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Prezenta inventie se refera la producerea unui material semiconductor calcogenic,
sensibil la actiunea gazului metan, sila un senzor de prag pentru concentratia gazului metan
in atmosfera.

Se stie ca la depasirea unui nivel de 5000 ppm concentratie de metan in atmosfera,
existd posibilitatea producerii de explozii in spatii inchise: mine de carbune, subsoluri
prevazute cu conducte, hale industriale in industria chimica si petrochimica.

Se cunoaste faptul ca evitarea accidentelor catastrofale, in special in minerit, depinde
de masurarea precisa a concentratiei gazului metan in amestec cu aerul ambiental (cu si fara
umiditate).

Proprietatile electronice ale straturilor subtiri semiconductoare sunt sensibile la
adsorbtia moelculelor de gaz si astfel straturile pot fi utilizate in senzorii de gaze (Gas
sensors, Editor G. Sberveglieri, Kluwer, Dordrecht, 1992). Adsorbtia poate modifica concen-
tratia de purtatori prin dopare, prin schimbarea concentratiei de defecte electronice sau, in
cazul moleculelor polare, prin curbarea benzilor de energie la suprafata. Mobilitatea poate
fi de asemenea afectatd, daca existad o schimbare in procesul de conductie, de exemplu o
alterare a inaltimii barierei de potential dintre cristalite. Asemenea efecte se pot manifesta
in modificarile de de fotoconductie si conductie la intuneric, precum si in fotoluminescenta.

Conductivitatea poate fi marita sau micsorata prin aceste efecte, care patrund in strat
pana la diferite adancimi, si pot astfel influenta atat proprietatile de suprafata, cat si de
volum. Morfologia stratului joaca, de asemenea, un rol semnificativ.

Prin selectia unor straturi potrivite, sensibilitatea la anumite gaze poate fi marita, ceea
ce ofera posibilitatea unei discriminari intre speciile adsorbite. Deseori, gaze diferite produc
schimbari similare in conductivitate si, de aceea, alte masurari, ca, de pilda, timpul de
raspuns sau energia de activare sunt necesare pentru a distinge intre diferite compozitii
gazoase.

Se cunosc senzori de gaze poluante, bazati pe straturi calcogenice evaporate de
dimorfit (As,S,) si aliaje As-Ge-Te au fost dezvoltate de Tsiuleanu si colab. (J. Optoelectron.
Adv. Mat. 5(5), 1349 (2003)); brevet DE 10019010 A1 (de Tsiuleanu Dumitru si Marian
Svetlana din Chisinau, Republica Moldova, respectiv, de Potje-Kamloth Karin si Liep
Hans-Dieter din Minsing, Germania).

Au mai fost dezvoltati senzori calcogenici de umiditate, bazati pe dependenta
conductivitatii de volum de umiditatea gazului ambient (autori A. M. Andriesh si colab.).

Senzorii rezistivi pe baza de straturi calcogenice dau un raspuns purternic la dioxid
de carbon si propilamind, reactioneaza rapid si au reproductibilitate buna. Ei functioneaza
la temperatura camerei. Se stie ca materialul semiconductor SnO,, utilizat in senzorii clasici
de gaze, "simte" gazul metan prin modificarea (scaderea) rezistentei electrice a unui strat
subtire de dioxid in prezenta gazului. Senzorii de gaze bazati pe dioxidul de staniu sunt de
interes comercial si au fost studiati pe scara larga (W. Goepel, K. -D. Schierbaum, Sensors
and Actuators, B 26-27, 1, 1995).

Principala problema pe care o ridica senzorii de gaze cu SnO, este imbatranirea
rapida a acestora, datorita structurii poroase care se reduce in timp. Suprafata specifica
descreste, sensibilitatea senzorului se reduce.

Se mai stie ca selectivitatea la gaze a dioxidului de staniu depinde de temperatura
de lucru. Pentru sensibilitate si selectivitate la metan, se recomanda temperaturi ale stratului
sensibil de peste 500°C.

Dezavantajul principal al senzorilor de dioxid de staniu este instabilitatea structurii
poroase, care reduce sensibilitatea acestor senzori de-a lungul timpului de functionare la
temperaturi inalte de lucru. Pentru imbunatatire, se adauga dopanti in cantitate mica,
elemente cu rol catalitic, ca de exemplu platind sau paladiu.
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Problema rezolvata de actuala inventie consta in imbunatatirea stabilitatii in timp a
senzorului de gaze. Aceasta se realizeaza prin utilizarea la prepararea stratului sensibil a
unui nou material, un material calcogenic, bazat pe seleniura de staniu (SnSe,).

Procesul de preparare a stratului sensibil, potrivit inventiei, inlaturd dezavantajele
stratului de oxid de staniu preparat prin metoda ceramica, legate de tratamentele termice la
temperaturi strict controlate si producerea unei porozitati avansate. in plus, este simplu, ieftin
si fara consum mare de energie.

Se da in continuare un exemplu de realizare a inventiei, in legatura si cu fig. 1...4,
care:

- fig. 1a reprezinta senzorul cu strat de SnSe,;

- fig. 1b reprezinta fotografia la microscop a stratului de SnSe, depus pe un suport
de aluming;

- fig. 2 reprezinta diagrama de difractie a radiatiei X pe structura mentionatain fig. 1b;

- fig. 3 reprezinta graficul de rdspuns al materialului sensibil la gaz metan, la diferite
concentratii, obtinuta intr-o incinta dedicata pentru realizarea de amestecuri controlate de
gaze,

- fig. 4 reprezinta graficul sensibilitatii materialului la diferite concentratii de gaz, laun
interval de 9 zile intre doua masuratori.

Potrivitinventiei de fatd, se prepara un lingou format din elementele staniu si seleniu,
amestecate in proportie stoichiometricad (33% at. staniu). Amestecul este infiolat si se
incalzeste pana la temperatura de topire a amestecului. Se mentine fiola la temperatura de
750+800°C, timp de doua ore, cu agitarea periodica a acesteia, pentru omogenizare. Fiola
este racita prin scoatere directd in atmosfera ambianta.

In etapa urmatoare, se taie o rondela din lingoul solid, ricit. Rondela este folosit
pentru depunerea din ea a unui strat subtire de material pe o placuta milimetrica de alumina
(corindon) prevazuta cu doi electrozi de platina (sistem pieptene).

Depunerea se face intr-o camera speciala, vidata la 2 x 10° Torr, prin aplicarea unor
pulsuri laser, care determind ablarea materialului tintei $i depunerea acestuia pe placuta de
aluminiu prevazuta cu electrozi. Pentru depunere, se folosesc pulsurile laser emise de un
laser cu excimer KrF* (A = 248 nm), cu lungimea de unda a radiatiei pulsate de 248 nm,
lucrédnd cu frecventa de repetitie de 1 Hz. Energia maxima a pulsului este de 10 mJ, iar
fluenta este de 3.6 J/cm?. Tinta este rotita in timpul depunerii cu frecventa de 0.4 Hz. Se
recomanda folosirea a 30000 pulsuri laser, pentru care grosimea stratului depus ajunge la
circa 0.5 + 1 uym. Activarea senzorului se face prin tratament termic la 650°C in flux de
oxigen, timp de 6 h.

Fig. 1a arata aspectul stratului de SnSe,. Stratul de material sensibil este depus pe
zona electrozilor pieptene (zona A in fig. 1a). Prelungirea electrozilor formeaza contactele
electrice pentru culegerea semnalului rezistiv (zona B in fig. 1a). Fig. 1b prezinta fotografia
la microscop a stratului SnSe, depus pe suportul de alumina.

Conform inventiei de fata, prin tratament termic la suprafata stratului depus cu
ajutorul laserului, se formeaza o faza noua de dioxid de staniu, cu o structurd nanometrica,
stabila. Dimensiunea medie de cristalit a fazei SnO,, determinata prin difractie de radiatii X,
pentru directia cristalografica, este de 19,5 nm. Matricea stratului consta din SnSe,
policristalin. Dimensiunea medie de cristalit a fazei policristaline de SnSe, in directia
cristalografica este de 26,5 nm.

Fig. 2 prezinta diagrama de difractie a radiatiei X pe stratul sensibil, depus pe un
suport de alumina, prevazut cu contacte de platina si supus tratamentului termic la 650°C in
atmosfera de oxigen.
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Potrivit inventiei de fata, stratul de SnSe, tratat in atmosfera de oxigen devine activ
si simte atmosfera incarcatd cu gaz metan prin modificari semnificative (scaderi) de
rezistenta electrica.

Fig. 3 reprezinta graficul modificarilor de rezistenta electrica, in functie de concen-
tratia de metan, suferite de stratul depus si tratat in conditiile specificate mai sus.

Punerea in functiune a senzorului se face la temperatura optima de lucru a stratului
activ. Temperatura de lucru este de 600°C si se realizeaza prin efect Joule, cu ajutorul unei
rezistente electrice montata pe dosul placutei de alumina a senzorului $i alimentata electric
de la un panou de comanda exterior, prin care se poate lega si aparatura de masurare a
rezistentei electrice, precum si cea de pornire a semnalului de avertizare.

Se constatd o scadere la jumatate a rezistentei stratului, la introducerea in camera
de testare a metanului in concentratie de 500 ppm. Scaderea rezistentei decurge dupa o
lege logaritmica.

Un exemplu de utilizare a fenomenului de scadere a rezistentei electrice a senzorului
de metan este urmatorul:

Stratul tratat potrivit inventiei de fatd, depus pe a-alumina (numit si corindon) este
incalzit la 600°C. Este reglat sistemul electronic astfel ca in absenta gazului metan punctul
de referinta pe scara rezistentei s& corespunda unei pozitii notate cu zero. La introducerea
senzorului in atmosfera cu concentratie prestabilita de metan, rezistenta electrica in circuitul
electric care preia semnalul de rezistenta de la strat scade. Se etaloneaza scara de
rezistenta, cu precizarea nivelului rezistentei pentru concentratia de prag prestabilita.

Optional, sistemul poate fi prevazut cu un sistem de alarmare la scaderea sub o
anumita valoare a rezistentei, care corespunde la valoarea critica a concentratiei de metan
in atmosfera in care este plasat senzorul de gaz metan.

Valoarea critica de "pericol" poate fi adoptata la nivelul de 5000 ppm metan in
atmosfera.

in conformitate cu inventia de fata, stabilitatea modificarilor parametrilor de rezistenta
la actiunea atmosferei cu gaz metan este satisfacatoare.

Fig. 4 prezinta graficul sensibilitatii materialului la diferite concentratii de gaz, la un
interval de 9 zile intre doua masurari.
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Revendicari

1. Material sensibil la gazul metan, caracterizat prin aceea ca este un compus
calcogenic din seleniura de staniu depus cu ajutorul laserului pe un suport de alumina si
tratat termic in atmosfera de oxigen la 650°C.

2. Senzor de prag pentru gazul metan, caracterizat prin aceea ca este alcatuit din
materialul sensibil la gazul metan de la revendicarea 1, aplicat pe un suportin sine cunoscut,
format dintr-o pereche de electrozi metalici dublu-pieptene interdigitali pe suport de alumin,
suport care are pe spate montata o rezistenta electrica.
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