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Inventia se referd la dispozitive sensibile la gaze, in particular la senzori de gaze toxice din material calcogenic pa

baza de telur sau aliajele lui, si poate fi utilizatd la detectarea rapidd a gazelor toxice in concentratii mici, la

temperatura camerei.

Sunt cunoscuti mai multi senzori pe baza de semiconductori pentru detectarea si controlul gazelor toxice si poluante.

Acesti senzori sunt elaborati pe baza semiconductorilor din oxizi de metale, cum ar fi SnO2, In203, WO3 SiO2,

Ge02, LiO2, Na20, K20, Ca0, SrO, BaO, Eu20, La203, Ce02, Al203, Ga203 Ti02, MgO, NiO, ZnO, Mn20,

Cr203 [1].

Dezavantajele acestor senzori contau in aceea cd acestia poseda o sensibilitate insuficientd pentru detectarea unor

gaze poluante si functioneaza numai la temperaturi inalte, cuprinse intre 200...400°C.

Cea mai apropiatd solutie este un senzor de gaze toxice, care functioneaza la temperatura camerei si poseda timp

relativ scurt de raspuns la detectarea gazului toxic. Acesta constd dintr-o pelicula sensibild din material calcogenic

semiconductor ce contine telur (Te) sau aliajele lui, in raport cu care longitudinal sau transversal sunt aranjati doi

electrozi metalici de contact [2].

Dezavantajul acestui senzor constd in durata mare de raspuns la aplicarea gazului toxic, care constituie cateva sute

de secunde (300 sec), precum si a celei de recuperare a starii initiale, dupd inlaturarea mediului toxic, care constituie

zeci de minute (60 min).

Problema pe care o rezolva inventia consta in realizarea unui senzor de gaze toxice sau poluante ieftin si viabil, care

ar functiona la temperatura camerei, manifestand sensibilitate la nivel de sutimi de ppm cu o reactie de raspuns intr-

un interval de citeva secunde, precum si a timpului de recuperare a starii initiale a lui dupa actiunea gazelor toxice,

intr-un interval de cateva minute.

Senzorul, conform inventiei, elimina dezavantajul mentionat mai sus prin aceea ca contine un substrat, pe care este

crescut un film izolator, pe care sunt depusi electrozi metalici la o distanta de 10...500 pum, si un strat sensibil la

gaze, executat din material calcogenic pe baza de telur sau aliajele lui cu o grosime mai mica decat grosimea

electrozilor metalici, si crescut intre acestia, totodata functia de lucru a electrozilor metalici este mai mare decét

functia de lucru a materialului calcogenic, sensibil la gaze.

Rezultatul inventiei consta in realizarea unui senzor de gaze toxice si/sau poluante, cu o functionalitate sporita fata

de cele precedente prin micsorarea esentiald a timpului de raspuns la sesizarea gazului toxic la concentratii de pana

la limita standard admisa, ceea ce permite detectarea si monitorizarea mediului ambiant toxic in scara reald de timp,

precum si prin reducerea esentiald a duratei de recuperare a starii initiale a suprafetei senzorului la disparitia

mediului toxic si pregatirea lui pentru masurari succesive.

Inventia se explica prin desenele din fig. 1-5, care reprezinta:

- fig. 1, sectiunea transversald schematica a senzorului de gaze toxice pe baza peliculelor subtiri de semiconductori;

- fig. 2, caracteristica tranzitorie a intensitatii curentului electric prin structura functionala la aplicarea pulsurilor de
gaz toxic in mediul ambiant;

- fig. 3, a) microimaginea frontalai SEM (Microscopul Electronic cu Baleiaj) si b) gosimea electrozilor de Pt
(Microscopul Atomic de Fortd) a senzorului de gaze realizat pe baza de Te;

- fig. 4, @), b) dimensiunile stratului sensibil de Te conform AFM (Microscopului Atomic de Forta);

- fig. 5, caracteristicile cinetice ale senzorului de detectare a dioxidului de azot, a) timpul de raspuns si b) timpul de
recuperare a starii initiale.

Senzorul de gaze toxice pe baza peliculelor subtiri de semiconductori (fig. 1) contine substratul 1, pe care este

crescut filmul izolator 2, electrozii metalici de contact 3, stratul 4 sensibil la gazele toxice, sursa de alimentare cu

curent continuu 5 si dispozitivul de masurare 6.

Substratul 1 se pregateste prin tdierea placii de siliciu pe care deja este crescut un film izolator din SiO» cu

rezistivitatea mai mare de 10® Q-cm. Dimensiunile substratului vor permite fixarea lui in celula respectivi a

senzorului. Electrozii de contact la care se conecteaza circuitul exterior sunt realizati din metale cu functia de lucru

mai mare de 5,0 eV, cum ar fi Pt (platind) (5,65 eV), Ni (nichel) (5,15 eV), sau Pd (paladiu) (5,12 ¢V), si se depun

pe substratul izolator 2 de oxid de siliciu, utilizind metoda fotolitograficd. Grosimea electrozilor metalici de contact

3 este mai mare decat grosimea stratului 4 sensibil la gaze.

Stratul 4 sensibil la gaze este crescut prin evaporarea termica in vid a materialului calcogenic prealabil sintetizat,

care poate fi Te elementar sau aliajele lui binare, ternare sau cuaternare, cum ar fi As-Te, Sb-Te, Ge-Te, As-Sb-Te,

As-Ge-Te, Ge-Sh-Te, As-Ge-Se-Te, Ag-Se-Ge-Te, Ge-Sh-Se-Te sau altele.

Evaporarea este realizatd la presiuni mai mici de 1,33*10° Pa. Pentru micsorarea perioadelor de rispuns si de

recuperare sunt crescute filme ultrasubtiri de grosimea 30..50 nm. Deoarece grosimea electrozilor metalici de

contact 3 este mai mare, constituind aproximativ 100 nm, stratul 4 sensibil la gaze din material calcogenic, isi pierde

continuitatea si active ramén doar portiunile ce nimeresc intre electrozii de metal 3.

Senzorul functioneaza in modul urmator.

Intre electrozii interdigitali 3 se aplicd o polarizare si concomitent se masoara variatia intensitatii curentului, cauzata

de prezenta gazului respectiv in mediul ambiant. Gazul considerat poate fi toxic, cum ar fi dioxidul de azot (NO,),

sulfura de hidrogen (H2S) propilamina (PrNH2) sau oxidul de carbon (CO). Moleculele de gaz sunt adsorbite pe

suprafata stratului 4 din material calcogenic si altereaza conductivitatea ei electrica. Efectul gazului adsorbit poate fi

oxidarea sau reducerea, de aceea influenta lui poate conduce la micsorarea sau cresterea respectiva a rezistivitatii

senzorului.
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Interactiunea suprafetei stratului 4 din material calcogenic cu gazele, inclusiv cu dioxidul de azot poate fi explicata
tinand cont de principala particularitate a materialelor calcogenice, care consta in faptul ca partea de sus a benzii de
valentd este formata din starile electronilor solitari p. Daca reteaua spatiald a acestor materiale contine defecte, cum
ar fi legdturi chimice nesaturate, atunci aceste defecte interactioneaza cu electronii solitari ai atomilor vecini ai
stratului din material calcogenic, eliberAnd concomitent 10*3...10 goluri/cm?, fapt ce cauzeazi tipul p de conductie
a acestor materiale. Deoarece la suprafata stratului reteaua spatiald se intrerupe, concentratia legaturilor chimice
nesaturate la suprafatd devine maximala, iar in domeniul adiacent suprafetei are loc o acumulare a golurilor si se
creeazd un domeniu de sarcind spatiala (DSS) incércat pozitiv. Cand stratul din material calcogenic este introdus in
mediul gazos, are loc adsorbtia moleculelor de gaze care pot crea donori ori acceptori. Daca se considera dioxidul de
azot, atunci la adsorbtia lui pe suprafata stratului din material calcogenic se creeaza nivele acceptoare [2], care
captand electroni solitari ai atomilor din stratul din material calcogenic elibereaza goluri aditionale in domeniul
aferent suprafetei. Ca rezultat, creste conductivitatea electrica pe suprafata si Se micsoreaza rezistivitatea integrala a
stratului. Acest fapt intr-adevar se observd experimental prin cresterea intensitatii curentului prin structura
functionald la aplicarea gazului toxic (fig. 2).

Particularitatile constructive ale senzorului revendicat, permite implicarea unor fenomene fizice suplimentare in

mecanismul lui de functionare, care permit micsorarea esentiala a timpului de reactie si a celui de recuperare a starii

initiale, la aplicarea si respectiv eliminarea gazului toxic si anume:

a) grosimea stratului din material calcogenic este mai mica decat grosimea electrozilor de contact, deci la
detectarea gazelor, fenomenele de suprafata ce au loc la interfata gaz-material calcogenic, si cele de contact ale
acestui material cu electrozii de metal, fiind separate, se implicd concomitent;

b) utilizarea electrozilor de contact (Pt, Ni, Pd) cu functia de lucru mai mare decat functia de lucru a materialului
calcogenic aduce la formarea DSS adiacent contactelor imbogatite cu goluri, adicd cu purtatori de sarcina
majoritari;

c) distanta foarte mica dintre electrozii de contact admite apropierea DSS adiacente contactelor;

d) grosimea ultrasubtire a filmului izolator permite patrunderea DSS, creatd de adsorbtia gazului tinta, pana la
filmul izolator de SiO, realizand un “scurt circuit” intre DSS ale contactelor de metal;

in asa mod, adsorbtia gazului toxic functioneaza ca o cheie electronica ce uneste doui domenii cu conductivitate

electrica avansata, fapt ce conduce la disparitia domeniului cu rezistivitate inaltd a stratului din material calcogenic,

si respectiv, la micsorarea duratei de raspuns si recuperare.

Microimaginea frontala SEM (Microscopul Electronic cu Baleiaj) a unui exemplu de realizare a senzorului de gaze

pe baza de Te elementar este reprezentata in fig. 3. Senzorul include substratul de siliciu pe care este crescut stratul

izolator de dioxid de siliciu (SiOy), deasupra caruia, sunt depusi 0 serie de electrozi metalici din Pt, distanta dintre
care este intre 11...23 um (fig. 3a) si grosimea de aproximativ 0,1 um (fig. 3b). Intre acesti electrozi au fost crescute
filme pe bazd de Te cu grosimea de ~30 nm (fig. 4 a,b), adica de aproximativ trei ori mai subtiri decat stratul
metalic de Pt. La testarea mostrei prin sesizarea dioxidului de azot s-a demonstrat ca timpul de raspuns (definit ca
perioade de atingere a valorii de 90% din starea de saturatie a curentului) a fost redus pana la o valoare practic
instantanee de timp de numai 2...3 sec (fig. 5a). Perioada de recuperare este la fel destul de scurta si dureaza nu mai
mult de 60 sec (fig. 5b). Este important si faptul ca curentul de raspuns la aparitia dioxidului de azot in mixtura de
aer atinge valori mari, fapt ce reduce influenta aditionala a zgomotului aleatoriu. In fig. 5 (a,b) se vede ci la tranzitia

de la aerul pur la mixtura de aer cu concentratia de NO; de 1 ppm, curentul indus atinge valoarea de aproximativ 70

HA.

Senzorul propus permite detectarea rapida a gazelor toxice si poluante, cum ar fi dioxidul de azot, in concentratii

deosebit de mici, inclusiv in regiunea valorilor de ppm, este operabil la temperatura camerei, ieftin si efectiv,

consumand putind energie de alimentare.

Senzorul poate fi utilizat pentru controlul si monitorizarea nivelului de poluare a mediului ambiant, precum si a

proceselor tehnologice 1n industria chimica si cea alimentara.



