MD 3894 G2 2009.04.30

RO AR

MD 3894 G2 2009.04.30

(19) Agentia de Stat
pentru Proprietatea Intelectuali an 3894 13 G2

(51) Int. Cl.: GOIN 27/12 (2006.01)
C01G 28/00 (2006.01)
COIB 19/04 (2006.01)
B&82B 3/00 (2006.01)
HOIL 21/18 (2006.01)
HOIL 217203 (2006.01)
HOIL 23/15 (2006.01)

(12) BREVET DE INVENTIE

(21) Nr. depozit: a 2008 0056 (45) Data publicirii hotirarii de
(22) Data depozit: 2008.02.22 acordare a brevetului:
2009.04.30, BOPI nr. 4/2009

(71) Solicitant: UNIVERSITATEA DE STAT DIN MOLDOVA, MD
(72) Inventatori: DMITRIEV Serghei, MD; DEMENTIEV Igor, MD; GOGLIDZE Tatiana, MD
(73) Titular: UNIVERSITATEA DE STAT DIN MOLDOV A, MD

(54)  Sesizor de gaze in baza semiconductorilor halcogenici sticlosi

(57) Rezumat:

1 2
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Sesizorul de gaze in baza semiconductorilor
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care sunt amplasate consecutiv un strat-electrod, un 1)
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solide, iar suprafata peliculei este executatd poroasa
prin corodare chimica.
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Descriere:

Inventia se referd la dispozitive semiconductoare, in particular la sesizoarele de gaze si poate fi
utilizatd pentru detectarea gazelor toxice in atmosfera.

Sunt cunoscute pe larg sesizoarele de gaze in baza semiconductorilor utilizate in industrie,
confectionate pe baza oxizilor de metale, asa ca SnO,, ZnO, TiO,, In,O;, WO;, etc., suprafata cirora
este sensibilizatd cu ajutorul metalelor pretioase, catalitic active (Pd, Pt, Au, Cu, Ni) [1].

Dezavantajul sesizoarelor de gaze metalooxidice in baza semiconductorilor este faptul ca
detectoarele de acest tip functioneaza doar la temperaturi inalte (200...500°C). Aceasta necesitd
includerea in constructia sesizoarelor de gaze a unui incalzitor pe bazd de metale pretioase (Pd, Pt, Au),
complicand astfel constructia lor si majordnd pretul de cost atat al productiei, cat si al exploatarii
sesizoarelor metalooxidice.

Este cunoscut un sesizor in bazd de semiconductori, care functioneazi la temperatura camerei, ce
consta dintr-un strat subtire de halcogen (Te) ori aliaje ale lui (As-Te, Ge-Te, Sb-Te) si, ca reguld, doi
electrozi (Al, Pt, Ni, Cr). Electrozii pot fi amplasati ca in cazul structurii planare sub peliculd ori pe
suprafata ei, precum si de ambele parti ale peliculei sensibile la gaze (structura ,,sandwich”) [2].

Dezavantajul acestor detectoare este faptul ca stratul sensibil este integru, ca rezultat, suprafata
activd a sesizorului de gaze, care interactioneaza cu mediul gazos, este insuficientd pentru a asigura o
sensibilitate mai inalta la gaze.

(SG) pe baza semiconductorilor halcogenici sticlosi.

Sesizorul de gaze in baza semiconductorilor halcogenici sticlosi include un suport izolator, pe care
sunt amplasate consecutiv un strat-electrod, un strat sensibil la gaze si un electrod cu suprafatd mica,
totodatd stratul sensibil la gaze reprezintd o peliculd nanodimensionald depusa prin metoda evapordrii in
vid de As,S;, As,;Ses sau solutiile lor solide, iar suprafata peliculei este executatd poroasd prin corodare
chimica.

Rezultatul inventiei este majorarea sensibilitdtii gazoase a sesizorului de gaze cu suprafatd poroasa
a stratului semiconductor cu 15% fata de sesizorul de gaze cu suprafatd activa integrd a stratului sensibil
la gaze.

In structurile de tipul metal-semiconductor, datoritd fenomenelor de contact are loc separarea
sarcinilor electrice la frontiera de separare metal-semiconductor si apare o fortd electromotoare (f.e.m.)
initiald chiar §i in conditii de vid. Un aport suplimentar in aparitia f.e.m. la frontiera de separare metal-
semiconductor il aduce absorbtia gazelor, in particular, a aerului, pe suprafata semiconductorului.
Modificarea valorii f.e.m. se produce la modificarea componentei atmosferei, adicd la aparitia in aer a
impuritdtilor gazoase (de tip donor ori acceptor). Acestea, absorbindu-se pe suprafetele
semiconductorului, cedeaza ori capteazi purtdtori de sarcind liberi in regiunea superficiald a peliculei
semiconductoare, modificind concentratia purtatorilor de sarcind in ea si, corespunzitor, valoarea f.e.m.
la frontiera de separare metal-semiconductor.

Inventia se explica prin fig. 1...3, care reprezinta:

- fig. 1, structura sesizorului de gaze elaborat, ilustrati in mod schematic care reprezinti sectiunea
transversald a sesizorului, format din stratul 1 sensibil la gaze din semiconductor halcogenic, suportul
izolator 2 si electrozii inferior 3 si frontal 4;

- fig. 2, structura suprafetei stratului sensibil la gaze in baza solutiilor solide
As-S-Se pand (a) si dupd (b) corodare 1n solutia apoasa de KOH;

- fig. 3, cinetica raspunsului sesizorului de gaze la aplicarea in celula de masurare a unui amestec
gazos, care contine 300% de NHj (0,03% din volumul aerului).

in scopul obtinerii rezultatului inventiei, suprafata suportui 1 sensibil la gaze din semiconductor
halcogenic era supusd corodarii in solutie apoasa de KOH cu concentratia de 8 g/L. Durata corodarii
varia in intervalul 12...120 s in functie de componenta compozitionald a peliculei semiconductoare
halcogenice. Efectuarea operatiunii de corodare a permis obtinerea suprafetei poroase modificate si
majorarea in acest fel a suprafetei de interactiune a stratului halcogenic cu faza gazoasd. Suprafata
stratului pana la si dupa corodare este ilustratd in fig. 2.

insusi stratul sensibil la gaze al sesizorului de gaze este creat din stratul nanometric de
semiconductor halcogenic sticlos pe baza solutiilor solide ale sistemului (AsyS3)x — (AsaSes)1x (x=0;
0,3; 0,5; 0,7; 1,0). Straturile se depun cu ajutorul mastii prin metoda evapordrii termice in vid la o
presiune remanentd P=10" Torr, intervalul de temperaturi fiind 350...490°C in functie de componenta
materialului depus. Grosimea stratului sensibil la gaze variazd de la 100 nm pand la 1000 nm.

In calitate de suportl izolator 2 pot fi utilizate plici de sticla silicatics, ceramicd policristalini (sital,
policar) cu rezistenta specificd de 10™...10" Q-cm. Inainte de corodarea electrodului inferior de SnO,
substraturile au fost supuse prelucrarii chimice conform etapelor:

. spélarea 1n acetond;

. purificarea cu dicromat de potasiu;

. spdlarea cu apd deionizatd;

. curdtirea ultrasonicd in alcool izopropilic;
. curdtirea in vapori de alcool izopropilic.
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in calitate de electrod inferior 3 serveste o peliculd subtire (1...2 pm) cu rezistentd joasa (rezistenta
stratului Ry = 10...20 Q/m?) de bioxid de staniu (SnO,), depusi prin metoda pirolizei injectionale pe
toatd suprafata substratului.

in calitate de electrod frontal 4 serveste un strat subtire (0,1...0,2 pm) de metal (Al, Bi, In, Sb),
depus in centrul probei cu ajutorul mastii prin metoda evaporarii termice in vid. Dimensiunile
geometrice ale electrodului frontal variazi de la 1 la 3 mm in cazul formei rotunde si 2x4 mm?® in cazul
formei dreptunghiulare.

Sesizorul de gaze elaborat functioneaza in felul urmétor: captorul amplasat in camera de médsurare
este testat la aplicarea in camerd a unui amestec gazos, care contine 300% de NH; (amoniac). Vaporii
de amoniac reprezintd un gaz de tip donor si la interactiunea cu suprafata semiconductorului cedeaza
electroni in banda de conductibilitate a semiconductorului, modificand astfel concentratia purtétorilor
de sarcind in pelicula sensibild la gaze. Deoarece semiconductorii halcogenici ai sistemului (As,S3), —
(AszSes)1x posedd o conductibilitate prin goluri, la interactiunea suprafetei SG pe baza sistemului As-S-
Se cu gazul dat are loc majorarea f.e.m. Sensibilitatea la gaze S a SG elaborat se determina conform
relatiei:

S = [(User - Ugar)/Uaer] 100%,
unde U, — valoarea fortei electromagnetice in aer curat; U,,, — forta electromagneticd in cazul
prezentei in aer a impuritatilor gazoase. In fig. 3 sunt prezentate curbele cinetice de modificare a valorii
fe.m. la frontiera de separare metal-semiconductor a sistemului (As;S3)x — (AssSes);x in cazul
suprafetei ne-modificate (a) si modificate (b) a stratului halcogenic.

Variatia valorii fortei electromagnetice in acest caz a constituit 77% pentru suprafata nemodificata
si 90% pentru suprafata poroasa.

(57) Revendiciri:
Sesizor de gaze in baza semiconductorilor halcogenici sticlosi, care include un suport izolator, pe

care sunt amplasate consecutiv un strat-electrod, un strat sensibil la gaze si un electrod cu suprafata
micd, totodatd stratul sensibil la gaze reprezintd o peliculd nanodimensionald depusd prin metoda
evapordrii in vid de As,Ss, As;Ses sau solutiile lor solide, totodatd suprafata peliculei este executatd
poroasa prin corodare chimica.
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