MD 2859 C2 2005.09.30

MD 2859 C2 2005.09.30

REPUBLICA MOLDOVA

A I8

(19) Agentia de Stat
pentru Proprietatea Intelectuala

a1 2859 a3 C2
(51) Int. CL.: B82B 3/00 (2006.01)

(12) BREVET DE INVENTIE

(21) Nr. depozit: a 2004 0198
(22) Data depozit: 2004.08.12

(45) Data publicarii hotararii de
acordare a brevetului:
2005.09.30, BOPI nr. 9/2005

(71) Solicitant: SISTANU Sergiu, MD

(72) Inventatori: SISTANU Sergiu, MD; SISTANU Teodor, MD; LUPAN Oleg, MD

(73) Titular: SISTANU Sergiu, MD

(54) Nanotehnologie de obtinere a materialelor nanostructurate si

nanocompozite (variante)
(57) Rezumat:

1
Inventia se refera la electronica, in particular la

nanotehnologiile de obtinere a materialelor nano-
structurate si nanocompozitelor.

Nanotehnologia de obtinere a materialelor nano-
structurate §i nanocompozitelor, conform primei
variante, include depunerea componentilor chimici
pe un substrat In prezenta razelor ultraviolete. Apoi
are loc procesarea fototermica rapida a materialelor
obtinute in vid sau in aer, sau In camera cu gaze, de
exemplu, cu oxigen.

Nanotehnologia de obtinere a materialelor nano-
structurate $i nanocompozitelor, conform variantei a
doua, include depunerea componentilor chimici pe
un substrat In prezenta razelor ultraviolete, iar odata
cu depunerea componentilor chimici are loc doparea
materialelor obtinute cu cel putin o impuritate
donoare sau acceptoare. Apoi se Infaptuieste proce-
sarea fototermica rapidd a materialelor obtinute in
vid sau in aer, sau in camera cu gaze, de exemplu,
cu oxigen.

Nanotehnologia de obtinere a materialelor nano-
structurate $i nanocompozitelor, conform variantei a
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treia, include depunerea componentilor chimici pe
un substrat in prezenta razelor ultraviolete, apoi se
efectuiazd doparea prin difuzie cu cel putin o
impuritate donoare sau acceptoare odatd cu pro-
cesarea fototermica rapidd a materialelor obtinute in
vid sau in aer, sau in camera cu gaze, de exemplu,
cu oxigen.

Nanotehnologia de obtinere a materialelor nano-
structurate §i nanocompozitelor, conform variantei
patru, include depunerea componentilor chimici pe
un substrat in prezenta razelor ultraviolete, apoi se
efectuiazd doparea prin difuzie cu cel putin o
impuritate. Concentratia impuritatilor fiind maxim
posibila pentru materialul obtinut. Ulterior are loc
procesarea fototermicd rapidda a materialelor
obtinute 1n conditiile micsorarii de la temperatura
doparii pand la temperatura mediului inconjurator in
vid sau in aer, sau in camera cu gaze, de exemplu,
cu oxigen.

Revendicari: 10

Figuri: 3
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Descriere:

Inventia se referd la electronica, in particular la nanotehnologiile de obtinere a materialelor nano-

structurate si nanocompozitelor.

Inventia se referd la electronicd, in particular la nanotehnologiile de obtinere a materialelor
nanostructurate si nanocompozitelor.

Sunt cunoscute diverse nanotehnologii si metote de obtinere a materialelor nanostructurate, nano-
compozite si a dispozitivelor create in baza lor: de exemplu, nanotehnologie pentru materiale
nestehiometrice si stehiometrice nanocompozite, obtinute prin amestecarea si presarea pulberilor a doi
ori mai multi compusi de oxizi si cristale binare ca TiO,, CuO, BaTiO;, NiFe,0,, TiC, SnO,, ZnS,
GaN, NiFe,O,, Ba,Ti,0, si altele [1, 2], nanotehnologie pentru dispozitive electronice si optoelectro-
nice [3], nanotehnologie pentru pelicule reactive la gaze [4], nanotehnologie pentru dispozitive
electrochimice si energetice [5], nanotehnologii si metode cu Procesare Termica Rapida (RTP) pentru
prelucrarea plachetelor de siliciu [6].

Aceste nanotehnologii Inregistreaza o serie de neajunsuri, printre care se numara: in primul rand,
pentru a obtine materiale de calitate Tnalta aplica niste metode foarte sofisticate si procese tehnologice
costisitoare ce nu pot fi utilizate pe larg; in al doilea rand, aceste tehnologii utilizeaza tratamentul
termic in sobe electrice, ceea ce conduce la cheltuieli mari de energie; in al treilea rand, tratamentul
termic utilizat asigurd incélzirea si piroliza solutiilor chimice depuse pe substrat fara utilizarea
efectului cuantic al luminii, fard modificarea si imbunatatirea proprietatilor materialelor obtinute; in al
patrulea rand, aceste tehnologii nu sunt destul de flexibile pentru obtinerea materialelor cu anumite
proprietiti, nanostructuri si nanocompozite. In toate aceste nanotehnologii nu se utilizeazi procesarea
fototermica rapidd (PFTR). In solutia cea mai apropiati [6] se utilizeaza pocesarea termica rapida
(RTP) a plachetelor de siliciu in prezenta concentratiei mici de oxigen pentru stabilirea proprietatilor
suprafetei plachetei de siliciu, nivelul necesar de dopare a siliciului si formarea peliculelor subtiri de
oxid de siliciu, utilizdndu-se doar efectul termic al actiunii luminii, incalzirea rapidd, nu si efectul
fotonic, cuantic.
tehnologiilor, sporirea eficientei formarii proprietatilor materialelor nanostructurate si nanocompo-
zitelor, reducerea esentiald a costului tehnologiei materialelor nanostructurate si nanocompozitelor
din semiconductori, semionductori oxizi, oxizi metalici §i alte materiale necesare pentru producerea
dispozitivelor micro-nano-electronice i multifunctionale.

Esenta inventiei constd In aceea cd nanotehnologia de obtinere a materialelor nanostructurate si
nanocompozitelor, conform primei variante, include depunerea componentilor chimici pe un substrat
in prezenta razelor ultraviolete. Apoi are loc procesarea fototermica rapida a materialelor obtinute in
vid sau in aer, sau in camera cu gaze, de exemplu, cu oxigen.

Nanotehnologia de obtinere a materialelor nanostructurate si nanocompozitelor, conform variantei
a doua, include depunerea componentilor chimici pe un substrat in prezenta razelor ultraviolete, iar
odatd cu depunerea componentilor chimici are loc doparea materialelor obtinute cu cel putin o
impuritate donoare sau acceptoare. Apoi se infaptuieste procesarea fototermica rapida a materialelor
obtinute in vid sau 1n aer, sau in camera cu gaze, de exemplu, cu oxigen.

Nanotehnologia de obtinere a materialelor nanostructurate si nanocompozitelor, conform variantei
a treia, include depunerea componentilor chimici pe un substrat in prezenta razelor ultraviolete,
urmand doparea prin difuzie cu cel putin o impuritate donoare sau acceptoare, odatd cu procesarea
fototermica rapida a materialelor obtinute in vid sau in aer, sau in camera cu gaze, de exemplu, cu
oxigen.

Nanotehnologia de obtinere a materialelor nanostructurate si nanocompozitelor, conform variantei
patru, include depunerea componentilor chimici pe un substrat in prezenta razelor ultraviolete,
urmand doparea prin difuzie cu cel putin o impuritate. Concentratia impuritatilor fiind maxim posibild
pentru materialul obtinut. Ulterior are loc procesarea fototermica rapidd a materialelor obtinute in
conditiile micsorarii de la temperatura doparii, pana la temperatura mediului inconjurator in vid sau in
aer, sau in camera cu gaze, de exemplu, cu oxigen.

Lumina influenteaza asupra reactiilor chimice si proceselor tehnologice, depunerea componentilor
chimici, difuzia, oxidarea, prin doi factori decisivi: factorul termic - prin excitarea fononilor si
incélzirea materialului; factorul cuantic prin excitarea sistemului de electroni §i modificarea
proprietdtilor materialului. Prin combinarea actiunilor acestor doi factori asupra unui material, de
exemplu, semiconductor, pot fi obtinute efecte si proprietati noi, ca: micsorarea energiei de activare a
proceselor tehnologice, marirea coeficientului de difuzie a impuritatilor, accelerarea reactiilor fizico-
chimice si altele. Anume in baza acestor efecte au fost obtinute materiale nanostructurate si
nanocompozite pure si dopate cu diferite impuritati.
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Nanotehnologiile de obtinere a materialelor nanostructurate si nanocompozite cuprinde actiunea
ambilor factori de influentd a luminii: factorul termic si cel cuantic ce asigura o serie de prioritati
tehnologiilor de depunere a peliculelor subtiri de materiale prin metode chimice, electrochimice, sol-
gel, epitaxiale, evaporate in vacuum etc. Poate fi aplicatd pentru obtinerea diferitor materiale,
structurilor si dispozitivelor de semiconductori, semiconductori oxidici, oxizi metalici, altor materiale
necesare pentru electronica (dispozitive multifunctionale, inclusiv senzori, dispozitive micro-nano-
optoelectronice, materiale i dispozitive fotonice §i optice etc.);

Aceste nanotehnologii asigura imbunatitirea, modificarea §i optimizarea proprietatilor
fundamentale ale materialelor, nu numai in procesul depunerii componentilor chimici, dar si dupa
obtinerea materialelor supuse procesarii fototermice rapide, asigura formarea si modificarea
morfologiei suprafetei, nanostructurilor si nanocompozitelor materialelor de semiconductori,
semiconductori oxizi, oxizi metalici, altor materiale necesare pentru dispozitive multifunctionale,
inclusiv pentru senzori, dispozitive micro-nano-opto-electronice, materiale si dispozitive fotonice si
optice.

Se obtine o economie substantiala de energie, materiale si timp. Sub influenta factorilor termici si
cuantici, energia de activare a proceselor tehnologice (difuzia, oxidarea, reactiile chimice) se
micgoreaza, procesele tehnologice se desfagoara la viteze mai mari, la temperaturi mai joase si intr-un
timp mai redus fata de tehnologiile conventionale.

Rezultatele obtinute sunt confirmate prin diverse testari ale proprietatilor materialelor obtinute
(ZnO, CuO, Si0O,): proprietatilor fundamentale (electrice, fotoelectrice, optice, fotoluminescente),
proprietatilor structurale (morfologia suprafetei, nanostructuri, nanodefecte) si a compozitiei
materialelor (compozitia chimica, doparea cu impuritati). Au fost obtinute pelicule subtiri de
semiconductori oxidici de diverse grosimi (0,1...5um), cu diverse valori ale rezistivitatii (10...10°
Qcm) si diverse spectre ale fotoluminescentei.

Nanotehnologia de obtinere a materialelor nanostructurate si nanocompozite cuprinde urmatoarele
etape:

- selectarea componentilor chimici pentru obtinerea materialului necesar, de exemplu ZnO, CuO,
SiO, etc.;

- obtinerea suspensiei ori a solutiei apoase a materialului necesar cu o anumitd compozitie
MM, M,, unde x, y, z reprezintd elementele chimice, M — cantitatea substantei in moli;

- incélzirea suspensiei pand la temperatura optimala pentru substanta data (60...97°C — intervalul
pentru diferite substante);

- selectarea si pregatirea substratului cu fata plana de sticla, sau de siliciu (Si), sau de oxid de
siliciu (SiO,/Si), sau de alte materiale; curatirea suprafetei substratului cu solutii chimice, prin spalare
cu apa distilata si apa deionizata;

- scufundarea succesiva a substratului in solutie apoasa in prezenta razelor ultraviolete, intr-un
anumit numar de cicluri, pentru a obtine grosimea necesara a peliculei; urmand clatirea peliculelor in
apa deionizata si uscarea la temperatura de 130...170°C; pentru semiconductorii oxizi o scufundare
permite obtinerea unui strat subtire cu grosimea de aproximativ AL = 70 nm; deci grosimea peliculei
(L) si numarul de scufundari (N) pot fi calculat dupa formula L = ALx N.

Inventia se explica prin figurile 1...3.

in fig. 1 este prezentata morfologia peliculei de ZnO ne-dopat. Pelicula de ZnO dopat obtinuti
prin metoda chimica in prezenta luminii ultraviolete din solutia complexa Na,ZnO, cu concentratia
0.006M, durata 460s, la temperatura 70°C. Procesarea fototermicd rapidd (PFTR) s-a efectuat la
temperatura de 550°C timp de 16 s in vid.

Prin optimizarea regimului tehnologic si a procesdrii fototermice rapide poate fi dirijatd
compozitia, structura si morfologia suprafetei peliculei, obtinand materiale nanostructurate si/ori
nanocompozite.

in fig. 2 este prezentatd dependenta rezistivitatii peliculei de ZnO, dopati cu Sn. Pelicula de ZnO,
dopatd cu Sn, obtinutd prin metoda chimica In prezenta luminii ultraviolete din solutia ZnSO, —
NaOH — Na,SnO; cu concentratiile respective 0.5M — 6M — 0.2M, dizolvata in apa deionizatd pana la
concentratia finald de 0.11M, durata 660s, la temperatura 86°C. Procesarea fototermica rapida (PFTR)
s-a efectuat la temperatura de 650°C timp de 20s in vid. Prin optimizarea regimului tehnologic si a
procesdrii fototermice rapide poate fi dirijjatd compozitia, structura, morfologia suprafetei si
proprietatile fundamentale ale peliculei, obtindnd materiale nanostructurate si/ori nanocompozite.

Se constatd ca 1n urma procesarii fototermice rapide in vid, rezistivitatea materialului se
micgoreaza de la 18 Q.cm pana la 4 Q.cm, pe cand in aer, invers, rezistivitatea creste de la 18 Q.cm
pana la 95 Q.cm.

Micsorarea rezistivitatii peliculei de ZnO in rezultatul PFTR in vid se explica prin micsorarea
concentratiei de oxigen in urma evaporarii lui de pe suprafata granulelor de ZnO, marirea



10

15

20

25

30

35

40

45

50

55

MD 2859 C2 2005.09.30

5

concentratiei vacantelor de oxigen si a concentratiei electronilor, micsorarea departarii si a barierei de
contact dintre granule. Si invers, mdrirea rezistivitatii peliculei de ZnO 1in rezultatul PFTR 1n aer este
motivata de mdrirea concentratiei de oxigen in peliculele de ZnO, micsorarea concentratiei vacantelor
de oxigen si a concentratiei electronilor, marirea departarii i a barierei de contact dintre granule. in
cazul reactiei oxigenului cu atomii impuritatilor prezente pot sa se formeze complecsi, nanocompoziti
si compusi ai lor, formand materiale nanostructurate si nanocompozite.

in fig. 3 este prezentati dinamica schimbdrii caracteristicii spectrale ale fotoluminiscentei
peliculei de ZnO, dopata cu aluminiu, supusa unor cicluri consecutive de procesare fototermica rapida
in vacuum: 1,2 — initiale, 3 — T=500°C, t=60s; 4 — T=400°C, t=60s; 5 — T=450°C, t=2x10s; 6 — 500°C,
t=2x10s; 7 — 650°C, t=2x10s; maximumul E,=3.36eV caracterizeazi fotoemisia dintre banda valenta
si cea conductibila, E,;=3.33eV se referda la prezenta impuritatii de Al; celelalte maxime apartin
disiparii Raman si diferitor defecte, ca vacante, atomi in interstitii, complecsi atomici, nanocompoziti
si compusi ai lor. Se observa ca cu ajutorul PFTR 1n vacuum pot fi excluse diferite defecte din reteaua
cristalind, intensificand fotoluminiscenta dintre benzi, E;=3.36eV, si cea cu participarea impuritatii de
Al, E;=3.3eV. In alte experiente cu TFTR in aer, ori in camera cu prezenta oxigenului, in conditiile
de precipitare a atomilor impuritdtii date si a reactiei lor cu oxigenul, fotoluminiscenta a aratat
prezenta defectelor noi — complecsi atomici, nanocompoziti §i compusii lor, care formeaza
proprietatile materialului nanostructurat si nanocompozit.

(57) Revendicari:
1. Nanotehnologie de obtinere a materialelor nanostructurate si nanocompozitelor care

include depunerea componentilor chimici pe un substrat, caracterizati prin aceea ci depunerea
componentilor chimici pe un substrat are loc in prezenta razelor de lumina, apoi are loc procesarea
fototermica rapida a materialelor obtinute.

2. Nanotehnologie de obtinere a materialelor nanostructurate si nanocompozitelor care include
depunerea componentilor chimici pe un substrat, caracterizata prin aceea ca odatd cu depunerea
componentilor chimici are loc doparea materialelor obtinute cu cel putin o impuritate, in prezenta
razelor de lumina, apoi se efectuiazd procesarea fototermica rapidd a materialelor obtinute.

3. Nanotehnologie de obtinere a materialelor nanostructurate si nanocompozitelor care include
depunerea componentilor chimici pe un substrat, caracterizatd prin aceea cd depunerea
componentilor chimici pe un substrat are loc in prezenta razelor de lumina, apoi are loc doparea prin
difuzie cu cel putin o impuritate odata cu procesarea fototermica rapida a materialelor obtinute.

4. Nanotehnologie de obtinere a materialelor nanostructurate si nanocompozitelor care include
depunerea componentilor chimici pe un substrat, caracterizatd prin aceea cd depunerea
componentilor chimici pe un substrat are loc in prezenta razelor de lumina, apoi are loc doparea prin
difuzie cu cel putin o impuritate, concentratia impuritatilor fiind maxim posibila pentru materialul
obtinut, urmatd de procesarea fototermica rapidd a materialelor obtinute in conditiile micsorarii
temperaturii de la temperatura doparii pana la temperatura mediului inconjurator.

5. Nanotehnologie de obtinere a materialelor nanostructurate si nanocompozitelor, conform
revendicdrii 1, 2,3, caracterizata prin aceea ca se utilizeaza lumina ultravioleta.

6. Nanotehnologie de obtinere a materialelor nanostructurate si nanocompozitelor, conform
revendicarii 2, 3, 4, caracterizata prin aceea ci doparea materialelor obtinute are loc cu cel putin o
impuritate donoare.

7. Nanotehnologie de obtinere a materialelor nanostructurate si nanocompozitelor, conform
revendicarii 2, 3, 4, caracterizata prin aceea ci doparea materialelor obtinute are loc cu cel putin o
impuritate acceptoare.

8. Nanotehnologie de obtinere a materialelor nanostructurate si nanocompozitelor, conform
revendicdrii 1, 2, 3, 4, caracterizatd prin aceea ca procesarea fototermica rapidd a materialelor
obtinute are loc in vid.

9. Nanotehnologie de obtinere a materialelor nanostructurate si nanocompozitelor, conform
revendicdrii 1, 2, 3, 4, caracterizatd prin aceea ca procesarea fototermica rapidd a materialelor
obtinute are loc in aer.

10. Procedeu de obtinere a nanostructurilor si nanocompozitelor, conform revendicarii 1, 2, 3,
4, caracterizat prin aceea ci procesarea fototermica rapida a materialelor obtinute are loc in camera
cu gaze, de exemplu, cu oxigen.
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