Rezumat

al raportului stiintific final pe Proiectul ”Sinteza si integrarea localizata a nanostructurilor de
oxizi semiconductori pentru aplicaiii de detectare a gazelor si biomedicale”, cifrul Proiectului
17.80013.5007.09/6229STCU, directorul proiectului dr. hab. Oleg LUPAN

In proiectul “Sinteza si integrarea localizatid a nanostructurilor de oxizi semiconductori
pentru aplicatii de detectare a gazelor si biomedicale™ s-a cercetat obtinerea si caracterizarea
nanomaterialelor noi functionale, precum si utilizarea reala a acestora in calitate de senzori cu
tangente de aplicatii in domeniul medical si chimic. A fost elaborat un procedeu de crestere
controlatd si localizata a nanostructurilor oxizilor semiconductori in retele poroase pentru
fabricarea mai eficienta a senzorilor de (CH3)CO, C:HsOH, CO:2 si Hz cu sensibilitate sporita,
selectivitate, fiabilitate si rapiditate inalta. A fost dezvoltat un procedeu cost-eficient de crestere,
dopare si functionalizare cu metale nobile a semiconductorilor oxizi nanostructurati ca

nanomateriale libere sau atasati la substraturi reducand numarul etapelor tehnologice, excluzand

et w s

tuturor materialelor elaborate, ulterior integrare in prototipri de dispozitive functionale pentru
aplicatii senzoriale si biomedicale (in special pentru H,, CO/CO,, CHs, (CH;3)CO acetona,
alcool respirabil si analit biologic), in particular prin simultaneitatea dopirii s1 functionaliziri in
acelasi procedeu tehnologic de crestere chimica sau electrochimica la temperaturi relativ reduse,
sub 95 °C. Rezultatele obtinute evidentiazd importanta doparii cu fier a nanocolumnarelor din
ZnO sintetizate prin metoda chimicé la temperaturi <95 °C pentru imbunatitirea proprietatilor
senzoriale citre C;HsOH, iar prin functionalizarea suprafetei cu nanoparticule partial oxidate de
AgO/Ag (6-10 nm) a fost obtinuti imbunatatirea proprietitilor senzoriale ale structurilor
nanocolumnare de AgO/Ag/ZnO:Fe si selectivitate. Astfel, sensibilitatea a fost marita la
4.9 %/ppm pentru temperatura de operare de 300°C, precum si o limitd de detectie teoretica
de ~ 0.3 ppm, fara a scidea selectivitatea la vaporii de C;HsOH. Performantele imbunititite au
fost lamurite in baza proprietatilor catalitice excelente ale nanoparticulelor AgO/Ag de a accelera
reactiile implicate in procesul de raspuns si recuperare. A fost demonstrat ca functionalizarea
nanocolumnarelor de ZnO si ZnO:Pd cu nanoparticule de PdO/PdO; (de 5 — 15 nm) este mai
eficienta pentru marirea raspunsului la H> gaz comparativ cu doparea cu Pd. Esantioanele
functionalizate au demonstrat o selectivitate excelenta la temperatura 25-200°C cu sensibilitatea
0.08 - 0.098%/ppm. In cazul operirii la temperatura camerei, recuperarea de lungi durati a fost
solutionata prin autoincilzire a materialului mentinind o putere de consum mica de ~ 600 pW.
Retelele 3-D hibride ultra-poroase in baza ZnO si Bi,O; (20:1) formand structuri de tip
miez (ZnO)-invelis (@B1,03) a demonstrat riaspuns de tip-p selectiv la gazul de Hy (S ~
7%/ppm) la temperatura de operare de 400 °C. Mecanismul fizico-chimic a fost elaborat, discutat
si ilustrat, si se bazeaza pe formarea homojonctiunilor intre straturile de Bi,0;, pe suprafata
carora se creazd regiunea imbogatiti de goluri. Selectivitatea a fost atribuita proprietatii

structurilor de B1,0O; de a detecta in mod selectiv gazul de hidrogen.



Formarea retelelor 3-D hibride ultra-poroase in baza ZnO-T si microparticulelor de
Zn;SnOy4 (30:1) formand heterojonctiuni multiple a demonstrat o modificare in selectivitate la
gazul de CO (~28 %/ppm) la temperatura de operare de 275°C. Modificarea in selectivitate a fost
atribuitd formarii heterojonctiunilor de Zn,SnO4/ZnO-T inalt senzitive la CO, si care miresc
numarul de bariere de potential in retea, si respectiv sensibilitatea retelelor.

Integrarea nanofirelor individuale de ZnO cu diferite diametre (700 - 30 nm) a
demonstrat influenta critica a diametrului asupra proprietatilor senzoriale la temperatura camerei
in cazul detectirii NHi. Astfel s-a observat o crestere a raspunsului de la 1.2 la 170 prin
micsorarea diametrului de la 700 la 30 nm. Influenta concentratiei nominale a Pd in Pd/ZnO
nanofir individual asupra raspunsului la H; a fost studiata in detaliu si propus un mecanism
corespunzitor, nanofirul cu diametrul de 160 nm demonstreaza un raspuns ultra-inalt.

Formarea retelelor hibride ultra-poroase in baza ZnO-3-D si nano- si microparticulelor de
Fe;05 (20:1) si CuO (20:1) a demonstrat modificarea selectivititii la vaporii de etanol. In cazul
ZnO@Fe;O3 raspunsul este de Scunot ~1.2 %/ppm la temperatura de operare de 250°C, iar pentru
ZnO@CuO raspunsul este de Scanot ~3.3 %/ppm la temperatura de operare de 350°C.
Modificarea selectivitatii a fost atribuitd proprietatilor catalitice excelente a oxizilor de fier si
cupru de a oxida moleculele de etanol. Pentru prima data au fost fabricati nanosenzori in baza
unei singure si doud structuri 3-D individuale interconectate de ZnO:Fe, precum si in baza unei
structuri individuale de Fe;O3/ZnO:Fe. S-a demonstrat influenta esentiald a jonctiunilor pentru
fabricarea dispozitivelor cu performante inalte, precum si importanta functionalizirn structurilor
individuale pentru imbunatitirea esentiala a proprietatilor in baza efectelor catalitice.

In premiera au fost masurate caracteristicile si selectivitatea nanofirelor de Fe;O3/Fe;O4
de 20-30 nm individuale si obtinuti factori de selectivitate pentru acetona la 20 °C fata de etanol
de 3, H de 6, astfel nanosenzorii elaborati au o selectivitate mai buna la vaporii de acetona, la fel
ca in cazul retelelor de Cu;OCuO/Fe;0s, Fe;04/FeO si Fe;03/Fe;04 crescute localizat in proiect.
Au fost investigate mai multe nanodispozitive pe baza unui singur nanofir cu diametre diferite,
obtinand pentru cel mai mic diametru =25 nm a nanofirului raspunsul de =25 pana la 100 ppm de
acetona si o limitd de detectare foarte mica de 20 ppb. Nanotehnologia elaborata de crestere
localizatd prin oxidarea termica la temperaturi relativ joase (250-425°C) in aer a retelelor de
nanofire din oxid de fier/cupru poate fi extinsa si pentru alte nanomateriale semiconductoare.

Au fost elaborate micro-incdlzitoare pentru acesti senzori, de asemenea au fost proiectate si
asamblate circuite portabile de dirijare cu prototipurile de senzori-dispozitive functionale
utilizind senzorii si naosenzorii elaborati si cercetati in acest proiect. Toate rezultatele au fost
publicate in 41 lucran stiintifice, inclisiv 12 articole in reviste internationale cu impact factor

mare, precum si protejate prin 2 brevete de inventie la tema proiectului dat.



