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(54) Procedeu de obtinere a senzorului de n-butanol pe baza heterojonctiunii

Zn0O-Al203

(57) Rezumat:
1

Inventia se refera la tehnica si
tehnologia  semiconductorilor  oxizi, in
particular la procedee de obtinere ale
senzorilor de n-butanol pe baza
heterojonctiunii ZnO-Al,Os.

Procedeul, conform inventiei, include
depunerea peliculei nanostructurate de ZnO pe
un substrat din sticla prin metoda sintezei
chimice din solutii, depunerea pe pelicula de
ZnO a peliculei de Al,O3 cu grosimea de

2
17...20 nm prin metoda vaporizarii termice in
vid a tri-izopropilatului de  aluminiu
(Al(C3H70)3) la temperatura substratului de
450°C, depunerea pe pelicula de ALOs; a
contactelor ohmice din Au-Cr in forma de
meandru, tratarea fotonicd rapida a structurii
obtinute la temperatura de 650°C timp de 30 s.
Revendicari: 1
Figuri: 3



(54) Method for producing a n-butanol sensor based on ZnO-Al203

heterojunction

(57) Abstract:
1

The invention relates to oxide
semiconductor equipment and technology, in
particular to methods for producing n-butanol
sensors based on a ZnO-Al,O;3 heterojunction.

The method, according to the
invention, comprises the deposition of a
nanostructured ZnO film on a glass substrate
by chemical synthesis from a solution,
deposition of a Al,O3 film on a ZnO film of a

2

thickness of 17...20 nm, by vacuum thermal
evaporation of aluminum triisopropylate
(Al(C3H70)3) at the substrate temperature of
450°C, deposition on the Al,O; film of
meander-shaped ohmic Au-Cr contacts, fast
photon processing of the resulting structure at
a temperature of 650°C for 30 s.

Claims: 1

Fig.: 3

(54) Cnoco0 moJryueHusi ceHcopa N-0yTaHoJia Ha OCHOBe rerepomnepexoaa ZnO-

Al2O3

(57) Pedepar:
1

N300peTeHre OTHOCHTCS K TEXHUKE U
TEXHOJIOTHH OKCHAHBIX IOIYHNPOBOJHHKOB, B
YaCTHOCTH K CIIOCO0aM ITOJyYECHHUs] CEHCOPOB
n-OyTaHOJa Ha OCHOBe rereporepexoia ZnO-
AlO;s.

Cnocob, cormacHo U300peTeHHIo,
BKJIIOYA€T  HAHECEHWE  HAaHOCTPYKTYPHOU
wieHkn ZnO Ha CTEKISHHYIO IOUIOKKY
METOJIOM XMMHYECKOTO CHHTE3a M3 PacTBOpa,
HaHeceHHe Ha IuieHKY ZnO mmieHkn AlO;

2

tonuuHON 17...20 HM, METOIOM BaKyyMHOTO
TEPMHYECKOTO HMCHAPEHUS TPHUU3OMPONMIATA
amomuansa (Al(C3H70)3) mpum Temmepatype
noanoxku 450°C, HaHeceHHe Ha IUICHKY
AL O3 MeaHIPOoOpa3HBIX OMHYECKHUX
koHTakTOB  Au-Cr, ObicTpyi0 (HOTOHHYIO
00paboTKy TOJyYeHHOW CTPYKTYpBl —IpH
temneparype 650°C B Teuenue 30 c.

I1. hopmymsr: 1

Qur.: 3
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Descriere:

Inventia se refera la tehnica si tehnologia semiconductorilor oxizi, in particular la procedee
de obtinere ale senzorilor de butanol pe baza heterojonctiunilor ZnO-Al;03,

Butanolul se foloseste pe larg in calitate de solvent pentru confectionarea lacurilor si
vopselelor. In SUA anual se produce circa 1,39 mird litri de n-Butanol. La butanol pragul de perceptie
a mirosului este la nivelul 14-16 ppm, insa limita admisibila a concentratiei acestuia in aer este = 3,3
ppm. Din aceste considerente este necesar de confectionat senzori sensibili la concentratii mici a
butanolului. Pentru confectionarea senzorilor de n-Butanol deseori se utilizeazd pelicule sau
nanostructuri din semiconductori oxizi (SnO2, In,03, ZnO, s.a.).

Este cunoscut un procedeu de obtinere a senzorului de n-butanol pe baza nanoparticulelor de
ZnO, sinterizate prin metoda solvotermald, care constd In pregatirea unei solutii cu anumite cantitati
de substante chimice [Zn(CH3COO0),+KOH+CH3;OH]. Dupa agitarea magnetica timp de 20 min,
solutia se introduce intr-o autoclavd, captusitd cu teflon, la temperatura de 100°C timp de 4 ore.
Produsul obtinut se centrifugheaza, iar precipitatul alb se spala bine cu etanol si se usuca la 60°C peste
noapte. Pentru confectionarea senzorului de n-butanol, produsul obtinut (nanoparticule de ZnO) se
amesteca cu apa deionizata pentru a forma o pastd, care cu ajutorul unui stilou pentru vopsele, se
depune atent pe suprafata exterioard a unui tub din ceramica, la capetele caruia sunt executate doua
contacte din Au. Tubul de ceramica cu pasta depusi se calcineaza la temperatura de 400°C timp de 2
ore. In interiorul tubului se introduce un incilzitor din Ni-Cr. Senzorul de gaz pregitit in asa mod, se
trateaza termic la temperatura de 320°C timp de 48 ore cu scopul imbunatatirii stabilitatii pe termen
lung de functionare [1].

Dezavantajele acestui procedeu constau in imposibilitatea de a obtine senzori de n-butanol cu
parametrii reproductibili deoarece metoda de depunere atentd a pastei din nanoparticule de ZnO nu
permite de a obtine grosimi precise a peliculei depuse. Un alt dezavantaj consta in sensibilitate micd a
senzorului obtinut, la concentratii joase (30 ppm) a gazului si temperatura de operare de 320°C,
raspunsul fiind doar S~12.

Este cunoscut un procedeu de obtinere a senzorului de n-butanol, confectionat pe baza
sferelor goale de ZnO, care are un raspuns S~22 la 30 ppm de n-butanol si temperatura de operare de
385°C. Pentru pregatirea sferelor goale cu diametrul de ~500 nm sunt necesare minimum 8 ore, iar
pentru acoperirea lor cu nanoparticule de ZnO au fost necesare 12 ore si inca 2 ore pentru calcinarea
solutiei la temperatura de t=500°C. Senzorul este obtinut, analogic cazului precedent, prin depunerea
cu grija a pastei, care contine nanoparticule de ZnO, pe suprafata exterioara a tubului de ceramica. Cu
scopul stabilitatii viitorului senzor, tubul cu pastd depusa este tratat termic la temperatura de 340°C
timp de 72 ore [2].

Dezavantajul acestui procedeu consta in timpul indelungat de pregitire a sferelor goale din
polistiren si acoperirea lor cu nanostructuri de ZnO depuse din ZnCl>+H-0.

Cea mai apropiata solutie este un procedeu de obtinere a senzorului de n-butanol pe baza
nanoparticulelor de ZnO, in care pentru a prepara particulele de nano-oxid de ZnO, surfactantul
cationic (CTAB) a fost amestecat cu apa deionizata distilata cu agitare pana la obtinerea unei solutii
omogene (0,08 M). Solutia de NH4OH diluat (solutie 25% mas, 10 ml) a fost apoi addugata in solutia
CTAB cu agitare. Cand solutia de amestecare a devenit omogend, s-a adaugat, respectiv, o solutie de
ZnCl, (0,40 M), sub agitare puternici. Dupd 4 ore de agitare, produsele au fost maturate la
temperatura ambianta timp de 96 de ore. Produsele rezultate au fost filtrate, spalate cu apa distilata
pentru a indeparta surfactantul i apoi uscate la temperatura ambiantd. Evolutia completd a
surfactantului din produsele asa preparate pentru a obtine nanoparticulele de ZnO a fost realizata prin
tratament termic timp de 2 ore la temperatura de 500°C in flux de aer atmosferic. Acest senzor are un
raspuns mai mare decat in cazurile precedente S~50 la concentratia n-butanolului de 30 ppm si
temperatura de operare de 260°C [3].

Dezavantajul acestui procedeu, ca si in cazurile de mai sus, consta in timpul indelungat de
obtinere a nanoparticulelor.

Dezavantajul comun al procedeelor mentionate mai sus consta in modul lor de fabricare. In
toate cazurile senzorul se confectioneazi pe baza unui tub din ceramica, suprafata caruia se acopera cu
atentie cu o suspensie de nanoparticule de ZnO cu grosimea aproximativ de 0,6-0,8 mm. Toate aceste
procedee se caracterizeaza printr-un numar mare de operatii tehnologice de obtinere a nanoparticulelor
de ZnO, iar pelicula senzitiva, depusd manual din pastd, nu permite obtinerea senzorilor cu parametrii
reproductibili si aplicarea lor la producerea in serie.
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Problema pe care o rezolvd inventia propusd constd in confectionarea unui senzor de n-
butanol cu o sensibilitate mai mare la concentratii mici a gazului, reproductibilitate a parametrilor mai
inalta si o tehnologie de fabricare mai precisa, precum si cost-efectiva.

Procedeul, conform inventiei, inlatura dezavantajele mentionate mai sus prin aceea ca include
depunerea peliculei nanostructurate de ZnO pe un substrat din sticld prin metoda sintezei chimice din
solutie, depunerea pe pelicula de ZnO a peliculei de Al,O3 cu grosimea de 17...20 nm, prin metoda
vaporizarii termice in vid a tri-izopropilatului de aluminiu (Al(CsH-0)3) la temperatura substratului de
450°C, depunerea pe pelicula de Al,O3 a contactelor ohmice din Au-Cr in forma de meandru, tratarea
fotonica rapida a structurii obtinute la temperatura de 650°C timp de 30 s.

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

fig. 1, constructia senzorului, (a: 1 - substratul din sticld, 2 - pelicula ZnO
nanostructuratd, 3 - pelicula Al;Os, 4 - contacte ohmice Au-Cr; b - foto senzorilor pe suport din sticld);

fig. 2, sensibilitatea/raspunsul senzorului la diferite gaze (cu concentratia de 30 ppm) la
temperatura de operare;

fig. 3, dependenta sensibilitatii senzorului de concentratia n-butanolului.

Exemplul de realizare a inventiei

Pe suprafata substratului din sticld (1) (fig. la), prealabil degresat prin metoda sintezei
chimice din solutie (SCS) care contine ZnSOs+NaOH+HO, se depune pelicula de ZnO
nanocolumnara prin scufundare-spélarea repetata a sticlei. Procesul de depunere se efectueaza timp de
2-3 min.

Pe suprafata peliculei nanostructurate de ZnO, prin metoda vaporizarii termice in vid la
presiunea reziduald a aerului (103-10* mm Hg) se depune pelicula de Al,O3 cu grosimea de 17-20 nm
(fig. 1a). Pelicula se depune prin vaporizarea tri-izopropilatului de aluminiu AI(CsH;0); la
temperatura de vaporizare de 118°C si temperatura suportului de 450°C. Vaporizarea are loc
momentan la atingerea temperaturii necesare. Dupa depunerea peliculei de Al,Os, in aceeasi sistema,
din alte doud vaporizatoare se depune pelicula de Cr cu grosimea de 2-3 nm pentru adeziune si
pelicula de Au cu grosimea de 150-170 nm.

Formarea configuratiei contactelor senzorului are loc cu ajutorul fotolitografiei, care permite
de a procesa simultan contactele pentru toti senzorii care pot fi formati pe suportul din sticla (fig. 1b).
Ultima operatie tehnologica in cadrul procedeului de obtinere a senzorului de n-butanol reprezintad
tratarea fotonicd rapida a structurii obtinute la temperatura de 650°C timp de 30 s, necesard pentru
majorarea adeziunii contactelor si peliculei nanostructurate de ZnO.

Dupa cum se vede din procesul tehnologic descris pentru formarea senzorului de butanol pe
baza heterojonctiunii  ZnO-Al,Os, operatiile sunt indeplinite in corespundere cu tehnologia
microelectronica, permite de a procesa simultan mai multi senzori, care au aceleasi parametri.

Din figura 2 se poate observa cd sensibilitatea senzorului pe baza heterojonctiunii ZnO-Al;03
are raspunsul la n-butanol S=R./R¢=75 si selectiv reactioneaza la n-butanol fatd de alte gaze cercetate.

Din analiza rezultatelor, prezentate in figura 3 se observa ca senzorul are o sensibilitate inalta
la concentratii mici ale n-butanolului, iar majorarea concentratiei trece senzorul in regim de saturatie.

Din grafic se poate determina concentratia minima a n-butanolului in aer, care poate fi
detectata de senzor este ~ 1 ppm, adica va permite detectarea cu precizie.

Din cele spuse mai sus se vede ca procedeul de obtinere a senzorilor de n-butanol pe baza
heterojonctiunii  ZnO-Al;0; este destul de simplu cu aplicarea operatiilor de procesare a
microelectronicii se caracterizeazd printr-o reproductibilitate mai inaltd a parametrilor, iar senzorii
obtinuti se caracterizeaza printr-o sensibilitate mai mare si selectivitate fata de n-butanol.
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(57) Revendiciri:

Procedeu de obtinere a senzorului de n-butanol pe baza heterojonctiunii ZnO-Al,O3, care
include depunerea peliculei nanostructurate de ZnO pe un substrat din sticld prin metoda sintezei
chimice din solutii, depunerea pe pelicula de ZnO a peliculei de Al,O3 cu grosimea de 17...20 nm,
prin metoda vaporizarii termice in vid a tri-izopropilatului de aluminiu (Al(C3H;O)s) la temperatura
substratului de 450°C, depunerea pe pelicula de Al,O3 a contactelor ohmice din Au-Cr in forma de
meandru, tratarea fotonica rapida a structurii obtinute la temperatura de 650°C timp de 30 s.

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