (b) material 3D-NP-CuO

Figura 3.81. Morfologiile SEM ale probelor NPC si NP-CuO pentru (a) NPC; (b) NP-CuO obtinut
la 500 °© C pentru un timp de mentinere de 6 ore; (c) NP-CuO obtinut la 500 ° C pentru un
timp de mentinere de 12 ore; (d) NP-CuO obtinut la 500 ° C pentru un timp de mentinere de

24 ore.

d)
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Figura 3.81b prezinta imagini SEM ale probelor obtinute prin oxidare termica
la 500 °C pentru un timp de mentinere de 6 ore. Se poate observa ca materialul
sintetizat CuO, cu structuréa monoclinica, prezinta o retea tridimensionald
interconectata de sfere distribuite uniform, compusa din nanoroduri aglomerate.
Aceste nanoparticule de oxid de cupru 3D prezintd o structura poroasa care imita
sablonul NPC[245].

In interiorul imaginii 3.81b, se poate observa ca sferele mai mari sunt
formate pe un substrat tridimensional compus din nanoroduri mai mici interconectate
si nanosfere mult mai mici. Lungimea medie a sferelor de suprafata este de 1,63 pm,
iar distanta medie dintre ele este de aproximativ 505 nm. Distanta dintre substraturile
tridimensionale este de aproximativ 152 nm. Figura 3.81c prezinta imaginea SEM a
probei obtinute la un timp de mentinere de 12 ore. Sferele 3D interconectate ale
materialului CuO prezintd o crestere a oxiddrii suprafetei si a porozitdtii, iar sferele
mai mari au in medie 160 pm, iar distanta medie dintre particule este de 936 nm. In
Figura 3.81d, datoritd cresterii timpului de mentinere la 24 de ore pe suprafata
materialului 3D CuO, cresterea in situ a nanofirelor de CuO continud, avand o lungime
medie de 196 nm. Aceste nanofire sunt distribuite aleatoriu pe suprafata 3D a CuO,
crescand si mai mult raportul suprafata-volum.

Spectrele tipice EDX prezentate in Figura 3.82 confirma dealierea completa a
atomilor de Zr si Al din benzile amorfe. in Figura 3.82a, prezenta oxigenului in spectrul
EDX este rezultatul difuziei oxigenului din procesul de dealiere si oxidarea naturala a
benzilor nanoporoase. Figurile 3.82 b, ¢ si d prezinta cresterea continutului de oxigen
dupa oxidarea termica, iar prezenta unica a elementului metalic (Cu). In special, in
Figura 3.82d, se observa o crestere a intensitatii atomului de O datorata nanofirelor
de oxid de cupru (NP-CuO) de pe suprafata. Analiza EDX confirma rezultatele XRD
prezentate in Figura 3.81, unde se arata ca dupa procesul de dealiere, doar elementul
de Cu este prezent, demonstrand ca fazele de Zr in stare amorfa nu sunt identificate.
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Figura 3.82. Spectrul EDX al probelor NPC si NP-CuO pentru (a) NPC; (b) NP-CuO obtinut la
500 ° C timp de 6 ore de mentinere; (c) NP-CuO obtinut la 500 ° C timp de 12 ore de
mentinere; (d) NP-CuO obtinut la 500 ° C timp de 24 de ore.
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3.6.3.3. Studiul proprietatilor optice ale NP-CuO

Spectrele de absorbtie UV-vis ale NP-CuO sintetizat sunt prezentate in Figura
3.83a. Aceste spectre de absorbtie indica o absorbtie puternica atat in regiunea
vizibild, cat si in regiunea UV, ceea ce poate fi atribuit structurii nanoporoase a
oxidului[246]. Intervalul benzilor optice al materialului NP-CuO a fost determinat
folosind metoda grafica Tauc, care se bazeaza pe urmatoarea ecuatie[195]:

ahmzA(h,,—Eg)n (3.30)

unde a este coeficientul de absorbtie, hv este energia fotonului, A este o
constanta de proportionalitate, iar Eg este intervalul de banda optica.

Studiile anterioare asupra semiconductorilor de tip p CuO au raportat intervale
de banda optica cuprinse intre 1,3 si 2,1 eV[247]. In cadrul cercetarii noastre (figura
3.83b), s-a obtinut rezultate care indica existenta unei energii de banda interzisa larga
(bandgap) la 3,68 eV pentru proba NP-CuO cu nanofire pe suprafata. Pentru probele
oxidate timp de 6 si, respectiv, 12 ore, s-au observat valorile benzii interzise de 3,58
si, respectiv, 3,30 eV. In cazul probei sintetizate timp de 24 de ore, s-a constatat o
usoara crestere a valorii benzii interzise, ceea ce poate fi atribuit prezentei unei
structuri unidimensionale pe suprafata NP-CuO. Rezultatele obtinute indicd o
schimbare absorbtiei materialului catre culoarea albastru din spectru de absorbtie.
Aceasta schimbare poate fi atribuitd reducerii dimensiunii particulelor cat si a
nanoporilor din material, fiind raportata in literatura de specialitate pentru punctele

cuantice de CuO, datorita efectelor de izolare cuantica[248, 249].
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Figura 3.83. (a) Spectrele de absorbtie (b) Valorile ,band-gap” ale probelor sintetizate la
diferite temperaturi

3.6.4. Concluzii

Oxidarea termica a benzilor amorfe permite obtinerea de oxizi metalici
heterostructurati cu un cost de productie scazut, evitand utilizarea de compusi chimici
periculosi si productia de produse secundare poluante, cum ar fi gazele de esapament
si poluantii chimici. Aceasta abordare poate fi extinsa la alte aliaje metalice amorfe
pentru a sintetiza oxizi micsti nanostructurati. Spectrele de absorbtie ale probelor de
oxid mixt de Cu-Zr tratate la diferite temperaturi prezintd o banda de absorbtie la 217
nm si o caracteristicd de absorbtie intensa in regiunea 320-500 nm, sugerand o
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posibila activitate fotocataliticd Tmbunatatita si o extindere a lungimii de unda de
absorbtie de la UV la regiunea luminii vizibile.

Prin utilizarea unei metode relativ simple, procesul de dealiere chimica intr-o
solutie apoasa de 0,5 M HF a permis obtinerea Cu succes a cuprului nanoporos decorat
cu nanocuburi de Cu;0 si nanoparticule de Ag. In studiul realizat, au fost sintetizate
structuri nanoporose cu pori de dimensiuni variabile intre 50 si 500 nm pentru aliajul
CussZra7Als si intre 10 si 500 nm pentru aliajul CussZrasAlsAgs. Cu un continut ridicat
de Ag, aliajul CusoZrssAlsAgio nu formeaza o retea interconectatd de pori, ci rezulta
cratere cu dimensiuni intre 50 nm si 3 ym. Formarea nanocuburilor de oxid de cupru
in timpul procesului de dealiere are un impact pozitiv in aplicatiile electrochimice
datorita proprietatilor lor semiconductoare. Adaugarea de Ag in aliaj conduce la o
evolutie liniara a marimii cristalitelor de Cu, iar cresterea dimensiunii cristalitelor de
Cu in aliajul CussZrssAlsAgs poate duce la o reducere a spatiului dintre pori si implicit
la o scadere a dimensiunii totale a porilor.

Dealierea si oxidarea termica a benzilor amorfe sunt abordari interesante
pentru obtinerea retelelor 3D de nanoparticule de CuO (NP-CuO) cu morfologii variate
si cost de productie redus. Spectrele de absorbtie ale probelor de NP-CuO prezinta o
banda larga de absorbtie in regiunea 350-800 nm si un raport suprafata-volum ridicat,
ceea ce poate conduce la o activitate fotocatalitica imbunatatita pentru remedierea
mediului. NP-CuO ar putea fi utilizat ca un recoltor ideal al radiatiei solare datorita
spectrelor sale de absorbtie extinse. In plus, prin prelungirea timpului de mentinere
la 24 de ore, nanofirele unidimensionale sunt sintetizate cu succes pe suprafata NP-
CuO. Un aspect semnificativ al acestei lucrari este raportarea unei valori mari a benzii
de energie in intervalul de 3,30 eV si 3,68 eV pentru nanoparticulele de CuO obtinute
prin dealierea si oxidarea termica a benzilor amorfe, ceea ce reprezinta o premiera.
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CAPITOLUL 4. CONCLUZII GENERALE SI
DIRECTII VIITOARE DE CERCETARE

4.1. Concluzii generale

Cercetarea propusa se concentreaza pe identificarea si dezvoltarea proceselor

nanotehnologice necesare pentru a depune, creste si procesa in mod eficient, din
punct de vedere economic, materialele nanostructurate pe baza de TiOz, ZnO, Fe;03,
CuMnO; si NPC, NPC/oxid , scopul principal fiind de obtinere de materiale cu
proprietati morfo-structurale, optice si electrice care sa poata fi integrate in dispozitive
de detectie bazate pe heterojunctiuni oxidice de tip n/p.
In acest context s-a urmarit realizarea unei analize fizico-chimice avansate si
caracterizarea proprietatilor straturilor semiconductoare oxidice, atat inainte, cat si
dupa procesare precum si identificarea si intelegerea mecanismelor la interfete care
permit functionarea acestor dispozitive heterojonctionale in detectarea CO: si a
radiatiei UV. In baza rezultatelor obtinute se pot formula urmatoarele concluzii:

Dezvoltarea de heterojunctiunii Au/n-TiO2/p-CuMnO2

e S-a reusit obtinerea si caracterizarea, pentru prima data de heterojunctiuni
de tip n-TiOy/p-CuMnO; folosind un substrat conductor de aur, evidentiind
astfel potentialul si oportunitatile oferite de aceastda heterojonctiune pentru
cercetarile viitoare.

e Materialele de tip n-TiOz si p-CuMnO; au fost sintetizate prin metode sol-gel
si, respectiv, prin co-precipitare asistata cu ultrasunete. Aceste materiale au
fost caracterizate din punct de vedere morfostructural, atat in forma de
pulberi, cat si sub forma de filme subtiri.

e Pentru a determina tipul de conductie si potentialul de banda, am utilizat
analiza Mott-Schottky, care a evidentiat un potential de banda "flat band"
pentru TiO, de -0,28 V si pentru CuMnO; de 0,98 V. De asemenea, s-a
demonstrat electrochimic formarea heterojunctiunii "n-p" TiO2-CuMnO,.

e Prin masurarea curent-tensiune, s-a confirmat formarea jonctiunii intre n-
TiO2/p-CuMnO, observand o tensiune de pornire scazuta de 0,2 V.

Dezvoltarea de senzori de UV cu autoalimentare pe baza de
heterojonctiuni FTO/n-TiO2/p-CuMnO:2

e Pentru prima datd, s-a obtinut un fotodetector auto-alimentat si transparent
utilizdnd heterojonctiunea n-TiO2/p-CuMnO; pe un substrat FTO.

e Materialele de tip n-TiO2 si p-CuMnO; au fost sintetizate prin metode
hidrotermale in cdmp de microunde si au fost caracterizate morfostructural,
atat in forma de pulberi, cat si sub forma de filme subtiri.
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Prin analiza UV-VIS, s-a cuantificat transparenta dispozitivului la peste 40%
in domeniul vizibil, evidentiind astfel viabilitatea de integrare in senzori de tip
fereastra inteligenta.

Prin analiza I-T, s-a caracterizat heterojonctiunea in conditii de intuneric si
sub iluminare UV, observand o modificare semnificativda a performantelor
electrice dupa iluminarea UV.

Analiza I-T in conditii de intuneric si iluminare UV a demonstrat ca dispozitivul
bazat pe jonctiunea n-p functioneaza fara a fi necesara o tensiune externa.
Dispozitivul prezintd un raport excelent ON/OFF la o polarizare de 0 V, de
aproximativ 48,3, mult mai mare decat cel obtinut la o polarizare de 1 V, care
este de aproximativ 1,4.

S-a constatat c3, la o polarizare de 0 V, viteza de raspuns si de recuperare
sunt Tmbunatatite, cu un timp de raspuns de 7,3 s si un timp de recuperare
de 0,4 s, in timp ce, in modul de polarizare de 1 V, timpul de raspuns este de
15,16 s, iar timpul de recuperare este de 2,18 s.

Dezvoltarea de senzori de UV pe baza de heterojonctiune Ti/n-
TiO2/p-CuMnO:

Pentru prima data, s-a obtinut un fotodetector pentru detectia de UV utilizénd
heterojonctiunea n-TiO/p-CuMnO; pe un substrat de titan.

Materialul de tip n-TiO; a fost crescut pe placuta de titan prin oxidare termica,
in timp ce p-CuMnO; a fost sintetizat prin metode de co-precipitare asistata
cu ultrasunete si depus prin procedeul ,Doctor Blade” pe substratul Ti/TiO>.
S-a efectuat caracterizarea morfostructurala a materialelor, in etapele de
sinteza si depunere.

Prin pre-tratarea cu solutie de HF, s-au obtinut structuri poliedrice pe care s-
a crescut si nanoparticule de TiO; cu orientare dupa o directie clar definita.
Am observat ca timpii de tratare a foliilor de titan in solutie de HF influenteaza
dimensiunea particulelor si grosimea stratului de TiO,. Pe masura ce timpul
de coroziune creste, dimensiunea particulelor scade, iar grosimea stratului
creste.

Grosimea si rugozitatea stratului de TiO, au un impact direct asupra
caracteristicilor opto-electrice ale senzorilor. Analizele Mott-Schottky au
aratat o crestere liniara a potentialului de banda VFB si a densitatilor
purtatorilor de sarcina pentru straturile de TiO, in functie de timpul de
mentinere in solutie. De asemenea, s-a observat o corelatie intre evolutia
benzii "flat band" si sensibilitatea senzorilor.

Parametrii electrici ai heterojunctiunii n-TiO2/p-CuMnO; in conditii de intuneric
si iluminare UV au indicat ca tensiunea minima a jonctiunii creste in functie
de structura straturilor de Ti-TiO,. De exemplu, senzorul S3a a inregistrat cele
mai mari valori ale tensiunii, de aproximativ 1,310 V in stare intunecata si de
aproximativ 0,812 V in conditii UV.

De asemenea, am observat o stransa corelatie intre factorul de idealitate si
sensibilitatea la iluminarea UV. Senzorul S2a a inregistrat o sensibilitate de
4,99, o capacitate de raspuns de 100,6 mA mW-t cm? si un timp de raspuns
de mare viteza de aproximativ 1,56 s.

Ratarile de respingere (rejection ratios) UV-Viz au fost determinate prin
iluminarea in spectrul vizibil, iar rezultatele obtinute au aratat ca senzorul
actioneaza ca un fotodetector UV selectiv adecvat.
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e Utilizarea placutelor metalice pentru obtinerea componentei "n" (Ti-TiO2) prin
oxidare termica reprezintd o metoda cost-eficienta si energetica eficienta,
care permite obtinerea senzorilor la un pret de fabricatie scazut.

Dezvoltarea de senzori de COz pe baza heterojonctiuni Zn/n-ZnO/p-
CuMnO:

e S-a obtinut pentru prima data un senzor pentru detectia de CO; utilizdnd
heterojonctiunea n-ZnO/p-CuMnO; pe substrat de Zn.

e Pentru prima data, s-a reusit cresterea nanofirelor de ZnO prin oxidare
termica intr-un flux de gaz mixt de 95% Ar si 5% O la temperatura joasa
(300 °C si 400 °C) sub punctul de topire al Zn.

e Materialele de tip n-Zn au fost crescute pe placuta de Zn prin oxidare termica,
iar p-CuMnO a fost sintetizat prin metode hidrotermale in camp de microunde
si depus prin procedeul spin coating pe substratul Zn/ZnO, fiind caracterizate
morfostructural dupa fiecare pas de sinteza sau depunere.

e Din spectrele de raze X, au fost identificate structura hexagonala a oxidului
de zinc si picurile specifice pentru CuMnO; (faza crednerit).

e Morfologia SEM evidentiaza ca tranzitia de la nanoparticule de ZnO la ZnO NW
pe suprafata foliei de Zn se face treptat, in functie de timpul de tratament si
temperaturile de oxidare. In plus, s-a observat ca stratul de CuMnO; a fost
acoperit diferit pe structurile Zn-ZnO (NW) datorita densitatii si cresterii
aleatorii @ ZnO NW pe suprafata foliei de Zn.

e Din masuratorile optice ale ZnO NWs, se obtine o valoare a benzii interzise
putin mai mare, de 3,28 eV, pentru proba sintetizata la temperatura scazuta,
probabil datorita energiei termice a probei tratate.

e Din masurarea I-V a heterojonctiunilor, s-a constatat ca existd o corelatie
directionata intre factorii de idealitate, curentul de saturatie inversa si
parametrii procesului de oxidare termica ai foliei de Zn.

e Senzorii testati in instalatia experimentala au evidentiat ca la o concentratie
de CO, de 400 ppm, raspunsul maxim a fost de 95,4%, obtinut la o
temperatura de testare de 200 °C pentru senzorul ZnONw7@CMO. Cu toate
acestea, pentru senzorul ZnONw5@CMO, valoarea maxima a fost de 85,5%
la o temperatura de functionare de 150 °C.

Dezvoltarea de senzori de CO: pe baza de heterojonctiune Fe/n-
Fe203/p-CuMnOa.

e S-a obtinut pentru prima datd un senzor flexibil pentru detectia de CO:
utilizdnd heterojonctiunea n-Fe;03/p-CuMnO; pe substrat de aliaj metalic cu
structura amorfa.

e Pentru prima data, s-a sintetizat printr-o metoda simpla si eficienta din punct
de vedere energetic bile oxidice "hollow" de n-Fe,Os pe suprafata acestor
benzi.

e Materialul de tip n-Fe;03 a fost crescut pe banda de aliaj cu structura amorfa
printr-un proces de coroziune in solutie bazica de NaOH, iar p-CuMnO; a fost
sintetizat prin metode hidrotermale in camp de microunde si depus prin
procedeul ,Doctor Blade” pe substratul Fe/Fe;Os, fiind caracterizate
morfostructural dupa fiecare pas de sinteza sau depunere.
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e Din spectrele de raze X, au fost identificate structura hexagonala a Fe;0s si
picurile specifice pentru CuMnO; (faza crednerit).

e Morfologia SEM evidentiaza morfologia de bile oxidice "hollow" de pe
suprafata foliei de aliaj amorf, precum si acoperirea acestor structuri de
nanoparticolele de CuMnO;.

e Din masuratorile optice ale Fe;03, se obtine o valoare a benzii interzise de
2,16 eV si o modificare semnificativa dupa depunerea stratului de CuMnO;, la
1,9 eVv.

e S-au efectuat masuratori electrochimice pentru a evalua tipul de conductie a
semiconductorului oxidic Fe;O3, precum si caracteristicile supercapacitive ale
acestora.

e Aceste rezultate promitdtoare ofera o baza solida pentru continuarea
cercetarilor in vederea imbunatatirii performantelor senzorilor de gaz
heterostructurati si a utilizarii lor in aplicatii practice. Aceste dispozitive pot
contribui la dezvoltarea sistemelor avansate de monitorizare a gazelor, avand
potentialul de a aduce beneficii semnificative in domenii precum securitatea,
mediu si sanatatea.

Dezvoltarea de materiale oxidice si/sau nanoporoase obtinute din
dealiarea si/sau oxidarea termica a benzilor din aliajul amorf pe baza
de CuZzrAl

e Oxidarea termica a benzilor amorfe reprezinta o abordare inovatoare pentru
obtinerea oxizilor metalici heterostructurati cu un cost de productie scazut,
fara utilizarea compusilor chimici periculosi. Aceasta metoda de fabricatie
evita produse secundare, cum ar fi gazele de esapament si poluantii chimici.

e Din rezultatele de mai sus, se poate observa ca procesul de oxidare incepe cu
formarea ZrO,, urmata de precipitarea fazei de oxid de cupru. Produsele de
oxidare la 300 °C constau in principal in T-ZrO; si M-ZrO,, cu o cantitate mica
de C-Cuy0, in timp ce la temperaturi ridicate (500 °C), M-CuO devine faza
dominanta in oxizii mixti.

e Dimensiunea redusa a cristalitelor poate fi atribuita structurii amorfe a
benzilor de CuZrAl.

e Valorile benzii interzise au fost gasite in intervalul 1,93-2,2 eV pentru probele
tratate la 300 °C si in intervalul 1,39-1,42 eV pentru probele tratate la 500
°C. Valorile reduse ale energiei fata de ZrO, pur ar putea fi rezultatul formarii
unei stari localizate prin amestecarea nivelurilor de energie Cu 2p si Zr 3p.

e A fost obtinut cu succes cupru nanoporos decorat cu nanocuburi de Cuz0 si
nanoparticule de Ag prin utilizarea unei metode relativ simple, prin procesul
de dealiere chimica intr-o solutie apoasd de 0,5 M HF.

e In acest studiu, au fost sintetizate nanoparticule cu pori de cupru decorate cu
nanoparticule de Cu,0 si Ag, cu dimensiuni ale porilor variind intre 50 si 500
nm pentru proba din aliajul CussZr47Als si intre 10 si 500 nm pentru proba din
aliajul CussZrasAlsAgs. La un continut ridicat de Ag, pentru proba din aliajul
Cus0ZrssAlsAgio nu se formeaza o retea interconectata de pori, in schimb se
obtin niste cratere cu dimensiuni intre 50 nm si 3 pm.

e Formarea nanocuburilor de oxid de cupru direct in timpul procesului de
dealiere are un impact favorabil in aplicatiile electrochimice viitoare datorita
proprietatilor lor semiconductor. Structura bimetalica NPC/Ag este formata in
proba din aliajul CussZrssAlsAgs. Datorita continutului ridicat de Cu in aliaj, nu
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se formeaza o solutie solida, iar particulele de Ag se precipita pe suprafata
nanoporilor interconectati si formeaza un compozit NPC/Ag.

Se observd o crestere liniara a dimensiunii cristalitelor de Cu odatd cu
addugarea de Ag in aliaj. In acelasi timp, se constatd o scadere a dimensiunii
cristalitelor de Ag. In plus, cresterea dimensiunii cristalitelor de Cu din aliajul
CuasZrasAlsAgs poate determina o reducere a spatiului dintre pori, ceea ce
duce la o scadere a dimensiunii totale a porilor.

Dealierea si oxidarea termica a benzilor amorfe reprezintd o abordare
inovatoare, combinand cercetdrile anterioare pentru realizarea retelelor 3D
de NP-CuO cu morfologii diferite si cu un cost de productie scazut.

Spectrele de absorbtie ale probelor de NP-CuO prezinta o banda larga de
absorbtie in regiunea 350-800 nm si un raport ridicat suprafata-volum, ceea
ce poate duce la o activitate fotocatalitica imbunatatita.

Datorita spectrelor largi de absorbtie, NP-CuO ar putea fi utilizat ca un
recoltator ideal pentru iradierea solara. In plus, in acest studiu, nanofirele
unidimensionale au fost sintetizate cu succes pe suprafata NP-CuO dupa un
timp de mentinere crescut de 24 de ore.

Pentru prima data in acest studiu, a fost raportata o valoare mare a benzii de
energie in intervalul de 3,30 eV si 3,68 eV pentru nanoparticulele de CuO
obtinute prin dealierea si oxidarea termica a benzilor amorfe.

Directii viitoare de cercetare

Concluziile temei de doctorat au demonstrat ca acest domeniu este actual si

de interes, senzorii pentru monitorizarea mediului pe baza de heterojonctiuni oxidice
n-p putand fi utilizati cu succes in diferite aplicatii de detectie si monitorizare datorita
costului de producere scazut si eficienta energetica de productie ridicata.

in viitoarele cercetari se va urmérii:

e Optimizarea senzorilor heterojonctionali construiti pe substrat
metalic.

e Integrarea materialelor pe baza de NPC si NP/oxid obtinute in
subcapitolul 3.6 in senzoristica.

e Exploatarea posibilelor imbunatatiri ale sensibilitatii senzorilor
dezvoltati in cadrul acestei teze prin utilizarea semiconductorilor
oxidici pe baza de carbon (GO si rGO) ca si componenta de tip p.

e Diversificarea familiilor de aliaje cu structura amorfa utilizate ca si
substrat si componenta in senzoristica.

e Explorarea integrarii materialelor dezvoltate in cadrul acestei teze in
aplicatii electrochimice ca si senzor electrochimic si supercapacitor.

e Explorarea integrarii senzorilor dezvoltati in cadrul acestei teze in
dispozitive care sa functioneze atat ca si senzor, céat si ca element de
stocare a energiei. Acest lucru poate duce la dezvoltarea senzorilor de
gaze cu auto-sustinere si/sau auto-alimentare, deschizdnd noi
posibilitati in domeniul detectarii gazelor.

Cercetarile originale prezentate in aceasta teza de doctorat s-au concretizat

prin publicarea a 7 lucrari stiintifice in reviste indexate in Web of science, Clarivate
Analytics, 13 participarii la manifestari stintifice nationale si internationale si 6 cereri
de brevet dintre care 3 acordate. Pe baza acestora fiind castigate in cadrul targurilor
de inventica un numar de 8 premi.
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