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Introducere

Pe masurd ce intelegerea materialelor nanometrice evolueazd, creste si importanta
obtinerii lor cu suprafete active cat mai mari, care sd asigure o sensibilitate Tnaltd, pentru
aplicatii tehnologice din domeniul senzorilor, mediului sau medical [1-9]. Materiale precum
SnO; si ZnO care sunt abundente in naturd si netoxice sunt studiate din perspectiva unor noi
abordari, datoritd capacitatilor si a stabilitatii lor chimice excelente [10-15].

Principalul obiectiv al tezei constd in sinteza si realizarea de materiale oxidice
nanostructurate prin metode sustenabile si prietenoase cu mediul, pentru aplicatii
senzoristice si piezoelectrice care sa faca transferul de la stadiul de laborator catre nivelul
tehnologic.

Strategia de proiectare are in vedere modelarea, alegerea si combinarea precursorilor si a
metodelor optime de sinteza, potrivite substraturilor utilizate.

In cadrul tezei sunt prezentate rezultatele obtinute privind sintetizarea si testarea a trei
sisteme de nanomateriale: SnO,, ZnO-NiO, precum si nanostructuri de tip ZnO 1D, CuO-
ZnO si ZnO 1D dopat cu Li sau Ag.

(1) Pentru SnO; s-a efectuat o investigare complexd privind formarea unor electrozi
modificati cu filme subtiri oxidice, dar si pentru obtinerea unui senzor electrochimic. Senzorul
a fost obtinut din solutii preparate prin metoda sol gel si sol gel asistatd de microunde si
integrat intr-o platforma electrochimicad ce face posibila utilizarea acesteia ca minidispozitiv
mobil.

(2) Pentru sistemul ZnO-NiQO, s-au realizat microstructuri de tip 1 D in mai multe etape,
utilizdnd atat metoda sol gel, cat si tehnica hidrotermala. Stratul sensibil bicomponent obtinut
prin combinarea unor metode de sinteza foarte simple si ieftine reprezintd o modalitate de
imbunatatire a materialelor clasice de detectie a gazelor, prin cresterea suprafetelor active si a
selectivitatii.

(3) Pentru sistemele de tipul ZnO nedopat si ZnO dopat cu Li sau Ag s-au realizat
nanostructuri de tip 1 D, iar pentru CuO-ZnO s-au obtinut nanostructuri de tip ,,nano-
flowers’’. Prin combinarea metodei de depunere sol gel cu cea hidrotermald, impreuna cu
utilizarea de polimeri cu caracteristici speciale, de tipul PMMA (polimetilmetacrilat) sau
PVDF (fluorura de poliviniliden) aceste materiale au prezentat proprietati piezoelectrice.

Pentru fiecare dintre aceste trei sisteme de materiale au fost utilizate substraturi diferite.
Design-ul materialelor nanostructurate a fost realizat in functie de configuratia,

dimensiunile, materialul si tipul de substrat utilizat pentru fiecare sistem in parte.
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Intreaga conceptie a senzorilor si a componentelor piezo active (materiale nanostructurate
depuse pe substraturi) a fost elaborata avand in vedere aplicatiile finale.

Aceasta teza este structuratd in 8 capitole care urmaresc indeplinirea obiectivelor propuse.

In capitolul 1, Introducere, dupi o scurti prezentare a importantei domeniului abordat,
este evidentiat scopul principal al tezei.

Capitolul 2 cuprinde informatii generale referitoare la importanta materialelor oxidice
nanostructurate precum SnO, si ZnO, care impreunad cu alti oxizi semiconductori pot conduce
la obtinerea de senzori sau componente pentru generare de energie. Au fost precizate notiunile
de baza privind atat senzorii chimici, cat si materialele piezo-active, aplicatiile acestora,
mecanismele de detectie implicate in procesul senzorial, precum si mecanismele de generare
de energie.

Capitolul 3 evidentiaza obiectivul principal al tezei, precum si obiectivele specifice.

Capitolul 4 este dedicat prezentarii metodelor de caracterizare a nanomaterialelor oxidice
din punct de vedere structural, morfologic, electric, electroanalitic si piezoelectric.

Rezultatele experimentale ale tezei de doctorat sunt prezentate in capitolele 5-7, astfel:

In capitolul 5 sunt prezentate rezultatele privind obtinerea, caracterizarea si testarea unor
materiale cu proprietati electrocatalitice pe baza de filme de SnO,, precum si realizarea unui
senzor electrochimic si integrarea acestuia intr-o platforma electrochimica pentru detectia
ionilor azotit din ape curgatoare.

Capitolul 6 prezinta studiul unui microsenzor ce contine un material sensibil bicomponent
pe baza de ZnO-NiO dedicat detectiei gazelor, precum compusii organici volatili. A fost
investigata posibilitatea obtinerii unui microsenzor cu consum redus de energie, care sa
conduca la detectia ambientald a formaldehidei conform conditiilor standard ale unui senzor
de gaz comercial.

Capitolul 7 este dedicat studiului unor materiale cu proprietati piezoelectrice depuse prin
metode chimice in mai multi pasi pe substraturi multiple complexe, care sa conduca la
generare de energie. Au fost realizate trei sisteme de materiale: ZnO 1D acoperit cu
polimetilmetacrilat (PMMA), CuO-ZnO acoperit cu PMMA si ZnO 1D dopat cu (Li, Ag)
acoperit cu fluorura de poliviniliden (PVDF).

In capitolul 8 este prezentatd o sintezd a celor mai importante contributii aduse de
prezenta teza, precum si diseminarea rezultatelor.

Rezultate experimentale
Materiale cu proprietati electroanalitice

In acest capitol sunt prezentate rezultatele obtinute in urma unui studiu complex
privind obtinerea, caracterizarea si optimizarea unor noi electrozi (Figura 1) modificati cu
filme de SnO, depuse pe traductoare electrochimice pentru detectia speciilor de ioni azotit din
ape. Astfel,



- au fost preparati electrozi modificati cu filme de SnO,, sintetizate atat prin metoda sol gel
clasica (abreviata C), cat si prin cea asistatd de microunde (abreviata MW);

- electrozii obtinuti au fost caracterizati prin metode electrochimice si fizico-chimice;
- a fost realizat un senzor electrochimic pentru detectia ionilor azotit din ape curgdtoare.

Structura cristalind a filmelor subtiri de SnO, (depuse din solutii sintetizate prin
metoda sol gel clasica si cea asistatd cu microunde) obtinute dupa tratamentul termic a fost
caracterizatd prin difractie cu raze X (Figura 2). Pentru ambele tipuri de depuneri au fost
identificate doua faze cristaline de casiterit.
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Figura I Structura electrochimica cu 3 electrozi Figura 2 Difractogramele de raze X ale filmelor subtiri de
pe substrat de Pt/Ti/SiO./Si; 1-electrod de lucru; SnO; preparate prin metoda clasica (C) sau prin metoda
2-electrod de referinga; 3-electrod auxiliar asistatda cu microunde (MW)

Morfologia ambelor tipuri de filme investigata prin masuratori AFM a evidentiat o
porozitate specifica a filmului sol gel de SnO», indusa de metoda de preparare. Imaginile SEM
au aratat acoperiri de SnO, ce au prezentat suprafete nanogranulare.

Figura 3 Imagini AFM la scala (Ix1) um’ ale morfologiei filmelor de SnO, preparate prin metoda sol gel (C)
(stanga) §i asistata de MW (dreapta)




Figura 4 Imagini SEM pentru filmele de SnO, preparate prin: (a) metoda sol gel (C) si (b) asistata de MW

Ambele tipuri de filme au fost caracterizate electrochimic prin voltametrie ciclica si
spectroscopie de impedanta electrochimica.
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Figura 5 Voltamograme ciclice pentru electrozii Figura 6 Spectre EIS (diagrame Nquist) pentru
nemodificati (Pt) si modificati cu filme de SnO; obfinute prin | filmele SnO, preparate prin metoda sol-gel
metoda clasica (a) si asistata de microunde (b) clasica si asistata de MW in 0,5 M KNO;
continand 5 mM K, [Fe (CN) 4] / K5 [Fe (CN) 4/

Ariile suprafetelor electroactive pentru filmele de SnO, obtinute prin ambele metode
au fost calculate cu ajutorul ecuatiei Randles-Sevcik:
1 3 1
Ip=269x10°A Danz vz C, (1)
Unde n este numarul de electroni implicati in procesul redox, A este aria electrodului
(cm?), D este coeficientul de difuzie al speciei in solutie (7,6 x 10° cm?® s), C este
concentratia speciei in volumul de solutie (mol cm™) si v este viteza de baleiere a
potentialului (V s™). Suprafetele electroactive ale filmelor SnO, preparate prin metode sol gel
clasice si asistate de MW au fost de 0,024 si 0,032 cm”, Existd o crestere de aproximativ 33%
a suprafetei electroactive pentru acoperirea cu SnO, preparatda prin metoda asistatd de MW
comparativ cu cea obtinuta prin metoda sol gel clasica.

Luand in considerare toate rezultatele obtinute din caracterizarile morfologice,
structurale si electrochimice pentru cele doua tipuri de acoperiri, urmatoarele investigatii au
fost efectuate numai pentru filmele de SnO, obtinute prin metoda asistatd de microunde
deoarece aceste rezultate sugerau o mai buna conductivitate si capacitate de transfer de
electroni.

Pentru oxidarea electrochimica a ionilor azotit la ioni azotat s-a calculat numarul de

electroni transferati la interfata dintre electrod si solutia de electrolit, conform ecuatiei

_ nFQv

Ip =
Laviron: P 4RT (2)




unde, Q este sarcina consumatad obtinutd prin integrarea ariei picului anodic, Ip curentul de
varf anodic pentru azotiti, n numarul de electroni consumati, v viteza de scanare, F constanta
Faraday, R constanta gazului si T temperatura.

Curentul de pic a crescut odata cu viteza de scanare conform ecuatiei:
Ip(A)=49x 1078 +528x 107* v (Vs71) (3)

Numarul de electroni implicati in reactia generala a fost 2, iar oxidarea electrochimica
a ionilor azotit la interfata electrodului SnO,/Pt /Ti/Si0,/Si cu solutia de electrolit ar putea fi
consideratd o reactie de transfer cu doi electroni. Mecanismul propus pentru oxidarea NO;" ar
putea fi exprimat folosind urmatoarele reactii:

2NOy” = 2NO, +2e~ (4)
2NO; + H,0 & 2H* + NO; + NO;  (5)

Din studiul vitezei de baleiere asupra procesului de oxidare a ionilor azotit s-a conchis
ca acesta este un proces controlat atat de difuzie cat si de suprafata (adsorbtia speciilor pe
suprafatd), curentul a crescut liniar atat cu radacina patrata a vitezei de baleiere cat si cu viteza
de baleiere.

Studiul efectului pH-ului solutiei tampon asupra raspunsului senzorului electrochimic

a demonstrat ca pH-ul egal cu 5 este cel optim pentru detectia ionilor azotit (Figura 7).

Curentul picului de oxidare a crescut de la pH 3 pana la pH 5 si pentru valori ale pH-ului mai
mari de 5 a scazut.

Prin urmare, solutia de tampon fosfat 0,1 M cu pH

i pH =5 a fost aleasa ca electrolit pentru toate masuratorile
<™ electrochimice.
%u Filmele de SnO, preparate prin metoda sol gel
- asistatd de MW au prezentat o activitate electrocatalitica
L T T S T excelentd 1n oxidarea ionilor azotit.
o

Figura 7 Reprezentarea grafic a Conform Directivei privind apa potabild (Directiva
curentului de oxidare functie de 98/83 / CE a Consiliului din 3 noiembrie 1998), limita

pH pentru electrodul de maxima admisibild privind azotitii din apa este de 0,5 mg
SnO,/Pt/Ti/S810,/51in 0,1IM PBS .

continand 0,8 mM NO;’ . . .
Raspunsul senzorului preparat prin metoda sol gel

asistata de MW a fost testat prin cronoamperometrie. S-au facut adaosuri succesive de
concentratii diferite de ioni azotit in solutia tampon fosfat 0,1 M de pH = 5, la un potential
aplicat de 0,8V. Figura 8 prezinta raspunsul amperometric al electrodului SnO,/Pt/T1/Si0,/Si
in timpul adaugarii diferitelor concentratii de ioni azotit. In acest timp, solutia 0,1M PB a fost
agitatd continuu, cu viteza constantd. Un raspuns rapid al electrodului a fost demonstrat prin
faptul ca semnalul curentului a crescut rapid cand s-a addugat o anumita concentratie de ioni
azotit si curentul de raspuns a atins o stare stabild pentru un timp mai mic de 3 secunde.

Senzorul electrochimic dezvoltat pe baza de SnO, a prezentat raspuns liniar atat pe
domeniul de concentratii cuprins intre 0,01 si 0,4 mM, cat si pe domeniul de concentratii



cuprins intre 0,4 si 1 mM. Curba de calibrare cu bara de erori a electrodului modificat cu film
de SnO; este inserata in Figura 8, iar ecuatia corespunzatoare este:

I (ud) = 0,16 + 22,56 C (mM) (g)

Pe domeniul liniar de la 0,01 la 0,4 mM, sensibilitatea obtinutd a fost de 22,56 pA /
mM, iar limita de detectie (LOD) a fost de 1,7 (= 0,05) uM (0,08 mg / L, mai mica decat
limita directivei CE de 0,5 mg / L). Limita de cuantificare a fost de 5,6 (£ 0,16) uM (0,27 mg
/).
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Studiul de selectivitate si gradul de regasire in probe reale

Raspunsul senzorului electrochimic preparat folosind metoda sol gel asistatd de MW
(SnO,/Pt/Ti/Si0,/Si) nu a fost influentat de nici una din speciile interferente folosite in studiul
de fata (Figura 9), curentul ramanand nemodificat pana la urmatorul adaos de ioni azotit, cand
semnalul a crescut. Concentratia speciilor interferente (KNO3, Na,SO4, CaCl2, Na,COs, KCl,
glucozad) a fost de cinci ori mai mare (1 mM) decat concentratia ionilor azotit (0.2 mM).

Urmatorul pas in dezvoltarea senzorului electrochimic a fost stabilirea gradului de
regasire in probe reale ca: lapte (Dorna), bere (Ursus), apa minerald (Bucovina) si apa de la
reteaua regionald de distributie. Probele au fost diluate (1:9) cu solutie tampon fosfat 0.1 M,
pH=5 la care a fost addugatd o concentratie cunoscutd de ioni azotit. Gradul de regasire in
probele de apa a fost intre 100 si 110%, iar pentru bere si lapte a fost de 83,3 si 90 %. Acest
raspuns demonstreaza o bund performantd a senzorului, raspunsul acestuia nefiind influentat
de efectul matrice al probei.

Raspunsul senzorului dezvoltat a fost testat dupd patru saptimani, timp in care
semnalul analitic a scazut cu 20%, demonstrand o stabilitate operationald acceptabila.

Limita de detectie a senzorului electrochimic a fost de 1.7 pM (0.08 mg/L),
concentratie sub limita directivei europene (0,5 mg/L).
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Rezultatele au aratat ca:

- Au fost preparati noi electrozi modificati cu filme de SnO, pentru determinarea ionilor azotit
din apa. Filmele de SnO; au fost preparate prin metoda sol gel si sol gel asistata de microunde
si depuse cu picatura pe suprafata electrodului de lucru. Au fost obtinute acoperiri uniforme si
stabile.

- Comparativ, filmele de SnO, preparate prin metoda sol gel asistatd de microunde au
prezentat suprafete electrochimic active mai mari. Caracterizarea morfologica si structurald a
evidentiat faptul ca filmele prezintd o buna cristalinitate si uniformitate, precum si formarea
unor particule mai mici in filmul de SnO; preparat prin metoda sol gel MW, fata de filmul de
SnO, preparat prin metoda sol gel clasica, cu o distributie mai putin uniforma, ceea ce poate
conduce la o crestere a reactivitatii.

- Filmele de SnO; obtinute au fost stabile si au prezentat proprietati electrocatalitice foarte
bune in oxidarea ionilor azotit.

- Senzorul electrochimic pentru detectia azotitilor a prezentat un raspuns liniar pe un
domeniu de concentratii cuprins intre 10 si 400 uM, cu o sensibilitate de 22,56 uM/mM si o
limita de detectie de 1,7 uM, precum si un bun grad de regasire in probe reale bun si o buna
selectivitate in prezenta posibilelor specii interferente.

- Metoda utilizata pentru prepararea electrozilor modificati este una accesibila, ieftind si usor
de realizat.

- Senzorul SnO,/Pt/Ti/SiO,/Si a fost integrat intr-o platforma electrochimicd ce poate
functiona ca un minidispozitiv portabil pentru detectia ionilor azotit din ape curgétoare.
Aceasta platforma are 4 cuve in care se introduc probe de apa pentru detectia poluantilor.
Materiale cu proprietati de detectie a gazelor

In acest capitol sunt prezentate rezultatele studiului privind obtinerea, caracterizarea si
testarea unui material sensibil bicomponent pe bazd de microstructuri de ZnO / NiO pentru
detectia formaldehidei gazoase. Au fost avute in vedere:

- obtinerea prin sinteza chimica a stratului sensibil bicomponent de ZnO / NiO, folosind
metode simple, de exfoliere lichida si sinteza hidrotermala;

- caracterizarea morfologica si structurald a microstructurii obtinute;

- testarea proprietatilor de detectie a compusilor organici volatili, in special a formaldehidei.
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Proba ZnO / NiO a fost depusa pe substraturi de alumina (traductoare) miniaturizate, cu
electrozi interdigitali de Au pe partea din fatd si un incélzitor din Pt pe partea din spate
(Figura 10).

Figura 10 Fotografie traductor de
aluminiu (spate / fagd) cu: a) incalzitor
Pt, b) electrod interdigital Au (IDE

o

b)

Stratul sensibil a fost obtinut printr-o abordare chimica simpla, ieftind si prietenoasa
cu mediul Inconjurator, prin cresterea de structuri ierarhice de ZnO pe nanoparticule de NiO,
prin exfoliere lichida si sintezd hidrotermala.

In prima etapa a fost depus un strat de NiO obtinut prin exfoliere lichida si tratament
termic la 350 °C timp de 1 ord, cu o viteza de incélzire de 5 °C / min.

In a doua etapa, microstructuri de ZnO au fost crescute prin sintezi hidrotermald pe
stratul subtire de granule sinterizate de NiO, pentru a obtine stratul sensibil de ZnO / NiO.
Microstructura obtinuta a fost tratata termic la 350 °C pentru 1 ora, cu o viteza de incélzire de
5 °C/min.

In difractogramele de raze X (Figura 11) pentru proba obtinuti, pe langi reflexiile
substratului (Au si alumind), a fost detectatd si prezenta NiO (linia de intensitate maxima),
precum si faza zincit a oxidului de zinc, cu o orientare preferentiald pronuntata dupa directia
[001]. Caracterizarea morfologica efectuatd prin AFM a evidentiat prezenta stratului de NiO
depus pe substratul de Au/alumina (Figura 12).
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Figura 11 Difractogramele de raze X
pentru NiO / Au / alumina si ZnO / NiO /
Au / alumind

Figura 12 Imagini AFM 3D pentru NiO/Au/alumind

Stratul de ZnO depus deasupra filmului de NiO /Au/alumina a fost inregistrat la scara
de (8x8) pm’ (cu o lungime de citiva microni) dezvoltate in timpul sintezei hidrotermale
(Figura 13). Microstructurile de ZnO crescute hidrotermal sunt puternic atasate si formate
ierarhic pe suprafata stratului de NiO, sub formd de microblocuri, orientate aleator pe
suprafata. Din Figura 13 putem observa cd microstructura de ZnO / NiO obtinuta este foarte
ordonatd, continud si uniforma si prezintd blocuri masive bine aliniate (cel mai probabil
compuse din tije de ZnO adiacente, tip coloand) cu lungimi de cativa microni.
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Microstructurile analizate prezinta un rol important in cresterea suprafetei active de detectie a
filmului sensibil.

Figura 13 Imagini AFM 2D (stanga) si 3D (dreapta) pentru microstructura ZnO / NiO /Au/alumind

Raspunsul electric al microstructurii realizate, in prezenta a diferite concentratii de
formaldehida, la temperatura camerei, este prezentat in Figura 14.
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Figura 14 Raspunsul probei pentru diferite concentratii de formaldehida, Tcam, DC
Rezultate obtinute:

e Realizarea unei microstructuri de tip ZnO / NiO depusd pe traductor
miniaturizat cu strat de Au/alumind, prin sinteze chimice din solutie.

e Stratul de NiO a fost sintetizat prin exfoliere lichida, iar microstructura de ZnO
a fost crescutd pe stratul de NiO prin sinteza hidrotermald, la temperaturd
joasa.

e Analiza XRD a evidentiat prezenta fazei zincit de ZnO bine cristalizata.

e Imaginile AFM au pus in evidenta formarea unei microstructuri de ZnO de tip
microblocuri bine aliniate, depusa peste un strat granular de NiO.
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e Stratul sensibil bicomponent de ZnO / NiO a prezentat proprietati de detectie a
formaldehidei la temperatura camerei, avand o limita de detectie de 0,5 ppm.

e Proba a fost obtinuta printr-o metoda simpla, facild, la temperatura joasa si din
precursori netoxici.

Materiale cu proprietati piezoelectrice

Acest capitol prezintd rezultatele experimentale privind proiectarea, sinteza prin
metode chimice, caracterizarea prin diferite tehnici si testarea unor materiale piezoelectrice,
obtinute printr-o abordare chimica ,,verde’’. Materialele 1D care au un efect piezoelectric
direct pot fi utilizate in dezvoltarea dispozitivelor de generare si stocare a energiei durabile.
Obtinerea de energie neconventionald, prin conversia energiei mecanice intr-o sursd de
energie electrica, cu materiale inteligente, biocompatibile si prin metode ieftine este o
directie de actualitate pentru domeniul energiei si pentru mediu.

In aceasti tezia a fost investigati influenta substratului asupra caracteristicilor
structurale, morfologice si piezoelectrice prin studierea comparativd a unor nanostructuri de
ZnO 1D depuse pe substraturi metalice rigide de tip multistraturi de Pt/Ti/SiO»/Si si
Au/Ti/Si0,/Si si pe material metalic flexibil, de tipul foliei de Ti. Substraturile metalice de tip
Pt sau Au/Ti/Si0,/Si au fost proiectate dimensional pentru aplicatii piezoelectrice si fabricate
in cadrul IMT Bucuresti.

Utilizdnd aceste trei substraturi metalice diferite au fost realizate trei structuri
piezoelectrice, de tip ZnO 1D, in conditii de sinteza asemdandtoare.

Au fost studiati principalii factori care influenteaza calitatea stratului de germeni de
nucleere si nucleatia acestora: concentratia solutiei, grosimea stratului de nucleere si
tratamentul termic.

S-au obtinut si studiat trei modele piezoelectrice de tipul:

. PMMA /nanofire de ZnO depuse pe substraturi de Pt, Au sau Ti,
. PMM A /nanostructuri de CuO/ZnO depuse pe substrat de Pt
. PVDF/nanofire de ZnO dopate cu (Li sau Ag) depuse pe substraturi de Pt sau Ti.

1. Nanostructuri PMMA / ZnO 1D depuse pe substraturi metalice (Pt, Au,Ti)
Aceste materiale au fost obtinute prin sinteze chimice in mai multe etape.

Prin méasuratori elipsometrice a fost determinata grosimea stratului de nucleere de ZnO depus.
Astfel, pentru stratul depus pe Pt/Ti/SiO,/Si grosimea stratului a fost de aproximativ 60 nm,
iar pentru stratul depus pe folie de Ti grosimea a fost de aproximativ 90 nm.

Caracterizarea structurald a evidentiat prezenta fazei zincit a ZnO, cu o structura de
wurtzitd (Figura 15). S-a observat ca toate probele au prezentat o linie de difractie dominanta
pentru planul (002), ceea ce indica un grad ridicat de crestere anizotropa a nanofirelor de ZnO
de-a lungul axei ¢ sau directiei [001]. Dimensiunea medie a cristalitelor a fost calculata ca
fiind de ~21 nm pentru probele fara polimer si de ~25 nm pentru probele cu polimer.
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Figura 15 Difractograme de raze X obtinute pentru probele ZnO 1D si PMMA/ZnO 1D depuse pe substrat :

a) Pt/Ti/SiO,/Si ; b) Aw/Ti/SiO,/Si; c) folie Ti

Morfologia structurilor depuse pe substrat de Au/Ti/Si0,/Si a fost investigata prin TEM
(Figurile 16-19) si SEM (Figurile 20-21).
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Figura 17 Imagine de difractie pe arie selectata SAED 2D (stdnga) si de
intensitate integrata 2 0 (dreapta) din stratul de ZnO in nanofirele de ZnO
acoperite cu PMMA pe substratul de Au

Figura 18
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Figura 21 Imagini SEM (in sectiune) ale nanofirelor de ZnO dupd depunerea PMMA crescute pe: (a) substrat
Pt; (b) substrat de Au, si (c) substrat Ti

In continuare, structurile piezoelectrice au fost realizate prin metalizare cu argint pe
fatd pentru folia de Ti, iar pentru substraturile de Pt si Au atdt pe fatd cat si pe spatele
probelor.

Testarea proprietatilor piezoelectrice a fost facutd prin masurarea coeficientului
piezoelectric direct ds; (Figurile 22-23).
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Figura 22 Reprezentarea graficd a dependentei frecventei de coeficientul piezoelectric ds3 pentru probele:
a) PMMA/ZnO 1D depuse pe Pt si Au si ¢) pe folie de Ti pentru domeniul cuprins intre 30 si 110 Hz
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Figura 23 Reprezentarea grafica a dependentei coeficientului piezoelectric d;; de
frecventd pentru proba PMMA/ZnO 1D/Ti pe domeniul de frecvente cuprins intre 30 si
250 Hz

Pentru optimizarea structurilor piezoelectrice PMMA/ZnO 1D depuse pe substrat de
Pt, s-a variat atat viteza si timpul de depunere prin centrifugare (,,spinning”) a solutiilor sol-
gel, pentru obtinerea stratului de nuclee de ZnO, cat si grosimea stratului de polimer. S-au
efectuat masuratori electrice pentru probele optimizate in curent continuu, utilizdnd un
electrod superior extern, prin varierea fortei statice de apasare. Au fost Inregistrate diverse
valori ale tensiunii de iesire, rezistentelor celor doua probe (ca medie a trei valori inregistrate)
si au fost calculate intensitatea, densitatea de curent si densitatea de putere, in functie de aria
fiecarei probe. Masurarea proprietatilor electrice pentru proba PMMA/ZnO 1D realizatd pe
folie de Ti care a ardtat cea mai bund performantd piezoelectrica, a fost realizatd prin
spectroscopie de impedantd. Aceastd masuratoare a oferit informatii suplimentare despre
relatia dintre performanta piezoelectrica a dispozitivului si relatia acestuia cu structura si
mecanismul de conversie a energiei (Figura 24).

16



o
-500 .r"l

Figura 24 Reprezentarea Nyquist pentru

% z PMMA/ZnO 1D /Ti care prezintd componente reale
( si imaginare ale impedantei (Z) masurata intre
i , , , , 100 si 2 MHz
] 500 1000 1500 2000
Z'(<2)

2. Nanostructuri PMMA / CuO/ ZnO /Pt

Acest model piezoelectric a fost obtinut printr-o sinteza in patru pasi, urmand etapele
descrise in capitolul anterior pentru structura PMMA/ZnO 1D/ (Pt, Au, Ti). Diferenta a
constat in cea de a treia etapd, cand au fost obtinute nanostructuri de CuO, prin sinteza
hidrotermala la temperaturd joasad. S-a obtinut o nanostructurd de PMMA/ CuO/ZnO /Pt
reprezentatd grafic in Figura 25, care a fost caracterizata structural (XRD) (Figura 26) si
morfologic (SEM) (Figura 27), apoi a fost masurat coeficientul piezoelectric direct ds; pe un
domeniu de frecvente cuprins intre 30 si 110 Hz (Figura 28).
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Figura 25 Reprezentarea graficd a etapelor de Figura 26 Difractograma de raze X pentru proba
obtinere a structurii PMMA/CuO/ZnO/Pt CuO/ZnO/Pt

Figura 27
Imagini SEM la
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pentru proba
CuO/ZnO/Pt
neacoperita (a,
b,c) si
acoperitd cu
PMMA (d)
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Figura 28 Reprezentarea graficd a
coeficientului piezoelectric functie de
frecventa

3. Nanostructuri de ZnO dopate cu (Li sau Ag)

Nanostructurile de ZnO dopate cu Li sau Ag s-au realizat urmand aceleasi etape de sinteza
chimicd din solutie prezentate pentru obtinerea de nanofire de ZnO nedopate. Substraturile
metalice utilizate alese pentru realizarea acestor modele au fost Pt/Ti/SiO,/Si si folia de Ti.
Structurile obtinute au fost asamblate In matrici polimerice din solutie de fluorura de
poliviniliden (PVDF) si au fost caracterizate structural (XRD) si morfologic (AFM) (Figurile
29-32) (SEM) (Figurile 33-35).

Figura 29 Imagini AFM 2D (a) si 3D (b) pentru proba ZnO Figura 30 Imagini AFM pentru proba ZnO dopat cu Li
dopat cu Li (HT) neacoperita (a, b) si acoperita cu PVDF (c, (HT) neacoperitd (a, b) si acoperita cu PVDF (c, d)
d) depusd pe Pt depusdi pe Ti
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Figura 31 Imagini AFM 2D (a) si 3D (b) pentru proba
ZnO dopat cu Ag (HT) neacoperitd (a, b) si acoperitd cu
PVDF (c, d) depusdi pe Pt

Figura 32 Imagini AFM pentru proba ZnO dopat cu Ag
(HT) neacoperitd (a, b) si acoperitda cu PVDF (c, d) depusai

peTi

Figura 33 Imagini SEM pentru
proba ZnO dopat cu Li depusa pe
substrat de Pt

Figura 34 Imagini SEM pentru
proba ZnO dopat cu Ag depusa
pe substrat de Pt

Figura 35 Imagini SEM pentru proba
ZnO dopat cu Li, depusd pe substrat
de Ti
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Proprietatile piezoelectrice ale materialelor de ZnO 1D dopat cu (Li, Ag) realizate au
fost testate prin masurarea coeficientului piezoelectric ds3 (Figura 36). Cel mai bun raspuns l-a
prezentat proba PVDF/Ag-ZnO depusa pe substrat de Pt.
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Figura 36 Dependenta de frecventa a coeficientului piezoelectric pentru PVDF/ZnO dopat cu Li/Pt (a),
PVDF/ZnO dopat cu Li/ Ti (b), PVDF/ZnO dopat cu Ag/ Pt si PVDF/ZnO dopat cu Ag/ Ti (d)

Rezultatele au condus la urmdtoarele concluzii:

In cadrul acestui capitol s-au obtinut trei tipuri de nanostructuri piezoelectrice: ZnO 1D,
CuO/ZnO si ZnO 1D dopat cu (Li, Ag), pe substraturi metalice rigide de tip multistrat (Pt si
Au) si flexibile de tipul folie de Ti, acoperite cu polimeri de tipul PMMA sau PVDF.

Pentru primul tip, investigatiile XRD au confirmat dezvoltarea unei structuri cristaline de tip
hexagonal. Pentru al doilea tip, s-a constatat prezenta fazei tenorit a CuO. Pentru al treilea tip,
parametrii de retea au aratat ca ionul dopant de Ag a nlocuit centrii Zn din matricea cristalind
a nanofirelor, iar ionul dopant de Li care substituie ionii de Zn a fost incorporat in reteaua
ZnO.

Masuratorile AFM au aratat cavitati semi-sferice mari, de pana la 2 um in diametru si pana la
750 nm in adancime pentru acoperirea cu PMMA 1in cazul primului model. Pentru modelul
ZnO 1D dopat au fost evidentiate depuneri uniforme ale stratului de nuclee de ZnO pentru
toate substraturile. In cazul ionului dopant Li s-a observat o crestere uniforma de nanofire, iar
in cazul Ag o crestere neuniforma pe toate substraturile. Acoperirea PVDF a fost uniforma
pentru toate probele, cu mici diferente datorate influentei substratului.
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Masuratorile electrice efectuate in curent continuu au ardtat valori mici de iesire pentru
probele masurate, fata de alte materiale de tip PZT sau AIN, dar stabile si comparabile cu
valorile ale structurilor pe baza de ZnO din literatura.

Prin spectroscopie de impedanta, utilizand un model simplu RC, a fost aproximata rezistenta
internd pentru proba PMMA/ZnO 1D depusa pe Ti, (1,2 kQ) si calculatd capacitatea interna
(12,51 nF).

Toate nanostructurile au prezentat proprietati piezoelectrice. Rezultatele comparative au aratat
ca pentru probele depuse pe substraturi metalice rigide se obtin coeficienti de 2-3 pC/N, iar
pentru probele depuse pe substrat flexibil, coeficientul ds; este cuprins intre 6,9 si 112 pC/N.

Concluzii generale

In aceastd teza s-au efectuat studii grupate pe trei directii de cercetare enuntate in
introducere:

Materiale cu proprietati electroanalitice

- Utilizand metoda sol gel clasicd si metoda sol gel asistatd de microunde s-au obtinut
electrozi modificati cu filme de SnO; depuse pe traductoare electrochimice.

- Prin alegerea si optimizarea parametrilor de depunere si ai tratamentului termic au fost
obtinute acoperiri uniforme si stabile. Comparativ, filmele de SnO; realizate din solutii sol
gel iradiate in cAmp de microunde au prezentat o suprafata electrochimic activa mai mare.

- S-a observat ca iradierea cu microunde a solutiilor sol gel a condus la obtinerea de filme
cu suprafatd uniforma si stabila cu proprietati electrocatalitice bune in oxidarea ionilor
azotit.

- A fost obtinut un senzor electrochimic pentru detectia ionilor azotit, ce a prezentat un
raspuns liniar pe un domeniu de concentratii cuprins intre 10 si 400 uM, cu o sensibilitate
de 22,56 pM/mM si o limita de detectie de 1,7 uM, precum si un bun grad de regasire in
probe reale si o buna selectivitate In prezenta posibilelor specii interferente.

- Senzorul obtinut a fost integrat intr-o platforma electrochimica, ca minidispozitiv portabil,
pentru aplicatii de detectie a ionilor azotit din ape naturale (Figura 37).

1. Materiale cu proprietiti de detectie a gazelor

- Au fost obtinute microstructuri de ZnO/NiO depuse pe microtraductoare, prin metode
combinate de exfoliere lichida si sinteza hidrotermald, modalitati simple si prietenoase cu
mediul.

- Microstructurile au fost caracterizate structural si morfologic si au fost investigate pentru
detectia formaldehidei gazoase. Morfologia probei a aratat o suprafata activa mare, care a
fost corelata cu proprietatile de detectie.

- Succesul acestor microtraductoare constd in detectia formaldehidei (0,5 ppm) la
temperatura camerei, deziderat urmarit cu prioritate in ultimii ani, conducand la economii
de energie.

2. Materiale cu proprietati piezoelectrice

- A fost dezvoltatd o metoda de obtinere de materiale cu arhitecturi piezoelectrice utilizand
materiale netoxice, prin reactii de sinteza hidrotermala la temperaturi joase.

- S-au preparat trei modele de materiale piezoelectrice, acoperite cu diferiti polimeri

(PMMA si PVDF), pe substraturi metalice simple de tip flexibil, sau multistrat, de tip rigid:

a) PMMA/ZnO 1D depuse pe substraturi de Pt/Ti/Si0,/Si , Au/Ti/Si0,/Si sau Ti,
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b) PMMA/CuO/ZnO depuse pe substrat de Pt/Ti/Si0,/Si;

c) PVDF/ ZnO 1D dopat cu (Li sau Ag) depuse pe substraturi de Pt/Ti/Si0,/Si sau Ti.

- Modelele obtinute au fost caracterizate structural, morfologic, elipsometric, electric si
piezoelectric. Masuratorile elipsometrice au evidentiat grosimea stratului de nucleere depus
intre substrat si stratul de nanofire de ZnO crescut in urmatoarea etapa.

- Investigatia morfologica complexa a pus in evidenta structura de tip 1D a oxidului de zinc
sau de tip ,,nano flowers’’.

- Performantele piezoelectrice au fost evaluate comparativ pentru modelele realizate, atat din
punct de vedere morfologic, prin masurarea coeficientului piezoelectric direct, dss.

- Au fost investigate proprietatile electrice ale nanostructurilor obtinute, prin masurarea
curentilor directi de iesire.

- Cel mai bun raspuns piezoelectric a fost obtinut pentru nanostructura de ZnO cu
morfologie 1D acoperitd cu PMMA si depusd pe Ti in intervalul 6,9 - 112 pC/N, pentru un
domeniu de frecvente cuprins intre 30 si 250 Hz (Figura 38).

Figura 37 Platforma electrochimica de detectie realizata:

(1)Recipient pentru probe, (2) dispozitiv de detectare, (3) Figura 38 Reprezentarea schematicd a structurii
capac, (4) suport imprimat 3D piezo-active obtinute

Contributii originale

Tindnd cont de rezultatele originale obtinute in cadrul acestei teze doctorale si
facandu-se o raportare la nivelul cunostintelor actuale in domeniul senzorilor chimici si al
materialelor piezoelectrice, contributiile aduse de aceastd teza sunt urmatoarele:

- Realizarea unui senzor electrochimic pentru detectia azotitilor pe baza de filme sol-gel

de SnO,, care a fost integrat intr-o platforma electrochimicd ce functioneazd ca un
minidispozitiv portabil pentru detectia ionilor azotit din ape curgatoare;

- Obtinerea unui microsenzor pe filmelor bi-componente de ZnO / NiO, cu

proprietati de detectie a formaldehidei la temperatura camerei, ce va fi integrat intr-un
dispozitiv portabil;

- Proiectarea unor materialelor de tip multistrat, formate dintr-o structurd de ZnO 1D
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acoperite cu polimeri ce au condus la obtinerea un material cu un coeficient piezoelectric
foarte mare in cazul depunerii pe substrat metalic flexibil de Ti.

Directii de cercetare ulterioara
Studiile intreprinse in aceasta teza deschid calea pentru noi directii de dezvoltare a:

- Materialelor piezoelectrice in directia aplicatiilor practice biomedicale, prin
aprofundarea si optimizarea sistemelor pe baza de ZnO realizate, dar si dezvoltarea unor alte
sisteme de materiale, precum si caracterizarea si testarea acestora.

- Integrarea unor sisteme piezoelectrice in dispozitive care sa genereze ,,energie verde”.

- Dezvoltarea unor materiale stabile si reproductibile ca senzori pentru gazele de sera
(CH47 COZ; 03)

- Obtinerea de noi biomateriale prin metode de sinteza ale chimiei ,,verzi”, ce pot fi
integrate ca senzori.
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