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Propunerea de inventie se referd la Nanotehnologii cu Procesare Fototermica Rapida (PFTR) pentru senzorii de gaze si
alte dispozitive micro-nano-electronice, fotoelectrice, optice in baza semiconductorilor oxizi, oxizilor metalici, ca CuO,,
SrCu,0,, ZnO, SnO,, TiO,, SrTiO si alte materiale.

Sunt cunoscute diferite tehnologii de obtinere a senzorilor de gaze si altor dispozitive in baza peliculelor de
semiconductori oxizi si a oxizilor metalici ca metodele chimice, electrochimice, sol-gel, presarea pulberilor de oxizi,
epitaxia, evaporarea termica, pulverizarea magnetronicad, depunerea chimicad din fazd de vapori, depunere sub pulsul
laserului ori a fascicolului de electroni, oxidarea anodica si alte metode.

in Patentul US 6,294,374B1, feb. 2003, ,,Oxide thin film”, pelicule de SrCu,O, au fost obtinute prin evaporarea
componentelor sub influenta razelor lase. in Patentul US, 4,574,264, mart 1986, ,Thin film oxigen sensor with
microheater”, peliculele de TiO2 au fost obtinute prin metoda pulverizirii cu aparatul RF. in Patentul US 5,271,821,
decembrie 1993, ,,Oxigen sensor and method producing the same” sunt propuse structuri si metode de obtinere a
senzorilor pentru oxigen, utilizand metode de depunere a peliculelor de oxizi sensibile la oxigen- MgO, CaO, SrO, BaO
prin scufundatea substratului in solutia lichida respectivi. in articolul S. Leopold si alti autori ,Electrochemical
depozition of cilindrical Cu/Cu,O microstructures”, publicat in ,,Electrocimica Arta 47,2002, p. 4393-4397”, peliculele
si structurile de Cu-Cu,O au folosit obtinute cu metode electrochimice. In articolul Won Jae Moon si alti autori ,,The
CO and H, gas selectivity of CuO-doped SnO,-ZnO compozite gas sensor”, PUBLICAT In ,,Sesors and Actuators B
87(2002) 464-470”, au fost obtinute compozite si structuri CuO-doped SnO2-ZnO prin metoda de amestec §i presare a
prafurilor de oxizi CuO, SnO,, ZnO pana la presiunea de 200Mpa, sinterizate in soba la temperatura de 800°C si timp
de 3 ore;

in lucrarea Arijit Chowdhury si alti autori ,,Fast response characteristics with ultra-thin CuO islands on sputered SnO,”,
publicata in ,,Sensors and Actuators B93 (2003) 572-579” a fost utilizata tehnologia de pulverizare (sputter) pentru
SnO2 si depunerea prin evaporare pentru Cu, oxidat la temperatura de 300°C timp de 20 min.

in toate aceste tehnologii suplimentar se utilizeaza si tratamentul termic in sobe pentru anumite scopuri — incilzire,
uscare, calcinare, oxidare si alte procese. insa aceste tehnologii nu contin Procesarea Fototermici Rapidi (PFTE) ca
parte componentd a procesului tehnologic de formare a proprietatilor si caracteristicilor necesare ale senzorilor de gaze
si altor dispozitive.

Procesarea Fototermicd Rapida (PFTR) consté in tratarea substantei date prin incélzirea fotonica in forma de impulsuri
de lumind de scurtd duratad. PFTR influenteaza asupra substantei date prin doi factori decisivi: factorul termic prin
incélzire si factorul cuantic prin excitarea sistemului de electroni ai substantei date. Ca rezultat energia de activare a
proceselor tehnologice scade radical. In acest caz procesele tehnologice pot fi realizate la temperaturi mai joase, in timp
redus si cu o eficientd mai Inalta fatd de tratamentul termic in sobe, ca difuzia, reactiile chimnico-fizice, oxidarea si alte
procese tehnologice din domeniul micro-nano-electronicii. Prin urmare, Procesarea Fototermica Rapida (PFTR) poate fi
decisiva 1n formarea proprietatilor si caracteristicilor materialelor, senzorilor si a dispozitivelor micro-nano-electrice.
Scopul principal al inventiei consta in integrarea Procesarii Fototermice Rapide (PFTR) cu tehnologiile de producere a
senzorilor si altor dispozitive, asigurdnd proprietati noi, calitatea inaltd si reducerea esentiala a costului senzorilor si
altor dispozitive micro-nano-opto-lectronice,

Problema tehnologica si tehnica pe care o rezolva inventia consta in:

micro-nano-opto-electronice, fotonice, optice si altor dispozitive; reducerea esentiala a duratei proceselor tehnologice
de producere, economisirea energiei si a materialelor necesare pentru producerea senzorilor si altor dispozitive.

Scopul formulat este atins prin faptul ca:

Intr-o varianta de realizare Nanotehnologia cu procesarea Fototermici Rapida (PFTR) pentru senzori si alte dispozitive,
care contine metodele chimice, electrochimice, sol-gel, presarea pulberilor de oxizi, epitaxia, evaporarea termica,
pulverizarea magnetronicd, depunerea chimica din faza de vapori, depunere sub pulsul laserului ori a fascicolului de
electroni, oxidarea anodica si alte metode de obtinere a materialelor, senzorilor si altor dispozitive, caracterizatd prin
aceea ca Procesarea Fototermica Rapida (PFTR), intgrata ca parte componenta a proceselor tehnologice de producere
formarea proprietatilor noi si a calitatii inalte ale senzorilor si altor dispozitive din semiconductori, semiconductori-
oxizi, oxizi metalici, ca ZnO, CuO, CuO,, TiO,, SnO,, SrTiO,, GaO, si alte materiale;

prin influenta comuna a factorilor termici si cuantici ai lumii se obtine micsorarea energiei de activare §i a temperaturii
proceselor tehnologice de formare si modificare a morfologiei suprafetei peliculelor, nanostructurilor si
nanocompozitelor de suprafatd si volum, optimizarea proprietdtilor chimice, electrofizice, electrice, optice,
fotoluminiscente i altor proprietati ale materialelor, senzorilor si altor dispozitive;

asigurd reducerea esentiald a duratei si temperaturii proceselor tehnologice de producere, a consumului de energie si a
materialelor pentru producerea senzorilor si altor dispozitive;

materialele senzoriale, senzorii si alte dispozitive, obtinute prin nanotehnologia cu procesare fototermica rapida (PFTR)
in vacuu, aer ori in camera cu oxigen, gaze inerte ori amestecuri de gaze, conform unui program anumit, au prioritati
esentiale fatd de cele fara PFTR, ca reguld, sunt nanostructuyrate si nanocompozite, cu proprietati noi si calitatea
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relativ joase, inclusiv la temperatura camerei, pretul redus si simplicitatea procesarii fototermice rapide (PFTR), alte
prioritati.

In altd varianti de realizare Nanotehnologia cu Procesarea Fototermici Rapidi (PFTR) pentru senzori si alte
dispozitive, care contine metodele chimice, electrochimice, sol-gel, presarea pulberilor de oxizi, epitaxia, evaporarea
termicd, pulverizarea magnetronicd, depunerea chimicd din fazd de vapori, depunere sub pulsul laserului ori a
fascicolului de electroni, oxidarea anodicad si alte metode de obtinere a materialelor, senzorilor si altor dispozitive,
caracterizata prin aceea ca Procesarea Fototermica Rapida (PFTR), integratd cu metoda modificata de depunere chimica
dispozitive din semiconductori, semiconductori-oxizi, oxizi metalici, ca ZnO, CuO, CuO,, TiO,, SnO,, SrTiO,, GaO2 si
alte materiale; prin influenta comuna a factorilor termici si cuantici ai luminii se obtine micsorarea energiei de activare,
a temperaturii si duratei proceselor tehnologice, asigurand:

formarea morfologiei suprafetei peliculelor, nanostructurilor si nanocompozitelor de suprafatd si volum, optimizarea
proprietatilor chimice, electrofizice, electrice, optice, fotoluminiscente si alte proprietiti, economisiri esentiale ale
energiei si materialelor necesare pentru producerea senzorilor si altor dispozitive;

metoda de depunere chimicd din solutii apoase pentru materialele de semiconductori, semiconductori-oxizi, oxizi
metalici §i alte materiale este modificata prin selectarea si optimizarea compozitiei chimice ale solutiilor apoase, prin
selectarea §i optimizarea concentratiei impuritdtilor; prin prezenta luminii, preferabil ultravioletd; prin optimizarea
temperaturii solutiei In vremea depunerii chimice, prin optimizarea duratei si a numarului de scufundari ale substratului
in solutia apoasd, prin optimizarea marsrutului tehnologic;

materialele, senzorii si alte dispozitive, obtinute prin metoda modificatd, dopate ori ne dopate cu una ori mai multe
impuritati, de tipul ,,n” ori de tipul ,,p”, in forma de pelicule, structuri, heterojonctiuni si alte forme, supuse procesarii
fototermice rapide (PFTR) in vacuum, aer ori in camera cu oxigen, gaze inerte ori amestecuri de gaze, conform unui
program anumit, devin nanostructurate §i nanocompozite cu prioritati noi si calitatea avansata, nivelul inalt al calitatii,
temperatura camerei, §i alte prioritati ca pretul redus, simplicitatea tehnologiei mixte cu procesara fototermica rapida
(PFTR) si simplicitatea ecxhipamentului tehnologic.

in altd varianti de realizare Nanotehnologia cu Procesarea Fototermici Rapidi (PFTR) pentru senzori si alte
dispozitive, conform r.2, caracterizata prin aceea cd materialele senzoriale, obtinute prin metoda modificata de depunere
chimica a peliculelor pe substratul de dielectric ca sticla, pelicule de Al,Os, SiO, si alte materiale dielectrice, fiind
supuse procesarii fototermice noi si avansate, necesare pentru senzorii de gaze si alte dispozitive.

in altd variantd de realizare Nanotehnologia cu Procesare Fototermica Rapida (PFTR) pentru senzori si alte dispozitive,
conform r.2, caracterizatd prin aceea ca materialele senzoriale, obtinute prin metoda modificatd de depunere chimica a
peliculelor pe substratul din materiale de semiconductori, semiconductori-oxizi, oxizi metalici, ca ZnO, CuQO,, TiO,,
SrTiO,, SnO; si alte materiale, curate ori dopate cu una ori mai multe impuritati, forméand heterojonctiuni de tipul p-n,
n-p, nj-ny, pi-p2, de exemplu, pCuO — nSnO,, pCuO — nTio”, ori heterojonctiuni cu multe straturi, de exemplu, pCuO-
Sn0,-ZnO; ori materiale de semiconductori stravezii de tipul ,,p”, de exemplu, p-CuAlO,, p-SrCu,0,, p-In,0;-Ag,0, p-
NiO, p-CrTiO,, ori materiale stravezii de tipul ,,n”, de exemplu, n-TaTiO,, n-SrZnO, n-AlZnO; ori hetetojonctiuni
stravezii, de exemplu, pCuO — nTaTiO,, pCuO-nSrZnO, pCuO-nAlZnO si alte structuri, ori materiale conductoare
stravezii cu conductibilitatea 1naltd, de exemplu, InSnO, care fiind supuse Procesarii Fototermice Rapide (PFTR), devin
nanostructurate §i nanocompozite cu calitati, proprietdti si caracteristice noi §i avansate ale senzorilor de gaze,
sensibilitatea inaltd, selectivitatea marita, timpul de reactie redus, temperatura de functie scazutd, inclusiv pana la
temperatura camerei, cu pret redus si alte proprietati noi pentru diferite dispozitive micro-nano-opto-electronice.
Originalitatea inventiei constd in integrarea Procesarii Fototermice Rapide (PFTR) cu metoda modificata de depunere
chimica a peliculelor din solutii apoase si cu alte tehnologii si nanotehnologii, obtindnd proprietati noi, calitatea inalta si
pret redus ale senzorilor de gaze si altor dispozitive; prin influenta factorilor termici si cuantici ai procesarii Fototermice
Rapide (PFTR) pot fi formate si modificate morfologia suprafetei, nanostructurile, nanocompoziatele, heterojonctiunile,
rolul impuritatilor si al defectelor in reteaua cristalind a materialelor, asigurand obtinerea proprietatilor si
caracteristicilor noi ale senzorilor si altor dispozitive in baza semiconductorilor oxizi, oxizilor metalici si altor
materiale.

senzorilor de gaze, marirea eficientei dispozitivelor micro-nano-opto-electronice, fotonice, optice si altor dispozitive,
reducerea esentiald a duratei proceselor tehnologice, consumului de energie si a materialelor necesare pentru producerea
senzorilor si altor dispozitive prin:

integratea procesarii 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 si fizico chimice ale
procesarii fototermice rapide (PFTR), prin prezenta luminii, preferabil ultravioletd; prin modificarea si complectarea
metodelor chimice de depunere a peliculelor de semiconductori-oxizi de metale si alte materiale, prin selectarea si
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 a substratului in solutie prin optimizarea marsrutului tehnologic.
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Avantajele inventiei constau in:

senzoprilor si altor dispozitive in baza semiconductorilor-oxizi, oxizilor metalici si altor materiale nanostructurate si
nanocompozite, micsorarea temperaturii proceselor tehnologice in rezultatul diminudrii energiei de activare sub
influenta factorilor cuantici si termici ai luminii, stimularea §i accelerarea reactiilor fizico-chimici in procesul de
crestere a peliculelor, formarea morfologiei suprafetei peliculelor, a nanostructurilor §i nanocompozitelor materialelor,
reactiei la gaze ale senzorilor de gaze si ale altor dispozitive, micsorarea esentiald a duratei proceselor tehnolotice fata
de cele conventionale, economisiri esentiale de energie si materiale, simplicitatea si costul redus al tehnologiei si
echipamentului de realizare.

Nanotehnologia cu Procesarea Fototermica Rapida (PFTR) poate fi consideratd ca una dintre tehnologiile cele mai
simple, precise si econome 1n energie, materiale si timp. Nanotehnologiei cu Procesarea Fototermicd Rapida (PFTR)
pentru senzorii si alte dispozitive in baza integrarii metodei modificate de depunere chimica din solutii apoase si a
procesarii fototermice rapide (PFTR), asigura proprietati noi avansate ale senzorilor de gaze si ale altor dispozitive si
cheltuieli reduse in energie, timp si materiale. Doparea materialelor senzoriale cu una ori mai multe impuritati si
activizarea lor prin procesarea fototermica rapida (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-opto-electronice.

Rezultatele obtinute sunt confirmate prin diferite cercetari ale proprietatilor senzorilor de gaze obtinute cu aceasta
tehnologice, ca: sensibilitatea, selectivitatea si rapiditatea reactiei la diferite gaze, structura materialelor, proprietatile
electrice, fotoelectrice, optice, caracteristicile speciale ale fotoluminescentei, etc.

gazului toxic NO,. Toate probele au fost supuse PFTR la temperatura de 580°C timp de 5s. Se observa ca sensibilitatea
senzorului ZnO, dopat cu 10at.% Sn, creste odatd cu cresterea concentratiei gazului NO, pana la nivelul de saturarea.
De asemenea se vede ca sensibilitatea senzorului ZnO, dopat cu Sn, este cu mult mai mare fata de cele dopate cu alte
impuritati — Al, Cu, Pd. Sensibilitatea probelor fara PFTR a fost foarte slaba si nu este prezentata in fig.1.

in fig. 2. este prezentati diagrama raspunsului dinamic al senzorului ZnO, dopat cu 10at.% Sn, la gazul toxic de
1,5ppmNO, la temperaturile de 100°C si 150°C. Toate probele au fost supuse PFTR la temperatura de 580°C timp de
5s. Se observa cé timpul de reactie la temperaturile de 100°C si 150°C este aproximativ de 7-15 min. Sensibilitatea
probelor fara PFTR a fost foarte slaba si nu este prezentata in fig.2.

si dupa procesarea fototermica rapida (PFTR) la temperatura de 350°C timp de 7sec. Se observa ca sensibilitatea
senzorului de Cu,O fatd de gazul toxic de 1,5ppmNO, dupa procesarea fototermica rapida (PFTR) este cu mult mai
mare comparativ cu valoarea initiald de pana la tratament. De asemenea se observa cd senzorul de Cu20 este sensibil
fatd de gazul toxic 1,5ppmNO2 la temperatura cametei si aceasta sensibilitate creste cu marirea temperaturii, atingand
valoarea maximala la temperatura in jurul de 150°C.

procesarea fototermica rapidd (PFTR) la temperaturile de 300°C si 350°C, timp de 7s. Se observa ca sensibilitatea
senzorilor de Cu,O la gazul NO,, supusi procesarii fototermice rapide (300°C si 350°C, 7s), este cu mult mai mare fata
mare pentru senzorii cu procesarea fototermica rapida (PFTR) fata de cei fara procesare.

in alte experiente s-a constata ci procesarea fototermici rapida (PFTR) mireste esential si selectivitatea fatd de diferite
gaze si micsoreaza timpul de reactie la gaze, fiind de 3-10min pentru gazul NO,, de 10-30 sec pentru amoniu si de 5-20
sec pentru fum.

Aceste date ne dovedesc ca in baza Nanotehnologiei cu Procesare Fototermica Rapida (PFTR), propuse in aceasta
inventie, pot fi produsi senzori in baza semiconductorilor oxizi de Cu,O, ZnO si alte materiale, sensibile la gaze toxice
la temperaturi relativ joase, inclusiv la temperatura camerei, cu rapiditatea de reactie 1naltd de 5-20sec.

in continuare sunt prezentate unele exemple de realizari ale senzorilor de gaze in baza tehnologiei propuse.

Exemplu 1. Senzor de ZnO dopat cu Sn

Varianta realizata: pelicula de ZnO a fost obtinutd prin metoda modificata de depunere chimica din solutii apoase; au
fost amestecate solutiile de ZnSO,, NaOH si Na, SnO; in concentratii de 0.5M, 6M si 0.2M respectiv; solutia finala a
fost dizolvata 1n apa deionizatd pana la concentratia de 0.11M; substratul de sticla simpla dupa curatirea chimica cu
acidul clorhidric, urmata de spélarea in apa distilatd, curdtitd in acid cromic s§i clatitd in apa deionizatd si in final
prelucrata cu acetona si/sau alcool etilic, a fost scufundat in baia cu solutia finald la temperatura de 97°C timp de Ssec;
dupd depunerea peliculei foarte subtiri, probele au fost spalate in apa deionizata la temperatura camerei timp de 10s,
apoi 1n apa deionizata la temperatura de 97°C timp de 5Ss, apoi in apa deionizatd la temperatura camerei timp de
10s;dupa depunere peliculele au fost supuse uscarii la temperatura de 200°C in aer. Ciclul de scufundari poate fi repetat
pentru a obtine grosimea necesara a peliculei, reiesind din conditia ca un ciclu asigura grosimea de aproximativ 5-10
nm. In cazul nostru pentru senzorul de NO, au fost suficiente 75 de scufundari, obtinand pelicule cu grosimea de
700nm; contactele ohmice au fost utilizate prin depunerea Al. Senzorii obtinuti pana la procesarea fototermica rapida
(PFTR) aveau o sensibilitate la gazul toxic NO, foarte sciazuta; numai in rezultatul PFTR, conform unui regim anumit,
ele au obtinut proprietati de senzor cu sensibilitatea inalta si reactia rapidd, dupa cum se vede din fig. 1 si fig. 2.
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Exemplu 2. Senzor de Cu,O

Varianta realizata: pelicula de Cu,O a fost obtinuta prin metoda modificatd de depunere chimica din solutii apoase; au
fost amestecate solutiile 1.1MCuSO4, 1.1MNa2S203 si NaOH si obtinutd solutia finala 3Cu,S0,0;.2Na,S,0s,
dizolvata in apa deionizata pana la concentratia de 0,45M; substratul de sticla Corning dupa curatire ca in Exemplu 1, a
fost scufundat in baia cu solutia finald la temperatura de 75°C timp de 5 sec; dupa depunerea peliculei foarte
subtiri,probele au fost spdlate in apa deionizatd si uscate prin incalzirea cu un jet de aer la 150°C timp de 5 min;
peliculele au fost supuse PFTR 1a 300°C timp de 80 sec, contactele ohmice au fost depuse de Al ori de Cu.

Senzorii obtinuti pana la procesarea fototermica rapida (PFTR) aveau o sensibilitate la gazul toxic NO, foarte scazuta;
numai in rezultatul PFTR, conform unui regim anumit, ele au obtinut proprietati de senzori cu sensibilitatea inalta si
reactia rapida, dupa cum se vede din fig. 3 si fig. 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 depusa pelicula de ZnO, dopat cu Sn, conform Exemplului 1, apoi a fost depusa
pelicula de Cu20 ori Cu20 ori CuO, conform Exemplului 2.

Senzorii obtinuti pana la procesarea fototermica rapida (PFTR) aveau o sensibilitate la gazul toxic NO, foarte scazuta;
numai in rezultatul PFTR, conform unui regim anumit, ele au obtinut proprietati de senzor cu sensibilitatea inalta si
reactia rapida, ca in cazurile 1 si 2.

Aceste date ne dovedesc cd in baza Nanotehnologiei cu Procesare Fototermica Rapidd (PFTR), propuse in aceastad
inventie, pot fi produsi senzori in baza semiconductorilor oxizi de Cu20, ZnO si alte materiale, sensibile la gaze toxice
la temperaturi relativ joase, inclusiv la temperatura camerei, cu rapiditatea de reactie 1naltd de 5-20sec.



