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INTRODUCERE

In contextul avansului societitii si al dezvoltarii tehnologiei moderne, problema poludrii
aerului a devenit o preocupare tot mai mare, avand implicatii semnificative asupra mediului
inconjurator si sanatatii populatiei globale.

Cresterea concentratiei de dioxid de carbon (CO2) in atmosferd este una dintre
principalele cauze ale schimbarilor climatice globale. Acestea pot perturba stratul de ozon,
generand o cresterea a expunerii la radiatiile ultraviolete (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 inconjuritor au
inregistrat progrese semnificative, continuadnd sa se dezvolte in scopul de a asigura protectia
mediului si securitatea umanad. 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 ofera numeroase avantaje in dezvoltarea
senzorilor. Dimensiunile lor reduse si suprafata specifica mare le confera o sensibilitate crescuta
la interactiunea cu moleculele de substanta analizatd, 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 scizut.

In contextul cercetarilor dedicate dezvoltarii si imbunatatirii diferitelor tipuri de oxizi
pentru utilizarea lor in domeniul senzorilor, de un interes stiintific deosebit s-a bucurat metoda
combinarii acestora pentru a crea heterojonctiuni oxidice, deschizand astfel calea céatre un nou
tip de senzor. Prin 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 utilizeaza 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, abordirile experimentale comune includ controlul
morfologiei si reducerea dimensiunilor cristalitelor. Aceste metode experimentale sunt utilizate



pentru a Tmbunatati performanta si sensibilitatea senzorilor, prin optimizarea interactiunii dintre
diferitele materiale semiconductoare si prin controlul structurii la scard nanometrica.
Materialele metalice cu structurd 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 suprafatd specificd mare, fie ca substraturi flexibile pe care ulterior pot fi crescute
nanoparticule oxidice. Pentru functionalizarea metalelor amorfe, se folosesc procese precum
dealierea sau oxidarea. Prin utilizarea acestor procese, aceste aliaje metalice cu structura
amorfa devin candidati ideali pentru aplicatiile de senzori flexibili din generatia urmatoare.

Scopul obiectivele si structura tezei

Scopul acestei teze il reprezintd obtinerea unor materiale nanostructurate noi cu
proprietati morfo-structurale, optice si electrice, care sd permitd integrarea in dispozitive de
detectie si monitorizare utilizate In detectia CO3 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
TiO2, ZnO, Fe;03, CuMnO2 si NPC(cupru nanoporos), NPC/oxid,

- obtinerea de materiale oxidice si/sau nanoporoase obtinute din dealierea si/sau oxidarea
termica a benzilor din aliajul amorf pe baza de Cu-Zr-Al 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 CO3 si a radiatiei
uV.

- dezvoltarea de senzori pe baza de heterojonctiune pentru detectia CO> si a radiatiei UV.

In consecintd, program experimental s-a axat pe cercetirile orientate atit pentru
obtinerea si caracterizarea fizico-chimica a materialelor nanostructurate cat si integrarea lor in
dispozitive de tip senzor pe bazd de heterojonctiuni oxidice a materialelor care permit
procesarea in aceste dispozitive folosind tehnologiile identificate si dezvoltate in cadrul tezei.

CAPITOLUL 1. STADIUL ACTUAL

In ultimul deceniu, semiconductorii pe bazi de oxizi metalici au prezentat un interes
crescut atat din perspectiva stiintificd, cat si tehnologica. Acesti semiconductori prezintd
proprietati electronice diverse, variind de la izolatori si semiconductori pana la supraconductori
si isi gdsesc aplicatii Intr-o gama largd de domenii tehnologice precum: electronica transparenta,
celule solare, senzori de monitorizare a mediului, cataliza ,supercapacitori etc.

Teoria benzilor descrie structura energetica a unui material cristalin si modul in care
electronii ocupa nivele de energie in cadrul retelei. Aceasta teorie afirma ca intr-un cristal exista
doua benzi principale, banda de valenta si banda de conductie, si o bandad energetica intre ele
numita banda interzisa(,,band gap”).[1]

Aceste concepte ale teoriei benzilor energetice sunt fundamentale pentru intelegerea
proprietatilor semiconductoare ale materialelor oxidice, avand o importantd ridicatd in
dezvoltarea materialelor. Pe aceste considerente materialele se clasifica in trei categorii:
izolatoare, semiconductoare si conductoare. Schema de principiu a benzilor pentru aceste clase
de materiale este prezentatd in figura la. In functie de majoritatea purtitorilor de sarcina,
semiconductorii oxidici sunt clasificati in doud categorii: semiconductori de tip n si
semiconductori de tip p. In figura 1b sunt prezentate diagramele de bandd pentru un



semiconductor de tip n si de tip p, utilizand teoria benzilor.[2]
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Figura 1. Teoria benzilor pentru: a) materialelor cristaline; b) materiale semiconductoare
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Progresul tehnologic fulminant din ultimii ani a condus la dezvoltarea spectaculoasa a
unor noi domenii tehnologice. Printre acestea se numara si tehnologiile ,,senzoriale”.

Se cunoaste ca fiinta umand 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 §i senzatii. Simturile noastre sunt o fereastra a realitatii noastre.

Similar si un senzor ,,conceptual ’primeste un semnal care ii permite sd perceapd un
anumit material ori caracteristicd; acesta este apoi procesat prin date analitice si genereazd un
raspuns 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 senzoriald. Tehnologia senzoriald va deveni spun specialisti din
domeniu, interfata intre lume si mintile noastre.

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

Datorita ,,abundentei” considerabile a cercetarilor bazate pe dezvoltarea senzorilor
oxidici, clasificarea acestora devine o sarcina complexa.

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 (ZnO), oxidul de titan (TiO2), oxidul de staniu (SnO3), oxidul de cupru (CuO), oxidul de
aluminiu (Al203),0xidul de nichel (NiO) si alti. Fiecare tip de oxid poate prezenta anumite
proprietati si caracteristici care il fac potrivit pentru anumite aplicatii In senzoristica.[3]

Pe langa clasificarea bazata pe tipul de oxid, o modalitate importantd este reprezentata
de marimea s1 forma geometrica 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 generald a senzorilor.

Clasificarea senzorilor in functie de tipul semiconductorilor

In functie de materialul utilizat, senzorii oxidici pot fi clasificati ca senzori de tip n sau
de tip p. Tipul semiconductorului oxidic poate fi obtinut in mod natural sau poate fi modificat
prin doparea cu atomi de metale diferite. In figura 2 este prezentati distributia cercetarilor
stiintifice din anul 2022 referitoare la senzorii oxidici, in functie de tipul semiconductorului,



pentru cei mai reprezentativi oxizi. Aceasta figura a fost construita utilizand datele statistice din
publicatiile disponibile pe platforma Scopus.

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

Figura 2. Ponderea studiilor stiintifice asupra senzorilor oxidici in functie de tipul semiconductorului pe anul
2022 (figura a fost creatd pe baza rezultatelor prelucrate de platforma Scopus)

Clasificarea senzorilor in functie de forma si dimensiunea structurilor

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

Materialele ,,nanodimensionate” poseda proprietati chimice, fizice si mecanice unice,
superioare materialelor masive (,,bulk”-uri) datorita suprafetei lor specifice ridicate si raportului
suprafati-volum foarte mare. In general, raportul ridicat suprafati-volum ale nanomaterialelor
creste pe masura ce dimensiunea nanoparticulelor scade. Mai mult, reducerea dimensiunilor
materialelor da nastere unor fenomene de ,,confinare cuanticd” (este observat atunci cand
dimensiunea unei particule devine atat de mica incat nu mai poate fi comparatd cu lungimea de
unda a electronului), care le modifica proprietatile intrinseci. Pot aparea nanomateriale in mai
multe morfologii: nano-rod-uri, nano-fire, nano-whiskers, nano-cuburi, nano-sfere etc.[4]

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.
Zero-dimensionale 0D g‘ Nanoparticole,clastere
Uni-dimensionale 1D II“‘ Nanofire, nanotuburi,

Pelicule, nanomembrane

Bi-dimensionale 2 D

Tri-dimensionale 3D Straturi complexe

]l

Figura 3. Clasificarea nano si micro structurilor in functie de morfologia lor



Studiul si dezvoltarea nanomaterialelor au deschis noi perspective in domenii precum
electronica, optoelectronica, cataliza chimica, medicina si multe altele, intrucat proprietatile lor
unice si caracteristicile imbunatatite ofera oportunitati semnificative pentru inovatie si aplicatii
avansate.

Existd doud abordari 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. [5]

Pe de alta parte, in abordarea ,,bottom up”, nanoparticulele sunt obtinute prin metode
chimice, fizice sau biologice. Aceste metode implicd 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”.

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.[5]

In Figura 4 sunt prezentate metodele de obtinere a oxizilor nanostructurati.
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Figura 4. Clasificarea metodelor de realizare a materialelor nanostructurate pentru integrarea in senzoristica

Materiale heterostructurate

Materialele heterostructurate (HS) sunt o noua clasa de materiale care sunt compuse din
zone eterogene cu proprietati mecanice sau fizice dramatic diferite .

Combinatia de semiconductori multipli intr-un dispozitiv se numeste heterojonctiune O
heterojonctiune este o interfatd formata intre doi sau mai multi semiconductori cu structura
chimica si nivele energetice diferite.

D.R. Miller si echipa sa [6] 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 liniutd pentru un amestec simplu de doi constituenti (exemplu ,,CuO -
Sn02), 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, reprezentdnd o structurd de tip "core-shell" sau cu doud straturi
suprapuse (exemplu ,,NiO/Ti02”).

D. Zapa si echipa sa [7] detaliazd modalitatea de clasificare propusa de D.R.Miller.



Amestecul simplu de materiale care formeaza compusii amestecati sunt farda o distributie
specifica, iar starea de dispersie este puternic influentatd de caile de producere si procesare.
Straturile suprapuse prezinta interfete definite, iar heterojonctiunile bazate pe filme bi- sau
multistrat permit investigarea stabilitdtii termice si a fazelor mixte. Decorarea cu nanoparticule
implica adaugarea de particule secundare la un material de baza, generand mecanisme de
detectare diferite. In structurile de tipul ,,core-shell”, se obtine o acoperire completd a
materialului gazda cu o faza secundara, maximizand zona de interfatd generand mecanisme de
detectare diferite. In structurile de tipul ,,core-shell”, se obtine o acoperire completd a
materialului gazda cu o faza secundara, maximizand zona de interfata. Aceasta clasificare a
heterojonctiunilor este prezentata schematic in figura 5.[7]

a) b) c) d)

Figura 5. Ilustrarea schematica a heterojonctiunilor 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”

Heterojonctiuni oxidice

O heterojonctiune este o jonctiune fizicad si electronica intre doud materiale
semiconductoare diferite in stare solidd. Aceasta jonctiune permite conexiunea nivelurilor
Fermi ale materialelor si implicarea activa a purtatorilor de sarcina de acelasi tip sau diferit in
procesele electronice. Jonctiunile pe baza de siliciu p-n sunt cele mai populare heterojonctiuni
si reprezinta elementele fundamentale ale diodelor, LED-urilor si tranzistoarelor.

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

Prin conectarea a doud 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 migreazd de-a lungul interfetei cétre stdri de energie
inferioard neocupate, pand cand nivelurile Fermi se echilibreaza, creand o zond de epuizare a
purtatorilor de sarcind la interfatd. Pe de alta parte, se formeaza un potential de barierd
energetica la interfata, cauzat de indoirea benzilor ("band bending") datorita diferentei initiale
a nivelurilor Fermi ale materialelor. Astfel, purtatorii de sarcind trebuie sa depaseasca aceasta
bariera de energie potentiald pentru a traversa interfata. In acest context, jonctiunea oxid-oxid
joacd 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.[8]

Jonctiunea n-p in cadrul aplicatiilor de senzoristica este consideratd o jonctiune p-n in
polarizare inversa. In figura 6 este prezentat mecanismul de functionare a heterojonctiunilor
oxidice pe baza diagramelor energetice.
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Figura 6. Ilustratie schematicd a mecanismului de functionare a jonctiunilor pe baza diagramelor
energetice: a) p-n; b) n-p; ¢) n-n; d) p-p

CAPITOLUL 2. METODE GENERALE DE CARACTERIZARE SI TESTARE A
MATERIALELOR

In derularea experimentirilor si cercetarilor au fost folosite echipamente din laboratoarele:
- Universitatii Politehnica Timisoara
- Institutului de Cercetari pentru Energii Regenerabile (ICER) Timisoara
- Institutul National de Cercetare - Dezvoltare pentru Electrochimie si Materie
Condensata (INCEMC) Timisoara
Ele fiind clasificate dupa tipul de investigatie in:
» Metode de caracterizare morfologice si structurale
- Microscopia electronica prin baleiaj (SEM)
- Microscopia de forta atomica (AFM)
Difractia de raze X (XRD)
Metode de caracterizare optica
Spectroscopia in ultraviolet-vizibil UV-VIZ
Metode de caracterizare electrochimica
Analiza Mott-Schottky
Metode de determinare a marimilor electrice
Caracteristica curent-tensiune (I-V)
Caracteristica curent-timp (I-T)
Metode de testare sensibilitate senzori dezvoltati
Instalatia de testare a radiatiei UV
Instalatia de testare CO2
Pentru a testa sensibilitatea senzorilor heterojonctionali pentru detectarea radiatiei UV
si de CO2, au fost proiectate si realizate instalatii de tip ,home made” aflat in dotarea
laboratorului de micro si nanomateriale avansate din cadrul INCEMC Timisoara. In figura 7
este prezentatd faza de proiectare 3D a instalatilor de testare a radiatie UV si COs.
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a) b)
Figura 7. Proiectare tridimensionala(3D) a instalatiei de testare a senzorilor; a) Instalatie de UV; Instalatie de
CO2

CAPITOLUL 3. DEZVOLTAREA DE SENZORI HETEROSTRUCTURATI PENTRU
DETECTIA DE UV SI GAZE

In cadrul acestei teze de doctorat s-a urmirit dezvoltarea de materiale oxidice
heterostructurate care sa poata fi integrate in senzori pe baza de heterojonctiuni oxidice de tipul
n-p. Pentru optimizarea atat din punct de vedere al aplicatiei de detectie vizate cat si al modului
de constructie a senzorilor s-au construit mai multe dispozitive heterojonctionale de tip n-p
variind substratul pe care este realizatd heterojonctiunea. In continuare se prezinta pe scurt
rezultatele legate de obtinerea si integrarea lor in module heterostructurale cu aplicatii de
detectie si monitorizare a mediului.

Dezvoltarea jonctiunii n-TiO2/p-CuMnOz2 pe substrat de Au

In cadrul acestor experimentari s-a urmdrit sinteza de materiale oxidice sub forma de
pulberi, atat de tip-n cat 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. Totodata, atat pulberile obtinute, cat si straturile depuse au fost
caracterizate din punct de vedere fizico-chimic. Pentru realizarea dispozitivului
heterojonctional s-au utilizat tehnici de depunere ca si ,,magnetron sputtering” (depunerea
stratului de Au), "Doctor-Blade" (depunerea stratului de TiOz) si "spin - coating"(depunerea
stratului de CuMnO3z). Aceste metode fiind alese pentru a facilita constructia si testarea
heterojonctiunilor obtinute si sunt prezentate in figura 8.

Figura 8. Schema de principiu a proceselor de depunere pentru realizarea dispozitivului heterojonctional

Rezultatele obtinute demonstreaza potentialul si  oportunititile oferite de
heterojonctiunea n-TiO2/p-CuMnO: care constituie un suport important in dezvoltarea de noi
dispozitive de detectie a radiatiei UV sau a unor gaze vizate. Materialele n-TiOz si p-CuMnOz
sintetizate prin metodele sol-gel si co-precipitare asistata cu ultrasunete, au fost utilizate pentru



a dezvolta si testa o heterojonctiunea n-p pentru prima data folosind aceste materiale.
Caracteristicile structurale si morfologice atat ale pulberilor oxidice, cat si ale
peliculelor de CuMnO: si TiO2, utilizate pentru dezvoltarea de module heterojonctionale, au
fost investigate prin tehnici XRD si SEM/EDX. Aceste investigatii au confirmat stabilitatea
fazelor, puritatea materialelor si uniformitatea straturilor dupd tratamentele termice efectuate.
Straturile semiconductoare oxidice au fost investigate din punct de vedere electrochimic
utilizand masurarea Mott-Schottky. Prin intermediul acestor masuratori, a fost dovedita pentru
prima datd functionalitatea heterojonctiunilor din punct de vedere electrochimic, prin analiza
Mott-Schottky direct pe heterostructura n-TiO2/p-CuMnO2 formata. De asemenea, S-au obtinut
rezultate precum: potentialul de banda "flat-band” VFB pentru TiO2 (-0,28 V fata de NHE) si
CuMnO2 (0,98 V fatd de NHE), tipul de conductie (TiO2 de tip n) si CuMnO2 (CuMnO- de tip
p), cat si concentratia purtatorilor de sarcind pentru ambele materiale, care au fost calculate ca
fiind 2,19 x 108 cm™ pentru filmul de TiO; si, respectiv, 1,74 x 10*8 cm™ pentru CuMnO:x.
Parametrii electrici, cum ar fi factorul de idealitate si curentul de saturatie inversd al
jonctiunii, au fost, de asemenea, extrasi folosind teoria emisiei termoionice din masuratoarea
curent-tensiune(l-V). Curentul de saturatie inversda si factorul de idealitate pentru aceasta
jonctiune la temperatura camerei au fost obtinute ca fiind 8,30, respectiv 4,1 nA. Masurarea
curent-tensiune confirma formarea jonctiunii dintre n-TiO2/p-CuMnOg, cu o tensiune de pornire
scazutd de 0,72 V (figura 9). De asemenea, am observat o scadere a rezistivitatii odata cu
cresterea temperaturii pentru heterostructura Au/n-TiO2/p-CuMnO; fatd de Au/TiO, aceasta

fiind generata de mecanismele de interfata a heterojonctiuni n-p formate.[9]
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Figura 9. Curba IV specificd jonctiunii oxidice Au/n-TiO2/p-CuMnO;

Dezvoltarea de senzori cu autoalimentare pe bazi de heterojunctiunii n-TiO2/p-
CuMnNO: pe substrat de sticla FTO

Prin utilizarea unei tehnici strat cu strat si a metodelor de acoperire ,,Dr. Blade” si ,,spin
coating” (vezi figura 8), a fost realizat cu succes, pentru prima datd, un fotodetector
heterojonctional n-TiO2/p-CuMnO2, care a prezentat detectie in regim auto-alimentat.
Dispozitivul a fost construit pe un substrat de sticla conductoare cunoscut sub denumirea de
FTO (oxid de staniu dopat cu fluor).

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
straturilor subtiri si transparente.

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-CuMnO2(vezi figura 10). Spectrele UV-VIS indica transparenta dispozitivelor in
regiunea luminii vizibile. Transparenta medie a luminii in regiunea vizibila este de 60%, cu o
scadere de 10% fata de FTO-TiO2, aceasta fiind generatd de cresterea grosimii totale a
straturilor.
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Figura 10. Spectrele de transmisie cu inserare a imaginilor macroscopice ale dispozitivelor transparente
FTO-TiO; si FTO-TiO>-CuMnO;

Prin intermediul analizei 1-V prezenta in figura 11a in domeniul -1v+1V, realizate in
intuneric si sub iluminare UV. Observam o crestere a curentului in polarizarea directd 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 indicd un comportament mai eficient al dispozitivului.

Pentru a evalua caracteristicile fotodetectorului atit in modul autoalimentat cat si in
modul de alimentare cu o tensiune de 1V, s-au efectuat masuratori curent-timp (I-T) ale
fotocurentului in conditii de intuneric si sub iluminare UV. In figura 11b fiind prezentate
masuratorile I-T in modul autoalimentat. S-a demonstrat ca dispozitivul bazat pe jonctiunea n-
p functioneaza fara a fi necesara o tensiune externd. 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, datoritd mobilitatii reduse a golurilor
fotogenerate in stratul de epuizare n-p, atunci cand se aplicd polarizarea de 0 V, acesti timpi se
imbunatatesc si devin mai rapizi. Toate rezultatele obtinute indicd faptul ca dispozitivul bazat
pe heterojonctiunea transparentd n-TiO2/p-CuMnO2 functioneaza ca un fotodetector ultraviolet
auto-alimentat cu o sensibilitate ridicata.[10]
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Figura 11. Caracteristicile de detectie ale senzorului heterojonctional:a) Curba IV; b) Analiza I-T in modul
autoalimentat



Dezvoltarea de senzori pe baza de heterojonctiune n-TiO2/p-CuMnO:2 pe substrat
de Ti

Fotodetectoarele de UV pe baza de heterojonctiune oxidica n-TiO2/p-CuMnO; au fost
obtinute cu succes prin doua etape simple si ieftine. In prima etapa, straturile de TiO2 au fost
crescute pe o folie de Ti prin oxidare termica (Ti-TiO), iar apoi straturile de CuMnO> au fost
depuse pe suprafata straturilor de TiO utilizand metoda Doctor Blade. De asemenea in cadrul
acestui subcapitol s-a urmarit modificarile performantelor de detectie in functie de timpul de
coroziune chimicd a placutelor de Ti, inainte de procesul de oxidare. Placutele fiind imersate
intr-o solutie apoasa de molaritate 0.5M, acid fluorhidric (HF) la timpi de imersare intre 1 si
3h.

Analizele structurale au confirmat puritatea si stabilitatea materialelor, iar analizele
morfologice au aritat cresterea si orientarea straturilor de TiO,. In figura 12 sunt prezentate
caracteristicile morfologice ale heterostructurilor Ti/TiO2 si Ti/TiO2/CuMnO2 la un timp de
mentinere de 2h. Straturile de TiO2 au fost crescute sub forma de poliedre cu suprafete curbate,
asemandtoare aspectului unei pietre sparte, iar stratul de CuMnO> a acoperit intreaga suprafatd
a stratului de TiO2, urmand forma poliedrica. Aceasta morfologie permite o absorbtie a lumini
pe suprafatd mai mare datorita fenomenului de Tmpréstiere a lumini pe suprafata.
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Figura 12. Imagini SEM a heterostructurilor obtinute la o imersare de 2h: a) Ti-TiO2; b) Ti-TiO2-CuMnO;

Proprietatile curent-tensiune ale heterojonctiunilor oxidice de tip "n-p" au fost
investigate la temperatura camerei in conditii de intuneric, iluminare in domeniul vizibil si
iluminare UV, iar rezultatele sunt prezentate in Figura 13a pentru senzorul heterojonctional
obtinut prin imersare la un timp de 2h. Heterojonctiunea n-TiO2/p-CuMnOz prezintd un
comportament de rectificare in toate cele trei cazuri testate, atat in intuneric, cat si in iluminare
UV. In plus, toate masuritorile curent-tensiune efectuate in intervalul -2 si +2 V au aritat 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 purtatorilor
de sarcina ca rezultat al excitatiei UV.

Pentru a evalua caracteristicile fotodetectorului la alimentarea cu o tensiune de 2V s-au
efectuat masurdtori I-T ale fotocurentului in conditii de Intuneric si sub iluminare UV si Vis
(figura 13b). S-a demonstrat ca timpul de raspuns al senzorului heterostructurat la iluminarea
cu UV variaza liniar in functie de timpul de coroziune, insd sensibilitatea si selectivitatea
maxima o are senzorul heterojonctional imersat 2h. Cifra din codul senzorilor heterojonctionali
dezvoltati reprezinta timpul de imersare in solutie. De asemenea se observa in figura 13a ca
senzorii au demonstrat potentialul lor ca fotodetectori UV selectivi cu o buna rata de respingere
a luminii vizibile.

Prin corelarea analizelor electrice cu analizele morfo structurale si electrochimice s-a
prezentat o dependenta a tensiunii de structura stratului de Ti-TiOz si o corelatie directa dintre



sensibilitatea la iluminarea UV si valorile benzii masurate electrochimic "flat band".[11]
Aceastd noua abordare ofera o metodd simpld si promitatoare pentru dezvoltarea
senzorilor UV eficienti. Aceasta cercetare a deschis noi directii pentru cercetarile viitoare in
domeniul utilizdrii 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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Figura 13. Caracteristicile de detectie ale senzorului heterojonctional:a) Curba IV; b) Analiza I-T pentru detectia
radiatiei UV a programului experimental

Dezvoltarea de senzori pe baza de heterojonctiuni n-ZnO si p-CuMnOz pe substrat
de Zn

In acest subcapitol au fost obtinuti cu succes senzori pentru detectia de CO2 sub forma
de gaz prin cresterea straturile de ZnO sub forma de nanofire (NW) prin oxidare termica a foliei
de Zn, urmata de depunerea straturile de CuMnO2 pe suprafata heterostructurilor Zn-ZnO(NW)
utilizand procesul "spin - coating" (prezentat in figura 8). Dupa depunerea stratului de CuMnO»
senzori heterojonctionali sunt denumiti ZnONW@CMO. De asemenea 1n acest subcapitol s-a
urmarit modificarile asupra detectiei gazului in functie de parametri de oxidare termica pentru
obtinerea nanofirelor de ZnO (timp de mentinere si temperaturd de oxidare).

S-au investigat proprietatile structurale, morfologice si electrice ale structurilor Zn-
ZnO(NW) si ZnONW@CMO. Analiza raze X a identificat structura hexagonala a oxidului de
zinc si picuri specifice pentru CuMnO2. Morfologia SEM a dezvaluit tranzitia graduala de la
nanoparticule de ZnO la nanofire de ZnO pe suprafata foliei de Zn, in functie de timp si
temperatura. De asemenea, s-a observat o acoperire diferita a stratului de CuMnO2 pe structurile
Zn-ZnO (NW) datorita densitatii si cresterii aleatoare a nanofirelor de ZnO, astfel ca stratul
nanofirele sunt acoperite complet la o temperatura de tratare de 350 °C. Aceastd acoperire
incompletd poate creste proprietatile de detectie atat datortd suprafetei specifice mai ridicate cat
si a functionarii heterojonctiuni ca n-p dar si p-n in functie de oxidul care intra in contact cu
gazul. In figura 14 sunt prezentate analizele morfologice SEM pentru probele oxidate la
temperatura de 400°C timp de 6 h.
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Figura 14. Imaginile SEM ale probelor din cadrul pr
400°C timp de 6 h: a) Zn-ZnO(NW); Zn-ZnO@CuMnO;



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.

Pentru a evalua caracteristicile de detectie de CO2 gazos a senzorului heterojonctional
s-au efectuat masuratori I-T la diferite temperaturi de mentinere intre 25 si 200°C, si la 0
concentratie de CO2 de 400 ppm in gazul transportor.

In figura 15a se reprezinti corelatia dintre temperatura de testare si raspunsul senzorilor
ZnOnw@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 raspunsului sunt atinse la 200°C pentru toti senzorii testati. In
special, senzorul ZnOnwa@CMO prezintd un raspuns ridicat la temperatura mai scazuta de
150°C, insa cel mai inalt raspuns este nregistrat de senzorul ZnOnws@CMO, cu un raspuns de
aproximativ 77,5%. Aceasta indica o dependentd intre parametrii de lucru si temperatura de
testare in cazul unei concentratii de 400 PPM CO..

In figura 15b 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 prezentind valori de raspuns de
aproximativ 17%. Pentru senzorul ZnOnws@CMO, valoarea maxima a raspunsului este atinsa
la 150°C, iar apoi raspunsul scade. In schimb, pentru senzorii ZnOnws@CMO si
ZnOnw7@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 ZnONw7@CMO, cu o valoare de aproximativ 95,4%, ceea ce sugereaza ca un raport
mare suprafatd/volum al nanofirelor ZnO(NW) imbunatateste valorile de rdspuns ale
senzorului.[12]
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Figura 15. Caracteristicile de detectie ale senzorului heterojonctional:a) ZnO(NW) obtinute la 350°C ; b)
ZnO(NW) obtinute la 400°C

Dezvoltarea de senzori flexibili pe baza de heterojonctiuni n-Fe2O3/p-CuMnO:2 pe
substrat de aliaj amorf pe baza de Fe

In aceasta cercetare, 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 (Fe2O3) pe suprafata acestor benzi
folosind un proces de oxidare chimica. Stratul semiconductor de tip p-CuMnO: a fost depus pe
suprafata heterostructurilor Fe-Fe2O3 prin procesul ,,Dr. Blade” (prezentat in figura 8).

Analizele structurale XRD au confirmat obtinerea pe suprafata benzilor amorfe a
oxidului cu structurda hexagonald de Fe2Ogs, cristalizat in urma oxidarii chimice a benzilor
amorfe. Analizele morfologice SEM aratd cd in urma procesului de oxidare chimicd pe
suprafata benzilor se poate observa formarea unor structuri oxidice sub forma de bile oxidice
"hollow", aseméanatoare cu un ghem de ata. ca filmele de CuMnO2 acopera straturile de oxid de
fier, pastrand morfologia substratului. Dupa depunere stratului de CuMnO2 se observa ca



particulele semiconductorului de tip "p" inconjoard particulele de tip "n", formand astfel o
structura heterostructurald. In figura 16 sunt prezentate imaginile SEM ale suprafetelor
heterostructurilor Fe-Fe,O3 si Fe-Fe203/CuMnOs.

b) v
Figura 16. Morfologiile SEM ale plicutelor flexibile decorate cu nanoparticule oxidice;a) Oxid hexagonal de
Fe20s; b) Strat de CuMnO- depus peste stratul crescut de Fe;Os.

De asemenea straturile semiconductoare oxidice au fost investigate din punct de vedere
electrochimic utilizand masurarea Mott-Schottky. In acest caz pentru electrodul decorat cu
particule de Fe2Os care este noutatea din acest subcapitol prin panta pozitiva a dreptei sugereaza
conductia de tip-n a materialului sintetizat. Potentialul de banda "flat-band™ VFB pentru oxidul
de Fe2Oz a fost determinat ca fiind 0.59 V vs. NHE, iar numarul purtatorilor de sarcina a fost
determinat ca fiind de 4.16 x 10 cm,

Masuratorile I-V confirma formarea heterojonctiuni n-Fe2O3/p-CuMnO2 cu o tensiune
de pornire scazuta de 0,816 V (figura 17a).

Figura 17b prezintd o ilustratie grafica dintre temperatura de testare si raspunsul
senzorului flexibil heterojonctional testat la o concentratie de 400 ppm CO2 in gazul transportor.
testare. Senzori construiti folosind semiconductori oxidici de Fe»Os prezinta sensibilitate
crescuta la temperaturi marii in jur de 400 °. Folosind heterojonctiunea oxidica de tipul n/p s-a
reusit obtinerea de senzori care sa dea raspuns la temperaturi mai scizute de pana la 200°C. Se
poate observa in figura 17b ca raspunsul senzorului creste exponential de la 100 °C maximul
de detectie fiind Inregistrat la temperatura de 200°C de aprox. 30%. Datoritd limitérilor
in spinel testele nu s-au realizat la temperaturi mai mari de 200 °C.

Aceste rezultate promitatoare oferd o bazd solida pentru continuarea cercetdrilor 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.
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Figura 17. Caracteristicile de detectie ale senzorului heterojonctional:a) Curba IV; b) Analiza I-T pentru detectia
de CO2 1n functie de temperatura

Dezvoltarea de materiale oxidice si/sau nanoporoase obtinute din dealierea si
oxidarea termica a benzilor din aliajul amorf pe baza de CuZrAl

In acest subcapitolul sunt prezentate cercetirile 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 CuZrAl s-au realizat materiale
oxidice si/sau nanoporoase cu potential ridicat de intrebuintare in domeniul senzoristicii.

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 extinsd 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 caracteristicad de absorbtie intensa in
regiunea 320-500 nm, sugerand o posibila activitate fotocataliticd imbunatatita si o extindere a
lungimii de unda de absorbtie de la UV la regiunea luminii vizibile.[13]

Prin utilizarea unei metode relativ simple, procesul de dealiere chimica intr-0 solutie
apoasa de 0,5 M HF a permis obtinerea cu succes a cuprului nanoporos decorat cu nanocuburi
de Cu0 si nanoparticule de Ag. In studiul realizat, au fost sintetizate structuri nanoporose cu
pori de dimensiuni variabile intre 50 si 500 nm pentru aliajul CusgZrs7Als si intre 10 si 500 nm
pentru aligjul CussZrasAlsAgs. Cu un continut ridicat de Ag, aliajul CusoZrssAlsAgio nu
formeaza o retea interconectata de pori, ci rezultd cratere cu dimensiuni intre 50 nm si 3 pm.
Formarea nanocuburilor de oxid de cupru in timpul procesului de dealiere are un impact pozitiv
in aplicatiile electrochimice datoritd proprietatilor lor semiconductoare. Adaugarea de Ag in
aliaj conduce la o evolutie liniard 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.[14]

Dealierea si oxidarea termicd a benzilor amorfe sunt aborddri 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 fotocataliticd imbunatatita pentru remedierea mediului. NP-CuO ar putea fi
utilizat ca un recoltor ideal al radiatiei solare datoritd 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-CuQO. Un aspect semnificativ al acestor experimentari 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
reprezintd o premiera.

B £ a) £ \ (P TR L L ARAE ; ! C)
Figura 18. Morfologie SEM a materiale oxidice sintetizate: a) oxid mixt de Cu-Zr obtinut prin oxidare termica;
b) naocuburi de Cu.O pe substrat NPC sintetizate prin procesul de dealiere; ¢) nanofire de CuO obtinute prin

dealiere si oxidare



Rezultate obtinute releva posibilitatea utilizarii aliajelor metalice amorfe ( in cazul de
fata a celor din familia Cu-Zr-Al) pentru producerea de materiale oxidice si/sau nanoporoase in
vederea aplicarii lor in domeniul senzoristicii. Se evidentiazd viabilitatea si usurinta cu care
aceste materiale pot fi obtinute. Integrarea acestor materiale in module senzitive reprezinta o
aplicatie in curs de dezvoltare, care urmeazd sd fie exploratd n continuarea cercetarilor
stiintifice doctorale.

CAPITOLUL 4. CONCLUZII GENERALE SI DIRECTII VIITOARE DE
CERCETARE

Concluzii generale

Cercetarile efectuate in prezenta teza 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 TiO2, ZnO, Fe203, CuMnO2
si NPC, NPC/oxid. Scopul principal este obtinerea 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-au efectuat investigatii structurale, analize fizico-chimice in vederea
caracterizarii straturilor semiconductoare oxidice, atat Tnainte, cat si dupa procesare precum si
identificarea si Intelegerea mecanismelor la interfete care permit functionarea acestor
dispozitive heterojonctionale in detectarea CO2 si a radiatiei UV.

In baza rezultatelor obtinute se poate concluziona faptul ci s-au realizat o serie de
heterojonctiuni oxidice — unele nemaiintalnite in literatura de specialitate - cu un potential
deosebit in utilizarea lor in domeniul senzoristicii .

Astfel :

» s-a reusit obtinerea si caracterizarea, pentru prima datd, a heterojunctiuni de tip n-
TiO2/p-CuMnO2 folosind un substrat conductor de aur, evidentiind astfel potentialul si
oportunitatile oferite de aceasta heterojonctiuni pentru cercetarile viitoare.

» s-a dezvoltat in premiera un fotodetector auto-alimentat si transparent utilizand
heterojonctiuni n-TiO2/p-CuMnO2 pe un substrat FTO pentru dezvoltarea de senzori
de UV

» pentru prima datd, s-a obtinut un fotodetector pentru detectia de UV utilizand
heterojonctiuni n-TiO2/p-CuMnO2 pe un substrat de titan.

» s-a realizat un senzor pentru detectia de CO2 utilizand heterojonctiuni n-ZnO/p-
CuMnO2 pe substrat de Zn.

» s-a dezvoltat un senzor flexibil pentru detectia de CO2 utilizdnd heterojonctiuni n-
Fe203/p-CuMnO2 pe substrat de aliaj metalic cu structura amorfa.

Se considera de asemenea ca si contributie insemnate

- producerea de materiale oxidice si/sau nanoporoase obtinute din dealierea si oxidarea
termica a benzilor din aliajul amorf pe baza de CuZrAl

- utilizarea procedeelor de oxidare termica si chimica a benzilor metalice in optimizarea
constructiei senzorilor

Concluziile prezentate au demonstrat ca acest domeniu este actual si de interes, senzorii pentru
monitorizarea mediului pe baza de heterojonctiuni oxidice n-p putand fi aplicati cu succes in
diferite aplicatii de detectie si monitorizare datorita costului de producere scazut si eficienta
energetica de productie ridicata.

Directii viitoare de cercetare



Studiile si experimentarile efectuate au condus la identificare unor noi directii de cercetare in
acest domeniu dintre care se pot mentiona

10.

11.

12.

13.

14.

integrarea materialelor oxidice heterostructurate dezvoltate in cadrul acestei teze in
aplicatii electrochimice ca si senzor electrochimic si supercapacitor.

Explorarea integrarii senzorilor dezvoltati in cadrul acestei teze in dispozitive care sa
functioneze atdt ca si senzor, cat si ca element de stocare a energiei contribuind la
dezvoltarea senzorilor de gaze cu auto-sustinere si/sau auto-alimentare.
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