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(54) Senzor de gaze pe baza oxizilor semiconductori (variante)

(57) Rezumat:
1 2
Inventia se refera la tehnica electricd de Senzorul de gaze pe baza oxizilor
masurat, in particular la senzori de gaze pe semiconductori, conform variantei a doua
bazd de pelicule nanocristaline de oxid de pentru hidrogen, include un substrat de sticla,
cupru dopate cu argint. pe una din suprafetele caruia este depusa prin
Senzorul de gaze pe baza oxizilor metoda sintezei chimice din solutii o peliculd
semiconductori, conform primei variante de Cu,O:Ag cu o grosime de 1 um, care este
pentru etanol, include un substrat de sticla, pe tratatd termic la o temperatura de 450°C timp
una din suprafetele caruia este depusd prin de 30 min. Contactele ohmice sunt depuse pe

MD 4423 B1 2016.05.31

metoda sintezei chimice din solutii o pelicula
de Cu,O:Ag cu o grosime de 1 um, care este
tratatd termic la o temperatura de 650°C timp
de 30 min. Contactele ohmice sunt depuse pe
peliculd si executate in forma de meandru.

peliculd si executate in forma de meandru.
Revendicari: 2
Figuri: 3



(54) Gas sensor based on semiconductor oxides (embodiments)

(57) Abstract:
1

The invention relates to electrical
measuring engineering, in particular to gas
sensors based on nanocrystalline films of
copper oxide doped with silver.

The gas sensor based on semiconductor
oxides, according to a first embodiment for
ethanol, comprises a glass substrate, on one
surface of which is deposited by the method of
chemical synthesis from solutions a Cu,0O:Ag
film of a thickness of 1 um, which is thermally
treated at 650°C for 30 min. The ohmic
contacts are deposited on the film and are
made in the form of a meander.

2

The gas sensor based on semiconductor
oxides, according to a second embodiment for
hydrogen, comprises a glass substrate, on one
surface of which is deposited by the method of
chemical synthesis from solutions a Cu,0O:Ag
film of a thickness of 1 um, which is thermally
treated at 450°C for 30 min. The ohmic
contacts are deposited on the film and are
made in the form of a meander.

Claims: 2

Fig.: 3

(54) 'a30BbIii CEHCOP HA OCHOBE MOJYNPOBOJIHUKOBBIX OKCH/IOB (BAPHAHTHI)

(57) Pedepar:

H300peTeHre  OTHOCUTCST K  3JIEKTPO-
HU3MEPHUTENBHON TEXHHKE, B YACTHOCTH K
ra30BbIM ceHcopam Ha OCHOBE
HAHOKPUCTAJUTHYECKOW IUIGHKH W3 OKCHAA
MeJH JISTHPOBAHHOTO CepedpOM.

I"a30BbIi CEeHCOp Ha OCHOBE
MONTYIIPOBOJTHUKOBBIX ~ OKCHJIOB,  COTJIACHO
MEPBOMY BAapHaHTy Ui 3TAaHONA, BKIHOYACT
CTEKNITHHYIO ~ TOMIOXKKY, Ha OJHOH W3
MIOBEPXHOCTEN KOTOPOH oOca)AeHa METOAOM
XUMHYECKOTO CHHTE3a W3 PAacTBOPOB IICHKA
Cu,O:Ag Tommmuo#t 1 um, KoTtopas
oOpabaTbIBaeTcs TEPMHUYECKH pu
temriepatype 650°C B Tewennme 30 wmuH.
OMHYECKHEe KOHTAKThI OCAX/ICHBI HA MICHKE U
BBITIOJTHEHBI B BUJIE MEaH/Ipa.

2

I"a30BbIi CEeHCOop Ha OCHOBE
MONTYMPOBOJTHUKOBBIX ~ OKCHJIOB,  COTJIACHO
BTOPOMY BapHaHTy JJisl BOJOPO/aA, BKIIOYAET
CTEKNITHHYIO ~ TOMIOXKKY, Ha OJHOH W3
MOBEPXHOCTEN KOTOPOH oOCa)AeHa METOAOM
XUMHYECKOTO CHHTE3a W3 PAacTBOPOB IICHKA
Cu,O:Ag Tommuuoit 1 um, KkoTtopas
oOpabaTbIBaeTcs TEPMHUYECKH pu
temriepatype 450°C B Tewenne 30 wmuH.
OMHYECKHEe KOHTAKThI OCAX/ICHBI HA MICHKE U
BBITIOJTHEHBI B BUJIE MEaH/Ipa.

I1. popmymsr: 2

@wr.: 3
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Descriere:

Inventia se refera la tehnica electricd de masurat, In particular la senzori de
gaze pe baza de pelicule nanocristaline de oxid de cupru dopate cu argint.

Nanostructurile de oxid de cupru sunt semiconductori cu o conductibilitate
electrica de tip p si se folosesc pe larg pentru senzori de gaze (Hp, C,HsOH, H,S,
NO,, CO), elemente fotovoltaice, catalizatori de oxidare a CO, catalizatori
eterogeni variati, din cauza latimii benzii interzise mici, absorbtiei optice Inalte,
activitatii catalitice Inalte, naturii non-toxice, si pretului scazut.

Sunt cunoscuti senzori bazati pe nanostructurile de CuO, sintetizate prin
oxidarea directa a firelor de Cu in aer la temperatura de 400°C timp de 2 ore, care
pot detecta numai concentratii relativ inalte de hidrogen (10 ppm...60 ppm) la
temperatura de operare de 250°C, iar sensibilitatea este de ~25%, pentru 10 ppm
de H, in aer [1].

Dezavantajul acestor senzori este sensibilitatea mica la concentratii destul de
mari ale hidrogenului in aer.

De asemenea sunt cunoscuti senzori bazati pe un singur nanofir de CuO
sintetizat prin procedeul de oxidare a foliilor de cupru la temperatura de 500 °C
timp de 10 ore, care poseda o selectivitate la CO de ~200% pentru 500 ppm, iar la
etanol i hidrogen de ~60% pentru 500 ppm. Pentru 100 ppm de etanol,
sensibilitatea este de 20% la temperatura de operare de 200°C [2].

Dezavantajele acestei metode constau in lipsa selectivitatii la etanol si hidrogen
si sensibilitatea relativ mica.

Cea mai apropiata solutie sunt senzorii bazati pe pelicule mezoporoase de CuO
obtinute prin metoda sintezei chimice din solutii pe bazd de solutie de hidrat de
cupru(ll) si celuloza etilicd, care au demonstrat o sensibilitate de ~25% pentru 100
ppm de H; si ~55% pentru 100 ppm de C,HsOH, la temperatura de operare de
300°C. Timpul de raspuns al acestor senzori este de ~270 s la temperatura de
operare de 300°C [3].

Dezavantajul principal al acestor senzori este timpul de raspuns destul de mare
de ~270s.

Toti senzorii enumerati au dezavantaje comune si foarte importante, si anume
lipsa selectivitatii si lipsa metodelor de schimbare a selectivitatii pentru anumite
gaze, in special hidrogen si etanol.

Problema pe care o rezolva inventia propusa constd in elaborarea unui senzor
de gaze pe baza peliculelor nanostructurate de CuO:Ag cu o 1nalta sensibilitate si
selectivitate la hidrogen si etanol cu timp mic de raspuns/recuperare.

Senzorul de gaze pe baza oxizilor semiconductori, conform primei variante,
inlatura dezavantajele mentionate mai sus prin aceea cd include un substrat de
sticla, pe una din suprafetele caruia este depusa prin metoda sintezei chimice din
solutii o peliculd de Cu,O:Ag cu o grosime de 1 um, care este tratata termic la o
temperatura de 650°C timp de 30 min, iar contactele ohmice sunt depuse pe
peliculd si executate in forma de meandru.

Senzorul de gaze pe baza oxizilor semiconductori, conform variantei a doua,
inlaturd dezavantajele mentionate mai sus prin aceea cd include un substrat de
sticld, pe una din suprafetele caruia este depusa prin metoda sintezei chimice din
solutii o peliculd de Cu,O:Ag cu o grosime de 1 um, care este tratata termic la o
temperatura de 450°C timp de 30 min, iar contactele ohmice sunt depuse pe
peliculd si executate in forma de meandru.

Procedeul de sintezd a senzorilor pe baza peliculelor nanocristaline de oxid de
cupru, conform inventiei, include urmatorii pasi: pe un substrat de sticla se depune
prin metoda chimica din solutii o peliculd nanocristalind de Cu,O dopat cu Ag si
cu o grosime de 1 um. Doparea cu Ag a fost efectuata prin adaugarea la solutia
complexa a azotatului de argint (AgNO3).

In continuare peliculele de Cu,O sunt tratate termic in cuptorul electric la
anumite regimuri pentru a obtine selectivitatea necesara. In urma tratamentului
termic, peliculele igi schimba complet sau partial faza cristalind din Cu,O in CuO.
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4

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

- fig. 1, imaginile SEM ale peliculelor nanocristaline de CuO tratate la: (a)
450 °C; (b) 650 °C;

- fig. 2, sensibilitatea la 100 ppm de H,, CH,, C,H,OH ale probelor de CuO
tratate la 450°C si 650°C;

- fig. 3, raspunsul dinamic al senzorilor la 100 ppm: (a) hidrogen si (b)
etanol.

In fig. 1 sunt prezentate imaginile SEM ale peliculelor nanocristaline de CuO
(1,8% mas. Ag) tratate la: (a) 450 °C timp de 30 min; (b) 650 °C timp de 30 min.
Dupa cum se observa, pelicula este mezoporoasd, in plus se observa si cresterea
nanofirelor de CuO pe suprafata peliculelor in cazul tratamentului la 450°C.

in fig. 2 sunt prezentate rezultatele masurarilor senzorilor la gaze (100 ppm)
pentru peliculele ne-dopate si dopate cu doud cantitdti de Ag: 1,8% mas. Ag si
3,0% mas. Ag la temperatura de operare de 400°C. Se observa ca in urma doparii
cu Ag s-a ridicat sensibilitatea pentru 100 ppm de hidrogen si etanol. Cele mai
mari valori ale sensibilitatii le au probele cu 3,0% mas. Ag. Selectivitatea se
schimba prin temperatura de tratare. La 450°C timp de 30 min, probele devin
selective la hidrogen, iar la tratarea la 650°C timp de 30 min, probele devin
selective la etanol. Ca rezultat, s-a obtinut o sensibilitate de ~190% pentru 100
ppm de H, pentru proba cu 3,0% mas. Ag tratata la 450 °C timp de 30 min i o
sensibilitate de ~145% pentru 100 ppm C,H,OH pentru proba cu 3,0% mas. Ag
tratatd la 650°C timp de 30 min.

Selectivitatea probelor se poate explica prin diametrul porilor formati in urma
tratamentului termic, astfel cu cat este mai mare temperatura de tratament, cu atat
mai mare este diametrul porilor, ca rezultat pe suprafata se pot adsorbi mai multe
molecule de etanol, care in urma reactiei cu atomii de oxigen (O, 0%) adsorbiti la
suprafatd sau cu atomii din retea, elibereaza mai multi electroni decét in urma
reactiei cu Hy.

in fig. 3 este prezentat raspunsul dinamic al probelor de CuO cu 3,0% mas. Ag:
(a) tratatd la 450 °C pentru 100 ppm hidrogen; (b) tratatd la 650°C pentru etanol.
Dupa cum se observa, timpul de raspuns si recuperare este relativ mic, ~ 20...25S.

Exemplu de realizare

Pe un substrat de sticla se depune prin metoda chimica din solutii o pelicula de
Cu,O cu grosimea de ~1 um. In continuare se expune la tratamentul termic in
cuptor electric la regimul necesar pentru obtinerea selectivitatii dorite (pentru
etanol la 650 °C timp de 30 min, iar pentru hidrogen la 450 °C timp de 30 min). In
final se depun contacte ohmice din Al in instalatia BYTI-4 cu ajutorul unei masti
de tip meandru (cu grosimea de 1 mm), astfel intre contacte se obtine o distanta de
~1 mm.
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(57) Revendicari:

1. Senzor de gaze pe baza oxizilor semiconductori pentru etanol, care
include un substrat de sticla, pe una din suprafetele caruia este depusa prin metoda
sintezei chimice din solutii o peliculd de Cu,O:Ag cu o grosime de 1 um, care este
tratatd termic la o temperaturd de 650°C timp de 30 min, iar contactele ohmice
sunt depuse pe pelicula si executate in forma de meandru.

2. Senzor de gaze pe baza oxizilor semiconductori pentru hidrogen, care
include un substrat de sticla, pe una din suprafetele caruia este depusa prin metoda
sintezei chimice din solutii o peliculd de Cu,O:Ag cu o grosime de 1 um, care este
tratatd termic la o temperaturd de 450°C timp de 30 min, iar contactele ohmice
sunt depuse pe pelicula si executate in forma de meandru.

Sef Sectie Examinare: LEVITCHI Svetlana
Examinator: GHITU Irina
Redactor: CANTER Svetlana

Agentia de Stat pentru Proprietatea Intelectuala
str. Andrei Doga, nr. 24, bloc 1, MD-2024, Chisinau, Republica Moldova
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