MD 3327 G2 2007.05.31

A0 A DA
MD 3327 G2 2007.05.31

REPUBLICA MOLDOVA
ko)
N
. (;9) Aget:tita d;’ St?t ol an 3327 13 G2
pentru Proprietatea Intelectuala (51) Tnt. CL: GO3G 5/087 (2006.01)

GO2B 1/02 (2006.01)

G02B 5/32 (2006.01)

COSL 39/06 (2006.01)

C30B 31/04 (2006.01)
CO01B 19/04 (2006.01)

C01G 28/00 (2006.01)

(12) BREVET DE INVENTIE

(21) Nr. depozit: a 2006 0236 (45) Data publicirii hotdrarii de
(22) Data depozit: 2006.09.27 acordare a brevetului:

2007.05.31, BOPI nr. 5/2007

(71) Solicitant: INSTITUTUL DE FIZICA APLICATA AL ACADEMIEI DE STIINTE A MOLDOVEIL, MD

(72) Inventatori: ANDRIES Andrei, MD; BUZURNIUC Svetlana, MD; MESALCHIN Alexei, MD; ROBU
Stefan, MD; VERLAN Victor, MD

(73) Titular: INSTITUTUL DE FIZICA APLICATA AL ACADEMIEI DE STIINTE A MOLDOVEIL MD
(74) Reprezentant: ANISIMOVA Liudmila, MD

(54) Procedeu de obtinere a compozitului fotosensibil din semiconductor

calcogenic amorf si polimer organic

(57) Rezumat:

1 2
Inventia se referd la un procedeu de obtinere a 5 u.sucé in termostat, 12.1 tem.perz.itura de 40...50°C,
. . _ o timp de 5...6 ore, apoi in vid timp de 3...4 ore, cu
unui compozit fotosensibil, care poate fi utilizat . . o <
. . K o obtinerea unui compozit avand urmétorul raport al
pentru fabricarea senzorilor optici, purtitori de : o
T . . o componentelor, % mas.:
imagini optice sau de informatie holografica. semiconductor calcogenic 10.0...87.0
Procedeul de obtinere a compozitului foto- olimer oreanic e re’stl.li‘ ’
sensibil din semiconductor calcogenic amorf si 10 p . _g. ’
- .. .. Revendiciri: 1
polimer organic include amestecarea solutiei de Fiouri: 3
As;S; sau As;Se; in monoetanolamind cu solutia gurt:
metanolicd de poli-N-vinilpirolidona si omogeni-
zarea amestecului obtinut la temperatura de
20...40°C. Amestecul se depune pe suport si se 15



10

15

20

25

30

35

40

45

50

55

MD 3327 G2 2007.05.31

Descriere:

Inventia se refera la un procedeu de obtinere a unui compozit fotosensibil, care poate fi utilizat pentru
fabricarea senzorilor optici, purtdtorilor de imagini optice sau de informatie holografica.

Este cunoscut procedeul de obtinere a compozitului fotosensibil din alcool polivinilic (APV) si sulfurd
de fier, nichel sau crom, care prevede interactiunea hidrotermala, in situ a sulfurii de carbon cu hidroxizii
metalelor nominalizate dizolvati in APV, la temperatura de 140°C, timp de 8 ore [1]. Ca rezultat se obtin
compozitele cristalizate din APV cu sulfurile metalelor incorporate. Odatd cu cresterea concentratiei
ultimelor in matricea polimerului (APV) cristalinitatea compozitului descreste. Dezavantajele acestui
procedeu sunt:

- temperatura nalta a procesului hidrotermal;

- utilizarea sulfurii de carbon toxice;

- elasticitatea joasd a compozitului si sensibilitatea micd la lumina vizibild;

- formarea compusilor secundari de reactie toxici;

- formarea compozitelor policristaline.

Cea mai apropiatd solutie de inventia revendicatd este procedeul de obtinere a compozitului pe baza
materialului S-Se (Se;Ssg) si a parafinei, luate in raport de 1:10 fati de masa materialului S-Se, care
include incdlzirea pand la o temperaturd mai inaltd decat punctele de topire ale ambelor materiale (t >
105°C) si amestecarea lor ulterioard pand la obtinerea unui amestec omogen [2]. Procedeul se realizeaza in
vid in fiole inchise ermetic. Dupa récire pana la temperatura camerei amestecul obtinut se depune in straturi
amorfe subtiri cu laser in vid. Dezavantajele procedeului sunt:

- numdrul redus de materiale amorfe calcogene si polimeri organici compatibili cu puncte de topire
apropiate;

- utilizarea instalatiilor costisitoare pentru depunerea straturilor de compozit;

- efectuarea proceselor la temperaturd inalta;

- proprietatile fizico-mecanice ale straturilor de compozit reduse;

- transparenta redusd a straturilor, ce limiteaza utilizarea lor in optica si fotonica.

Procedeul de obtinere a compozitului fotosensibil din semiconductor calcogenic amorf i polimer
organic inlaturd dezavantajele mentionate prin aceea cd include amestecarea solutiei de As,S; sau As,Ses In
monoetanolamind cu solutia metanolicd de poli-N-vinilpirolidond si omogenizarea amestecului obtinut la
temperatura de 20...40°C. Amestecul se depune pe suport si se usucd in termostat, la temperatura de
40...50°C, timp de 5...6 ore, apoi in vid timp de 3...4 ore, cu obtinerea unui compozit avand urmatorul
raport al componentelor, % mas.:

semiconductor calcogenic 10,0...87,0
polimer organic restul.

Compozitul obtinut conform procedeului revendicat se caracterizeazd printr-un grad inalt de
omogenitate, cu mentinerea structurii moleculare a semiconductorului calcogenic amorf si a proprietatilor
lui optice. Procedeul are urmatoarele avantaje:

- utilizarea in calitate de polimer a alcoolului polivinilic, iar in calitate de solventi a monoetanolaminei
si metanolului accesibili;

- numdrul mare de semiconductori calcogenici amorfi care pot fi utilizati pentru prepararea
compozitelor fotosensibile;

- posibilitatea de obtinere a compozitului in conditii normale, in solutii, fard utilizarea laserului si a
vidului pentru depunerea lui sub forma de pelicule, panglici sau fibre;

- posibilitatea de dirijare a tehnologiei de producere si a proprietdtilor fizice ale compozitului.

Exemple de realizare

Exemplul 1. Procedeul de obtinere a compozitului fotosensibil din selenurd de arseniu amorfa si poli-
N-vinilpirolidona, prevede pregitirea in conditii normale a 2 tipuri de solutii.

Prima solutie contine poli-N-vinilpirolidona si alcool metilic luati in cantitate de:

poli-N-vinilpirolidond 100 mg
alcool metilic 2,0 ml.

Solutia a 2-a, compusd dintr-un semiconductor calcogenic amorf dizolvat in monoetanolamind luati in

cantitate de:

As,Se; 100 mg

monoetanolamind 2,0 ml,
se pregiteste la temperatura de 40°C, timp de 20...30 ore. Dupa rdcire pand la temperatura camerei,
solutiile se amestecd si se agitd energic timp de 10 min, obtinandu-se o solutie omogena de culoare rosie,
care prin depunere pe diferite substraturi (de exemplu, sticld, polietilentereftalat etc.) si uscare la aer la
temperaturi de pand la 40°C timp de 2 ore formeaza stratul de compozit.
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Exemplul 2. Procedeul de obtinere a compozitului fotosensibil din selenurd de arseniu amorfa si poli-
N-vinilpirolidond prevede pregitirea in conditii normale a 2 tipuri de solutii.

Prima solutie contine poli-N-vinilpirolidona si alcool metilic luati in cantitate de:

poli-N-vinilpirolidond 135 mg
alcool metilic 2,0 ml.

Solutia a 2-a, compusd dintr-un semiconductor calcogenic amorf dizolvat in monoetanolamind luati in

cantitate de:

As;Ses 15 mg

monoetanolamind 0,5 ml,
se pregiteste la temperatura de 40°C, timp de 20...30 ore. Dupa rdcire pand la temperatura camerei,
solutiile se amestecd si se agitd energic timp de 10 min, obtinandu-se o solutie omogena de culoare rosie,
care prin depunere pe diferite substraturi (de exemplu, sticla, polietilentereftalat etc.) si uscare in termostat
la aer la temperaturi de pana la 40°C timp de 2 ore formeaza stratul de compozit.

Exemplul 3. Procedeul de obtinere a compozitului fotosensibil din selenurd de arseniu amort3 si poli-
N-vinilpirolidona prevede pregétirea in conditii normale a 2 tipuri de solutii.

Prima solutie contine poli-N-vinilpirolidona si alcool metilic luati in cantitate de:

poli-N-vinilpirolidond 15 mg
alcool metilic 0,5 ml.

Solutia a 2-a, compusa dintr-un semiconductor calcogenic amorf dizolvat in monoetanolamina luati in

cantitate de:

As;Se; 135 mg

monoetanolamind 2,5 ml,
se pregiteste la temperatura de 40°C, timp de 20...30 ore. Dupd ricire pand la temperatura camerei,
solutiile se amestecd si se agitd energic timp de 10 min, obtindndu-se o solutie omogend de culoare rosie,
care prin depunere pe diferite substraturi (de exemplu, sticld, polietilentereftalat etc.) si uscare in termostat
la aer la temperaturi de pana la 40°C timp de 2 ore formeaza stratul de compozit.

Exemplul 4. Procedeul de obtinere a compozitului fotosensibil din selenurd de arseniu amorfa si poli-
N-vinilpirolidona prevede pregatirea in conditii normale a 2 tipuri de solutii.

Prima solutie contine poli-N-vinilpirolidona si alcool metilic luati in cantitate de:
poli-N-vinilpirolidond 90 mg
alcool metilic 1,5 ml.

Solutia a 2-a este compusa dintr-un semiconductor calcogenic amorf dizolvat in monoetanolamina luati
in cantitate de:

As,Ses 10 mg
monoetanolamind 0,5 ml.

Dupd rdcire pana la temperatura camerei, solutiile se amestecd si se agitd energic timp de 10 min,
obtindndu-se o solutic omogena de culoare galbend, care prin depunere pe diferite substraturi (de exemplu,
sticld, polictilentereftalat etc.) formeaza stratul de compozit.

Exemplul 5. Procedeul de obtinere a compozitului fotosensibil din sulfurd de arseniu amorfa si poli-N-
vinilpirolidond prevede pregatirea in conditii normale a 2 tipuri de solutii.

Prima solutie contine poli-N-vinilpirolidona si alcool metilic luati in cantitate de:

poli-N-vinilpirolidond 12 mg
alcool metilic 0,5 ml,

Solutia a 2-a, compusd dintr-un semiconductor calcogenic amorf dizolvat in monoetanolamina luati in
cantitate de:

As,Se; 108 mg
monoetanolamind 1,5 ml,

se pregiteste la temperatura de 40°C, timp de 30...60 min. Dup4 ricire pand la temperatura camerei,
solutiile se amesteca si se agitd energic timp de 10 min, obtindndu-se o solutie omogena de culoare galbena,
care prin depunere pe diferite substraturi (de exemplu, sticld, polietilentereftalat etc.) formeaza stratul de
compozit.

Exemplul 6. Procedeul de obtinere a compozitului fotosensibil din sulfurd de arseniu amorfa si poli-N-
vinilpirolidond prevede pregitirea in conditii normale a 2 tipuri de solutii.

Prima solutie contine poli-N-vinilpirolidond si alcool metilic luati in cantitate de:

poli-N-vinilpirolidond 75 mg
alcool metilic 1,5 ml.

Solutia a 2-a, compusa dintr-un semiconductor calcogenic amorf dizolvat in monoetanolamind luati in
cantitate de:

As;Se; 75 mg
monoetanolamind 1,5 ml,
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se pregdteste la temperatura de 40°C, timp de 30...60 min. Dupd rdcire pand la temperatura camerei,
solutiile se amesteca si se agitd energic timp de 10 min, obtindndu-se o solutie omogena de culoare galbena,
care prin depunere pe diferite substraturi (de exemplu, sticld, polietilentereftalat etc.) formeaza stratul de
compozit.

Depunerea compozitului fotosensibil din solutia finald se efectueazi prin metode cunoscute in
literatura: depunere prin picaturi, metoda de "menisc" si cea de centrifugd cu ajutorul unor dispozitive
mecanice. Grosimea stratului de compozit fotosensibil poate fi programatd si variazd in functie de
concentratia polimerului in solutie, de tehnologia de depunere si constituie de obicei 0,2...6,0 pm. Dupa
depunere straturile de compozit se usucd 5...6 ore in termostat la temperatura de 40°C la presiune normala,
apoi 3...4 ore in termostat in vid la temperatura de 40...50°C. Proprietitile optice ale straturilor
fotosensibile au fost cercetate prin metodele spectrale.

Schema mostrei cu compozitul fotosensibil este reprezentatd in fig. 1. Pe suportul din polietilentereftalat
(3), preventiv acoperit cu un strat subtire de metal (2) cu rezistivitatea superficiald de 10° Q/cm® si grosimea
de ~100 A, se depune stratul din compozit fotosensibil (1).

Dupd cum se observd in fig. 2, spectrele de transparentd opticd a chiuvetei cu As,S; dizolvat in
monoetanolamind (2), a straturilor din compozit fotosensibil obtinute prin procedeul revendicat (curbele 3,
4 si 5) nu diferd esential de spectrele de transparentd ale straturilor fotosensibile obtinute prin metoda de
evaporare n vid (curba 1). Cresterea concentratiei semiconductorului calcogenic amorf in compozit (raport
de masa As,S; : polimer, de ex.: (0,3...1,5:1, sau 0,5...1,4:1, sau 1...3:1) duce la micgorarea transparentei
ultimului in domeniul de absorbtie al semiconductorului calcogenic amorf (curbele 2).

Fig. 3 demonstreaza influenta iradierii stratului de compozit cu lumina ultravioleta
(fotosensibilizarea compozitului) si include spectrele de transparentd ale compozitelor cu
polimerul poli-N-vinilpirolidona pani la iradiere (curbele 3 si 6) si dupa (curbele 1,2 5i 4, 5),
folosind un bec cu vapori de mercur cu intensitatea de 5 mW timp de 0,5 ore (curbele 2, 5) si 1
ora (curbele 1, 4) pentru compozite fotosensibile cu As2Ses (1, 2, 3) si As2Ss (3, 4, 5).

(57) Revendicare:

Procedeu de obtinere a compozitului fotosensibil din semiconductor calcogenic amorf §i polimer
organic, care include amestecarea componentelor, omogenizarea amestecului obtinut, depunerea pe suport
si uscarea lui, caracterizat prin aceea ci se amestecd §i se omogenizeazad solutia de As,S; sau As,Se; in
monoetanolamind cu solutia metanolicd de poli-N-vinilpirolidond, la temperatura de 20...40°C, iar ames-
tecul depus se usucd la temperatura de 40...50°C in termostat, timp de 5...6 ore, apoi in vid timp de 3...4
ore, cu obtinerea unui compozit avand urmétorul raport al componentelor, % mas.:

semiconductor calcogenic 10,0...87,0
polimer organic restul.
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