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(57) Rezumat:

Inventia se refera la tehnica si tehnologia semiconductorilor oxizi, in particular la procedeul de
obtinere a senzorilor de hidrogen pe baza nanostructurilor de ZnO/SiO,.

Procedeul, conform inventiei, include depunerea pe un suport de sticla prin metoda sintezei
chimice din solutie a peliculei nanostructurate de ZnO, depunerea pe aceasta prin metoda descompunerii
pirolitice a tetraetoxisilanului Si(OC,Hs)4 la temperatura de 750 °C a peliculei de SiO, cu grosimea de
25-30 nm, depunerea pe ultima a contactelor ohmice din Au-Cr si tratarea termica la temperatura de
850 °C timp de 2 ore.
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Descriere:

Inventia se refera la tehnica si tehnologia semiconductorilor oxizi, in particular la procedeul de
obtinere a senzorilor de hidrogen pe baza nanostructurilor de ZnO/SiO».

Hidrogenul este o sursa alternativd de energie, care poate fi utilizatd ca combustibil pentru
motoarele cu ardere interna, cu emisii nule ale gazelor poluante. insa, hidrogenul are dezavantaje, deoarece
este un gaz incolor, inodor §i explozibil in amestec cu aerul la concentratia de 4-75 %.

Din aceste considerente este necesar ca producerea, transportul si utilizarea hidrogenului sé fie
monitorizatad cu senzori de hidrogen, care pot inregistra cantitati mici de hidrogen in atmosfera (sensibilitate
sporita si selectivitate inaltd). In prezent pentru confectionarea acestor senzori se utilizeaza semiconductori
oxizi (SnO;, TiO2, WO etc.). Insa, cel mai utilizat material pentru senzorii de hidrogen este oxidul de zinc
(Zn0), care poate fi utilizat pur sau dopat cu diferite impuritati, functionalizat cu metale nobile (Pd, Au, Pt
si Ag) sau in forma de heterojonctiuni cu diferite substante.

Este cunoscut un procedeu de obtinere a senzorului de hidrogen, confectionat pe baza
heterojonctiunilor de n-ZnO/p-Si prin metoda vaporizarii termice in vid. Pentru aceasta pe placheta puternic
dopata (p-Si**) se depune in vid ~2,1-10"° mbar prin evaporarea termica a prafului de ZnO la temperatura
plachetei de 400 °C. La atingerea grosimii peliculei de n-ZnO de 250 nm procesul este stopat. Ulterior,
doua seturi din aceste pelicule au fost recoapte la temperaturi de 500 si 600 °C. La confectionarea senzorului
de hidrogen pe suprafata plachetei de p-Si** se depune un strat de Pt cu grosimea de 50 nm, iar pe partea
frontala - acelasi strat in forma de insulite cu dimensiunile de 3x5 mm. Raspunsul senzorului la hidrogen a

s="t271a y 1000
fost determinat conform formulei: la ,
unde I, este curentul in aer, Iy, - curentul in prezenta hidrogenului. A fost obtinut raspunsul S=97,22 % la
1000 ppm hidrogen la temperatura de operare de 100 °C pentru probele netratate termic [1].

Dezavantajul acestui procedeu constd in tehnologia costisitoare de depunere a peliculelor de ZnO
prin vaporizarea termicd in vid. Alte dezavantaje sunt sensibilitatea mica si temperatura inaltd de operare.

Este cunoscut un procedeu de obtinere a senzorului de hidrogen pe baza heterojonctiunilor de
rGO/Zn0O-Sn0O; (p-n-n). Initial, nanofirele de ZnO au fost sintetizate prin metoda hidrotermala, care include
amestecul substantelor initiale cu agitare magnetica timp de 1 ora si introducerea solutiei intr-o autoclava
la 100 °C timp de 12 ore. Reactantii obtinuti prin centrifugare si spilare au fost uscati intr-un cuptor la 60
°C timp de 8 ore si calcinati la temperatura de 500 °C timp de 2 ore. Oxidul de grafen redus (rGO) a fost
sintetizat prin amestecul acidului sulfuric cu pulbere de grafit si azotat de sodiu. In acest amestec agitat
timp de 30 minute se adaugd permanganat de potasiu, apoi - apa distilatd si peroxid de hidrogen. Prin
centrifugare, spélare in acid clorhidric si apa deionizata, uscare la 60 °C se colecteaza rGO. Nanocompozitul
de rGO/Zn0O-Sn0O; dopat cu Pd este sintetizat prin aceeasi metoda hidrotermald. in primul rand, se
pregiteste prin utilizarea clorurii de staniu dihidrat (SnCl,-2H20) o solutie care contine SnO>, apoi in
aceasta solutie se adauga in anumite proportii nanoparticule de ZnO sintetizate, clorura de paladiu (PdCly)
si nanoparticule de oxid de grafen. Amestecul se introduce intr-o autoclava la 180 °C timp de 20 ore.
Produsele reactiei au fost colectate prin centrifugare, spélare si calcinare la 500 °C timp de 2 ore. La
fabricarea senzorului de gaze se pregiteste o suspensie din apa deionizata si etilenglicol (1:1), In care se
introduc nanoparticule méacinate. Suspensia se depune pe suprafata CIP-ului intre doi electrozi [2].

Dezavantajul principal al acestui procedeu este numarul mare (costisitoare in timp) de operatii
tehnologice la confectionarea nanocompozitului de rGO/ZnO-Sn0O,, iar depunerea suspensiei pe baza
acestor nanoparticule, intre doi electrozi, nu poate fi reproductibila din punct de vedere al grosimii peliculei,
care are un rol important la parametrii senzorilor. Alt neajuns al senzorilor confectionati in asa mod este

s=2e_45
sensibilitatea scazuta Rg pentru 100 ppm hidrogen si temperatura de operare ridicata de
160 °C. In acelasi timp selectivitatea senzorului este scazuta (vezi tabelul 1), detectand diferite gaze, precum
amoniac, metan, CO etc., cu sensibilitatea de 3-4 ori mai mica.

Tabelul I. Selectivitatea senzorului la diferite gaze [2]

Gaz H> NHs C7Hg HCHO CO CH,

S 4,5 1,8 11 1,4 15 1,7

Cea mai apropiatd solutie este un procedeu de obtinere a senzorului de hidrogen pe baza
nanoparticulelor de ZnO. In acest caz, procedeul de confectionare a senzorului de hidrogen este mai simplu
si contine urmatoarele operatii: se pregateste o solutie, care contine acetatul de zinc $i monoetanolamina in
anumite proportii, dizolvate in alcool izopropilic, si agitata timp de 3 ore pentru omogenizare, urmata de
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invechire la temperatura camerei timp de 24 ore. Solutia este depusa prin centrifugare pe un suport de sticla,
pentru a forma o peliculd de ZnO si, in final, pelicula este calcinata la 450 °C timp de 4 ore. Suportul de
sticla cu pelicula de ZnO depusa se introduce intr-o solutie, care contine 25 mM de acetat de zinc dehidrat
si hexametilentetramina (25 mM), dizolvate in 300 ml de apa deionizatd pentru formarea nanostructurilor
orientate vertical. Dupa depunerea nanostructurilor pentru inlaturarea reziduurilor organice suportul se
usuca la 95 °C timp de 6 ore si apoi se trateaza termic la temperatura de 450 °C timp de 4 ore. Contactele
din Al sunt depuse prin vaporizarea termica in vid. Dimensiunea senzorului este de 7,5 mm x 0,55 mm [3].

Dezavantajul principal al acestui procedeu, necautind la faptul ca procedeul contine doud operatii
de calcinare a peliculei nanostructurilor (8 ore), consta 1n aceea ca sensibilitatea si selectivitatea senzorului
de hidrogen este scazuta. Sensibilitatea senzorului in aceastd sursa este determinatd conform formulei:
AR% = 2ea7Rair 11 000p,

Rajir ,

unde Rgas si Rair - rezistenta senzorului in atmosfera de gaz si aer, respectiv. La concentratia de 100 ppm de
hidrogen si temperatura de operare T=50 °C, sensibilitatea este de AR%=8,06%. Selectivitatea relativa
pentru concentratia gazelor de 150 ppm si temperatura de operare de T=50 °C este prezentata in tabelul 2.

Tabelul 2. Selectivitatea relativa [3]

Gaz H, H,S NO; NH; CcO

AR% 10,36 6,43 4,38 3,51 3,42

Dezavantajul comun al procedeelor descrise mai sus constd in aceea ca senzorii de hidrogen
confectionati au o sensibilitate si selectivitate scdzutd, iar temperatura de operare este mai mare decéat
temperatura camerei, ceea ce necesita utilizarea incélzitoarelor.

Problema pe care o rezolva inventia propusa consta in confectionarea unui senzor de hidrogen cu
sensibilitate si selectivitate mai ridicatd, functionabil la temperatura camerei, printr-o tehnologie mai simpla
si cost-efectiva.

Procedeul de obtinere a senzorului de hidrogen pe baza nanostructurilor de ZnO/SiO2, conform
inventiei, inlatura dezavantajele mentionate mai sus prin aceea ca include depunerea pe un suport de sticla
prin metoda sintezei chimice din solutie a peliculei nanostructurate de ZnO, depunerea pe aceasta prin
metoda descompunerii pirolitice a tetraetoxisilanului Si(OC;Hs)4 la temperatura de 750 °C a peliculei de
SiO; cu grosimea de 25-30 nm, depunerea pe ultima a contactelor ohmice din Au-Cr si tratarea termica la
temperatura de 850 °C timp de 2 ore.

Rezultatul tehnic al inventiei consta in realizarea unui senzor de hidrogen cu o sensibilitate si
selectivitate sporitd, functionabil la temperatura camereli, printr-o tehnologie simpla si cost-efectiva.

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

- fig. 1, constructia senzorului de hidrogen (1 - contactele ohmice din Au-Cr, 2 - pelicula de
SiOy, 3 - pelicula de ZnO, 4 - suportul de sticla);

- fig. 2, imaginile SEM ale nanostructurilor de ZnO/SiO; dupi tratamentul termic in aer la
temperatura de 850 °C timp de 2 ore;

- fig. 3, raspunsul senzorului la diferite gaze la temperatura camerei (20 °C).

Exemplu de realizare a inventiei

Pe suprafata suportului de sticla (fig. 1), prealabil degresat, prin metoda sintezei chimice din solutia
de 0,33 M ZnS04-7H20 si 0,65 M NaOH se depune pelicula de ZnO, prin scufundari repetate a suportului
de sticla 1n vasul, care contine 500 ml de solutie, si In vasul, care contine 500 ml de apa deionizata, de 100
de ori. Procesul se efectueaza timp de aproximativ 2-3 minute.

Pe suprafata peliculei nanostructurate de ZnO obtinute se depune prin metoda descompunerii
pirolitice a tetraetoxisilanului Si(OC2Hs)a, care reprezinta un lichid straveziu, pelicula de SiO». Procesul de
depunere a peliculei de SiO; se realizeaza intr-un reactor, prealabil incalzit la temperatura de 750 °C.
Tetraetoxisilanul se introduce 1n reactor cu ajutorul fluxului de argon, care parcurge prin barbotor, in care
se afla substanta data. Durata procesului este de 10 minute. Grosimea peliculei de SiO, depinde de fluxul
de argon, care trece prin barbotor, si de temperatura in reactor. Simultan pelicula de SiO; poate fi depusa
pe zeci de suporturi de sticla. Dupa depunerea peliculei de SiO», prin metoda vaporizarii termice in vid cu
ajutorul mastii se depun contactele din Au-Cr in forma de “meandru”.

Ultima operatie din fluxul tehnologic de confectionare a senzorului de hidrogen este tratarea
termica la temperatura de 850 °C timp de 2 ore.
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Din imaginile SEM, prezentate in fig. 2, peliculele sunt nanostructurate si pe suprafata granulelor
de ZnO este depusa pelicula de SiO; cu grosimea de 25-30 nm. Suprafata granulatd a peliculelor majoreaza
suprafata efectiva a senzorului.

Dupé cum se vede din cele descrise mai sus, fluxul tehnologic de confectionare a senzorului de
hidrogen contine patru operatii principale: depunerea peliculei de ZnO, depunerea peliculei de SiOp,
depunerea contactelor si tratarea termicd. Toate aceste operatii se realizeaza cu precizia tehnologiei
microelectronice, care poate procesa zeci de senzori S|multan

= AR(%) = x100°/
Din fig. 3 se poate observa, ca sens1b111tatea () ’

unde R; - rezistenta in aer, Rgq - rezistenta la aplicarea gazului, la 100 ppm de hldrogen este egala cu 90 %,
iar selectivitatea la hidrogen este absoluta (nu reactioneaza la alte gaze, in afara de hidrogen) si functioneaza
la temperatura camerei (20 °C).

Selectivitatea absolutd la hidrogen, din punctul nostru de vedere, poate fi explicata prin prezenta
peliculei de SiO; cu grosimea de 25-30 nm, care reprezinta o sitd pentru moleculele de hidrogen, care au
dimensiuni mai mici fatd de moleculele altor gaze testate.

(56) Referinte bibliografice citate in descriere:
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2. X. Zhang, J. Sun, T. Chen, C. Xiang, Y Zhao, N. Zhang. Hydrothermal synthesis of Pd-doped
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3013-3021, URL.: <https://doi.org/10.1007/s11581-022-04523-5> [regasit pe internet la 2024.12.04]
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(57) Revendicari:

Procedeu de obtinere a senzorului de hidrogen pe baza nanostructurilor de ZnO/SiO», care
include depunerea pe un suport de sticld prin metoda sintezei chimice din solutie a peliculei
nanostructurate de ZnO, depunerea pe aceasta prin metoda descompunerii pirolitice a tetraetoxisilanului
Si(OC3Hs)4 la temperatura de 750 °C a peliculei de SiO; cu grosimea de 25-30 nm, depunerea pe ultima
a contactelor ohmice din Au-Cr si tratarea termica la temperatura de 850 °C timp de 2 ore.

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



MD 4918 B1 2025.02.28

5

P W N BB

Fig. 1




AR (%)

MD 4918 B1 2025.02.28

6

Temperatura 20 °C

[_]znoO/sio, ]

100

80 -

60 -

40 -

20 -

1 = I & 1 o | ' 1 i 1

T .
Acetona n-Butanol Metan Etanol Hidrogen Amoniac 2-Propanol
Gazul testat, 100 ppm

Fig. 3



	Date Bibliografice
	Rezumat
	Descriere
	Referinţe bibliografice
	Revendicări
	Figuri

