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1

Inventia se referd la electronicd, in particular la tehno-
logiile de obtinere a senzorilor, si poate fi utilizatd pentru
obtinerea senzorilor pe baza straturilor de oxizi de
semiconductor sau de metal.

Procedeul de obtinere a senzorilor, dupa prima
variantd, include depunerea chimica a straturilor de oxizi
de semiconductor sau de metal pe un substrat, in prezenta
razelor ultraviolete. Apoi se efectueaza prelucrarea foto-
termicd rapida a materialelor obtinute in vid, in aer sau in
camera de gaze, de exemplu, cu oxigen.

Procedeul de obtinere a senzorilor, dupd a doua
variantd, include depunerea chimicd a straturilor de oxizi
de semiconductor sau de metal pe un substrat, in prezenta
razelor ultraviolete. Suplimentar are loc doparea materia-
lelor obtinute cu cel putin o impuritate, donor sau accep-
tor, odatd cu depunerea chimicd. Apoi, are loc prelucrarea
fototermica rapida a materialelor obtinute, care are loc in
vid, in aer sau in camera de gaze, de exemplu, cu oxigen.

Procedeul de obtinere a senzorilor, dupd a treia
variantd, include depunerea chimicd a straturilor de oxizi
de semiconductor sau de metal pe un substrat, in prezenta
razelor ultraviolete. Apoi, suplimentar are loc doparea
materialelor obtinute cu cel putin o impuritate donor sau
acceptor, apoi se efectueaza prelucrarea fototermica rapida
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a materialelor obtinute, care are loc in vid, in aer sau in
camera de gaze, de exemplu, cu oxigen.

Procedeul de obtinere a senzorilor, dupd a patra
variantd, include depunerea chimicd a straturilor de oxizi
de semiconductor sau de metal pe un substrat, in prezenta
razelor ultraviolete. Apoi, suplimentar are loc prelucrarea
fototermica rapidd a materialelor obtinute, care are loc in
vid, in aer sau in camera de gaze, de exemplu, cu oxigen,
si 1n acelasi timp se efectueazi doparea prin difuzie a lor
cu cel putin o impuritate, donor sau acceptor.

Procedeul de obtinere a senzorilor, dupd a cincia
variantd, include depunerea chimicd a straturilor de oxizi
de semiconductor sau de metal pe un substrat, in prezenta
razelor ultraviolete. Apoi, suplimentar se efectueaza do-
parea prin difuzie cu cel putin o impuritate, donor sau
acceptor, concentratia impuritdtilor fiind maxim posibild
pentru materialul obtinut, mai apoi se efectueaza preluc-
rarea fototermicd rapidd a materialelor obtinute, care are
loc in vid, in aer sau in camera de gaze, de exemplu, cu
oxigen, cu conditia micsordrii temperaturii de la tempera-
tura doparii, pand la temperatura mediului inconjurator.

Revendicari: 5

Figuri: 4
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Descriere:

Inventia se referd la electronicd, in particular la tehnologiile de obtinere a senzorilor si poate fi
utilizatd pentru obtinerea senzorilor pe baza straturilor de oxizi de semiconductor sau de metal.

Sunt cunoscute diverse procedee de obtinere a senzorilor de gaze si altor dispozitive in baza
peliculelor de semiconductori oxizi i a oxizilor metalici: metodele chimice, electrochimice, sol-gel,
presarea pulberilor de oxizi, epitaxia, evaporarea termicd, pulverizarea magnetronicd, depunerea chimica
din faza de vapori, depunerea sub pulsul laserului ori a fascicolului de electroni, oxidarea anodica si alte
metode. Pelicule de SrCu,O; au fost obtinute prin evaporarea componentelor sub influenta razelor laser
[1]. In [2] peliculele de TiO, au fost obtinute prin metoda pulverizirii.

De asemenea sunt cunoscute procedee de depunere a peliculelor de oxizi sensibile la oxigen- MgO,
Ca0, SrO, BaO prin scufundatea substratului in solutia lichida respectiva [3].

Peliculele si structurile de Cu-Cu,O au fost obtinute si prin metode electrochimice [4].

Sunt cunoscute compozite si structuri CuO-doped SnO2-ZnO care au fost obtinute prin metoda de
amestec si presare a prafurilor de oxizi CuO, SnO,, ZnO péand la presiunea de 200 MPa, sinterizate in
sobd la temperatura de 800°C timp de 3 ore conform [5]

Utilizdnd procedeul de pulverizare sputter pentru SnO; si depunerea prin evaporare pentru Cu, oxidat
la temperatura de 300°C timp de 20 min au fost otinuti senzori de gaze [6].

In toate aceste tehnologii se utilizeazi suplimentar si tratamentul termic in sobe urmirind anumite
scopuri: incalzire, uscare, calcinare, oxidare si altele. Ins3 toate aceste tehnologii sunt foarte costisitoare.

Problema pe care o rezolvd prezenta inventie constd in largirea posibilititilor functionale ale
nanotehnologiilor §i sporirea eficientei de formare a proprietatilor materialelor, senzorilor si altor
dispozitive nanostructurate si nanocompozite din semiconductori-oxizi, oxizi metalici §i alte materiale;
cresterea sensibilitatii, selectivitatii i a rapiditétii reactiei senzorilor de gaze, midrirea eficientei dis-
pozitivelor micro-nano-optoelectronice, fotonice, optice si altor dispozitive; reducerea esentiald a duratei
proceselor tehnologice de producere, economisirea energiei si a materialelor necesare pentru producerea
senzorilor i altor dispozitive.

Procedeul de obtinere a senzorilor, conform primei variante, include depunerea chimica a straturilor
de oxizi de semiconductor sau de metal pe un substrat, in prezenta razelor ultraviolete. Apoi se efectueazi
prelucrarea fototermica rapida a materialelor obtinute in vid, in aer sau in camera de gaze, de exemplu, cu
oxigen.

Procedeul de obtinere a senzorilor, conform variantei a doua, include depunerea chimica a straturilor
de oxizi de semiconductor sau de metal pe un substrat, in prezenta razelor ultraviolete. Suplimentar are
loc doparea materialelor obtinute cu cel putin o impuritate, donor sau acceptor, odatd cu depunerea
chimicd. Apoi, are loc prelucrarea fototermica rapida a materialelor obtinute, care are loc in vid, in aer sau
in camera de gaze, de exemplu, cu oxigen.

Procedeul de obtinere a senzorilor, conform variantei a treia, include depunerea chimici a straturilor
de oxizi de semiconductor sau de metal pe un substrat, in prezenta razelor ultraviolete. Apoi, suplimentar
are loc doparea materialelor obtinute cu cel putin o impuritate donor sau acceptor, apoi se efectueaza
prelucrarea fototermica rapida a materialelor obtinute, care are loc in vid, in aer sau in camera de gaze, de
exemplu, cu oxigen.

Procedeul de obtinere a senzorilor, conform variantei a patra, include depunerea chimica a straturilor
de oxizi de semiconductor sau de metal pe un substrat, in prezenta razelor ultraviolete. Apoi, suplimentar
are loc prelucrarea fototermica rapida a materialelor obtinute, care are loc in vid, in aer sau in camera de
gaze, de exemplu, cu oxigen, si, in acelasi timp, se efectueazd doparea lor prin difuzie cu cel putin o
impuritate, donor sau acceptor.

Procedeul de obtinere a senzorilor, conform variantei a cincea, include depunerea chimica a straturilor
de oxizi de semiconductor sau de metal pe un substrat, in prezenta razelor ultraviolete. Apoi, suplimentar
se efectueazi doparea prin difuzie cu cel putin o impuritate, donor sau acceptor, concentratia impurititilor
fiind maxim posibild pentru materialul obtinut, mai apoi se efectueazd prelucrarea fototermica rapidd a
materialelor obtinute, care are loc in vid, in aer sau in camera de gaze, de exemplu, cu oxigen, cu conditia
micsordrii temperaturii de la temperatura doparii, pand la temperatura mediului inconjurétor.

Noutatea inventiei consta in integrarea procesdrii fototermice rapide (PFTR) cu metoda modificatd de
depunere chimica a peliculelor de solutii apoase si cu alte tehnologii si nanotehnologii, obtindnd
proprietiti noi, calitate inaltd si pret redus al senzorilor de gaze si altor dispozitive; prin influenta
factorilor termici si cuantici ai PFTR poate i formata si modificatd morfologia suprafetei, nanostructurile,
nanocompozitele, heterojonctiunile, rolul impuritatilor si al defectelor in reteaua cristalind a materialelor,
asigurdnd obtinerea unor proprietdti $i caracteristici noi ale senzorilor si ale altor dispozitive in baza
semiconductorilor oxizi, oxizilor metalici si ale altor materiale.
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eficientei de formare a proprietitilor materiale ale senzorilor i ale altor dispozitive nanostructurate si
nanocompozite din semiconductori, semiconductori-oxizi, oxizi metalici si alte materiale, maérirea
nano-optoelectronice, fotonice, optice si altor dispozitive, reducerea esentiald a duratei proceselor
tehnologice, consumului de energie §i a materialelor necesare pentru producerea senzorilor si altor
dispozitive prin: integrarea procesdrii fototermice rapide (PFTR) cu procesele tehnologice de producere
ale senzorilor si altor dispozitive, integrarea efectelor chimice si fizico-chimice ale proceselor tehnologice
cu efectele fizice §i fizico-chimice ale procesdrii fototermice rapide (PFTR), prin prezenta luminii,
preferabil ultravioletd; prin modificarea si diversificarea metodelor chimice de depunere a peliculelor de
semiconductori-oxizi de metale si alte materiale, prin selectarea §i optimizarea compozitiei solutiei
chimice apoase si a impuritatilor de dopare, prin optimizarea temperaturii solutiei chimice, prin selectarea
substratului pe care se depun peliculele, prin optimizarea regimului, duratei si a numarului de scufundari
ale substratului in solutie prin optimizarea traseului tehnologic.

Prin aplicarea inventiei se obtin urmétoarele avantaje:
formare a proprietdtilor materialelor, senzoprilor si altor dispozitive in baza semiconductorilor oxizi,
oxizilor metalici si altor materiale nanostructurate i nanocompozite, sciderea temperaturii proceselor
tehnologice in urma diminudrii energiei de activare sub influenta factorilor cuantici si termici ai luminii,
stimularea §i accelerarea reactiilor fizico-chimice in procesul de crestere a peliculelor, formarea
morfologiei suprafetei peliculelor, a nanostructurilor i nanocompozitelor materialelor, senzorilor si altor
la gaze a senzorilor de gaze si a altor dispozitive, micsorarea esentiald a duratei proceselor tehnolotice
fatd de cele conventionale, economisiri esentiale de energie si materiale, simplificare si costul redus al
tehnologiei si echipamentului de realizare.

Procedeul dat cu procesare fototermicd rapidd (PFTR) poate fi considerat ca unul dintre cele mai
simple, precise si econome in energie, materiale si timp. Procedeul de obtinere a senzorilor cu PFTR
pentru senzori si alte dispozitive in baza integrdrii metodei modificate de depunere chimicd din solutii
apoase si a PETR, asigura proprietati noi, avansate ale senzorilor de gaze si ale altor dispozitive precum si
cheltuieli reduse in energie, timp si materiale. Doparea materialelor senzoriilor cu una ori mai multe
impuritdti i activizarea lor prin PFTR, conform unui program anumit pentru fiecare material si
impuritate, poate mari esential eficienta, sensibilitatea, selectivitatea si rapiditatea de reactie a senzorilor
la gaze si a altor dispozitive micro-nano-optoelectronice.

Rezultatele obtinute sunt confirmate prin diverse cercetdri ale proprietitilor senzorilor de gaze
obtinute prin aplicarea acestei tehnologii: sensibilitatea, selectivitatea si rapiditatea reactiei la diferite
gaze, structura materialelor, propriettile electrice, fotoelectrice, optice, caracteristicile speciale ale
fotoluminescentei, etc.

Inventia se explica prin desenele din fig. 1...4, care reprezinta:

- fig. 1, dependenta sensibilitatii senzorului ZnO, dopat cu diferite impuritati, fatd de concentratia
gazului toxic NO,. Toate probele au fost supuse PFTR la temperatura de 580°C timp de 5 s. S-a constatat
cd sensibilitatea senzorului ZnO, dopat cu 10 atm.% Sn, creste odatd cu cresterea concentratiei gazului
NO, pana la nivelul de saturare. Se vede de asemenea ci sensibilitatea senzorului ZnO, dopat cu Sn, este
cu mult mai mare fatd de cele dopate cu alte impuritati — Al, Cu, Pd. Sensibilitatea probelor fard PFTR a
fost foarte slabd si nu este prezentatd in fig.1;

- fig. 2, diagrama raspunsului dinamic al senzorului ZnO, dopat cu 10 atm.% Sn, la gazul toxic de 1,5
ppm NO; la temperaturile de 100°C si 150°C. Toate probele au fost supuse PFTR la temperatura de
580°C timp de 5 s. Se observa ca timpul de reactie la temperaturile de 100°C si 150°C este aproximativ
de 7...15 min. Sensibilitatea probelor fard PFTR a fost foarte slaba si nu este prezentatd in fig.2;
pand si dupd procesarea fototermicd rapida (PFTR) la temperatura de 350°C timp de 7 s. Se observa cd
sensibilitatea senzorului de Cu,0O fatd de gazul toxic de 1,5 ppm NO; dupd PFTR este cu mult mai mare
comparativ cu valoarea initiald de pand la tratament. De asemenea se observa ci senzorul de CuO este
sensibil fatd de gazul toxic 1,5 ppm NO, la temperatura camerei si aceastd sensibilitate creste odatad cu
madrirea temperaturii, atingdnd valoarea maxima la temperatura de circa 150°C;

PFTR la temperaturile de 300°C si 350°C, timp de 7 s. Se observa ci sensibilitatea senzorilor de Cu,0O la
gazul NO,, supusi procesdrii fototermice rapide (300°C si 350°C, 7 s), este cu mult mai mare fata de

NO, este mai mare pentru senzorii cu procesarea fototermica rapida, fatd de cei fira PFTR.
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In alte experiente s-a constatat ci PFTR mireste esential si selectivitatea fati de diferite gaze si
micsoreaza timpul de reactie la gaze, 3...10 min pentru gazul NO,, 10...30 s pentru amoniu si 5...20 s
pentru fum.

Aceste date ne demonstreazi ¢i in baza nanotehnologiei cu procesare fototermica rapidd (PFTR),
propusd in aceastd inventie, pot fi produsi senzori in baza semiconductorilor oxizi de Cu,0, ZnO si alte
materiale, sensibile la gaze toxice la temperaturi relativ joase, inclusiv la temperatura camerei, cu o
rapiditate de reactie inaltd de 5...20 s.

Exemple de realizare a senzorilor de gaze in baza tehnologiei propuse.

Exemplu 1. Senzor de ZnO dopat cu Sn

Varianta realizata: pelicula de ZnO a fost obtinuta prin metoda modificatd de depunere chimici din
solutii apoase; au fost amestecate solutiile de ZnSO,, NaOH si Na, SnOj; 1n concentratii de 0.5 M, 6 M si
0.2 M, respectiv; solutia finald a fost dizolvatd in apa deionizatd pand la concentratia de 0.11 M;
substratul de sticld simpld dupd curdtirea chimica cu acid clorhidric, urmatd de spalarea cu apa distilata,
curdtitd in acid cromic si clititd in apa deionizatd si in final prelucratd cu acetond si/sau alcool etilic, a
fost scufundat in baia cu solutie finald la temperatura de 97°C timp de 5 s; dupd depunerea unei pelicule
foarte subtiri, probele au fost spélate in apa deionizatd la temperatura camerei timp de 10 s, apoi in apa
deionizatd la temperatura de 97°C timp de 5 s, apoi 1n apd deionizati la temperatura camerei timp de 10 s;
dupa depunere, peliculele au fost supuse uscirii la temperatura de 200°C in aer. Ciclul de scufundari
poate fi repetat pentru a obtine grosimea necesard a peliculei, reiesind din conditia cd un ciclu asigura
grosimea de aproximativ 5...10 nm. fn cazul nostru pentru senzorul de NO, au fost suficiente 75 de
scufundari, obtinind pelicule cu grosimea de 700 nm; contactele ohmice au fost utilizate prin depunerea
Al. Senzorii obtinuti pand la PFTR aveau o sensibilitate foarte scizutd la gazul toxic NO,; numai in urma
aplicarii PFTR, conform unui regim anumit, ele au obtinut proprietati de senzor cu sensibilitate inaltd si
reactie rapida, dupa cum se vede din fig. 1 si fig. 2.

Exemplu 2. Senzor de Cu,0O

Varianta realizata: pelicula de Cu,O a fost obtinuta prin metoda modificatd de depunere chimicd din
solutii apoase; au fost amestecate solutiile 1.1MCuSOy, 1.1MNa»S,0s si NaOH si obtinuti solutia finala
3Cu,S0,05.2Na,8,0;, dizolvata in apd deionizatd pand la concentratia de 0,45 M; substratul de sticla
corning, dupd o curdtire ca in Exemplu 1, a fost scufundat in baie cu solutie finala la temperatura de 75°C
timp de 5 s; dupd depunerea unei pelicule foarte subtire, probele au fost spilate in apd deionizata si uscate
prin incilzirea cu un jet de aer de 150°C timp de 5 min; peliculele au fost supuse PFTR la 300°C timp de
80 s, contactele ohmice au fost depuse de Al ori de Cu.

Senzorii obtinuti pand la PFTR aveau o sensibilitate foarte scizutd la gazul toxic NO,; numai in urma
PFTR, conform unui regim anumit, ele au obtinut proprietdti de senzori cu sensibilitate inaltd si reactie
rapida, dupd cum se vede din fig. 3 si 4.

Exemplu 3. Senzor cu jonctiune Cu,O/ZnOSn

Varianta realizata: senzorul cu jonctiune Cu,O/ZnOSn a fost elaborat conform proceselor tehnologice,
descrise in exemplele 1 si 2: la inceput a fost depusd pelicula de ZnO, dopat cu Sn, conform exemplului 1,
apoi a fost depusa pelicula de Cu,0O ori CuO ori CuO, conform exemplului 2.

Senzorii obtinuti pand la procesarea fototermicd rapidd aveau o sensibilitate foarte scizutd la gazul
toxic NO,, numai in urma PFTR, conform unui regim anumit, ele au obtinut proprietati de senzor cu
sensibilitate inaltd si reactie rapida, ca in cazurile 1 §i 2.

Aceste date ne demonstreazi ci in baza procedeului de obtinere a senzorilor cu PFTR, propus in
aceastd inventie, pot fi produsi senzori in baza semiconductorilor oxizi de CuyO, ZnO si altor materiale
sensibile la gaze toxice la temperaturi relativ joase, inclusiv la temperatura camerei, cu rapiditatea de
reactie de 5...20 s.
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(57) Revendiciri:

1. Procedeu de obtinere a senzorilor care include depunerea chimicd a straturilor de oxizi de
semiconductor sau de metal pe un substrat in prezenta razelor de lumind, caracterizat prin aceea ca
depunerea chimici se efectueaza in prezenta razelor ultraviolete, urmatd de prelucrarea fototermicd rapida
a materialelor obtinute, care are loc in vid, in aer sau in camera de gaze, de exemplu, cu oxigen.

2. Procedeu de obtinere a senzorilor care include depunerea chimica a straturilor de oxizi de
semiconductor sau de metal pe un substrat, in prezenta razelor de lumind, caracterizat prin aceea ca
depunerea chimicd se efectueaza in prezenta razelor ultraviolete, suplimentar are loc doparea materialelor
obtinute cu cel putin o impuritate, donor sau acceptor, odatd cu depunerea chimicd, apoi are loc
prelucrarea fototermica rapida a materialelor obtinute, care are loc in vid, in aer sau in camera de gaze, de
exemplu, cu oxigen.

3. Procedeu de obtinere a senzorilor care include depunerea chimica a straturilor de oxizi de
semiconductor sau de metal pe un substrat, in prezenta razelor de lumind, caracterizat prin aceea ca
depunerea chimicd se efectueaza in prezenta razelor ultraviolete, dupa care, suplimentar are loc doparea
materialelor obtinute cu cel putin o impuritate, donor sau acceptor, mai apoi se efectueazd prelucrarea
fototermicd rapidd a materialelor obtinute, care are loc in vid, in aer sau in camera de gaze, de exemplu,
cu oxigen.

4. Procedeu de obtinere a senzorilor care include depunerea chimica a straturilor de oxizi de
semiconductor sau de metal pe un substrat, in prezenta razelor de lumind, caracterizat prin aceea ci
depunerea chimicd se efectueazd in prezenta razelor ultraviolete, dupad care, suplimentar are loc
prelucrarea fototermica rapida a materialelor obtinute, care are loc in vid, in aer sau in camera de gaze, de
exemplu, cu oxigen, si in acelasi timp se efectueaza doparea prin difuzie a lor cu cel putin o impuritate,
donor sau acceptor.

S. Procedeu de obtinere a senzorilor care include depunerea straturilor de oxizi de semiconductor
sau de metal pe un substrat, in prezenta razelor de lumind, caracterizat prin aceea ci depunerea chimica
are loc in prezenta razelor ultraviolete, dupa care se efectueaza suplimentar doparea prin difuzie cu cel
putin o impuritate, donor sau acceptor, concentratia impuritatilor fiind maxim posibild pentru materialul
obtinut, mai apoi se efectueaza prelucrarea fototermica rapida a materialelor obtinute, care are loc in vid,
in aer sau in camera de gaze, de exemplu, cu oxigen, cu conditia micsoririi temperaturii de la
temperatura doparii, pana la temperatura mediului inconjuritor.
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