MD 3634 G2 2008.06.30

MD 3634 G2 2008.06.30

REPUBLICA MOLDOVA

Sen LiiLI\

(19) Agentia de Stat
pentru Proprietatea Intelectuala

11) 3634 (13 G2
(51) Int. Cl.: GO3C 1/705 (2006.01)

GO3C 1/74 (2006.01)
G03G 5/087 (2006.01)
CO8L 39/06 (2006.01)

CO01G 28/00 (2006.01)

(12) BREVET DE INVENTIE

(21) Nr. depozit: a 2007 0147
(22) Data depozit: 2007.05.23

(45) Data publicarii hotararii de
acordare a brevetului:
2008.06.30, BOPI nr. 6/2008

(71) Solicitant: INSTITUTUL DE FIZICA APLICATA AL ACADEMIEI DE STIINTE A MOLDOVEI, MD
(72) Inventatori: ANDRIES Andrei, MD; BUZURNIUC Svetlana, MD; IOVU Mihail, MD; VERLAN Victor, MD
(73) Titular: INSTITUTUL DE FIZICA APLICATA AL ACADEMIEI DE STIINTE A MOLDOVEI, MD

(74) Reprezentant: ANISIMOVA Liudmila

(54) Procedeu de obtinere a compozitului fotosensibil in baza de
semiconductor calcogenic amorf compus si polimer organic

(57) Rezumat:

1

Inventia se refera la optoelectronicd, si anume la

metodele de obtinere a compozitelor fotosensibile in
bazad de semiconductori calcogenici amorfi compusi
si polimer organic, utilizate pentru confectionarea
diferitor medii fotosensibile in forma de pelicule
subtiri, fibre, etc., pentru utilizarea lor in calitate de
medii de inscriere a imaginilor optice sau infor-
matiei holografice, senzorilor optici, etc.

Procedeul de obtinere a compozitului foto-
sensibil in bazd de semiconductor calcogenic amorf
compus si polimer organic constd in aceea cad se
dizolva separat in monoetanolamind semiconduc-
toarele calcogenice amorfe in baza de S si Se si se
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omogenizeazd la temperatura de 20...40°C, la o
presiune atmosferica normala, timp de 20...30 ore.
Dupa racirea pana la temperatura camerei, ambele
solutii se amesteca si se omogenizeaza timp de pana
la 30 min. Se prepara o solutie metanolica de poli-n-
vinilpirolidona, apoi solutiile se amestecd si se
omogenizeaza timp de pana la 30 min. Amestecul se
depune pe suport si se usucd la temperatura de
18...40°C timp de 2 ore.
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Descriere:

Inventia se refera la optoelectronica, i anume la metodele de obtinere a compozitelor fotosensibile in

baza de semiconductori calcogenici amorfi compusi si polimer organic, utilizate pentru confectionarea
diferitor medii fotosensibile In forma de pelicule subtiri, fibre, etc., pentru utilizarea lor in calitate de medii
de inscriere a imaginilor optice sau informatiei holografice, senzorilor optici, etc.

Este cunoscut procedeul de obtinere a compozitului in baza de S-Se (Se4,Ssg) si parafinei, in raport de
1:10, in care este aplicat procesul de incélzire mai sus de temperatura de topire a ambelor materiale (datorita
faptului ca temperatura de inmuiere a ambelor materiale coincide - T;=105°C) si amestecarea ulterioara a
lor pana la obtinerea unui lichid omogen. Acest procedeu se efectueaza in fiole ermetic inchise in vid, iar
dupa racire pana la temperatura camerei se depun straturi subtiri prin metoda de depunere cu laser in vid.
De regula, straturile obtinute sunt amorfe [1].

Dezavantajele acestui procedeu constau in:

= dificultatea de a gasi materiale calcogenice amorfe si polimeri organici compatibili, care au
temperaturi de inmuere foarte apropiate;

= necesitatea aplicarii instalatiilor de vid si a laserului, care sunt costisitoare;

= necesitatea aplicdrii procedeelor termice cu utilizarea temperaturilor inalte;

= proprietitile fizico-mecanice ale straturilor obtinute din compozit sunt neinsemnate;

= straturile subtiri din acest compozit sunt slab transparente si nu pot fi utilizate in optica si in
fotonica.

Cea mai apropiatd solutie este procedeul de obtinere a compozitului fotosensibil din semiconductor
calcogenic amorf si polimer organic, in care compozitul fotosensibil se prepara din semiconductor
calcogenic amorf (de exemplu, S,Se;.« pentru x in intervalul 0 — 1, As,S3, As,Ses, etc.) si alcool polivinilic,
in care se mentine structura moleculara si proprietatile optice ale semiconductorului calcogenic amorf in
matrita din polimer. Acest compozit se obtine pe baza dizolvarii semiconductorului calcogenic amorf in
solvent organic, la care se adaugd solutia polimerului organic dizolvat in solvent organic, dupa care
compozitul complex se usuci [2].

Dezavantajele acestui procedeu constau in:

Ll dificultatea de a obtine un compozit cu sensibilitate optima. Pentru aceasta e necesar de
avut preliminar un compus optim din semiconductor calcogenic amorf. De obicei, sensibilitatea
maxima la inscrierea informatiei holografice se atinge la diferite lungimi de unda in compusi micsti
din semiconductori calcogenici amorfi, de exemplu, Asy(S«<Se1x)s, sau altii, in care e necesar de
determinat valoarea lui x pentru domeniul dat de lungimi de unda.

Ll aplicarea tehnologiilor sofisticate si costisitoare, cum ar fi tehnicile de creare a vidului
si a temperaturilor inalte pentru sinteza.

Problema pe care o rezolva inventia este simplificarea procedeului de obtinere a unui mediu compozit
fotosensibil din semiconductori calcogenici amorfi micsti si polimer organic, in conditii de presiune
normala §i la temperatura camerei.

Procedeul, conform inventiei, inlatura dezavantajele mentionate mai sus prin aceea ca se dizolva separat
in monoetanolamina semiconductoarele calcogenice amorfe in baza de S si Se si se omogenizeaza la
temperatura de 20...40°C, la o presiune atmosferica normald, timp de 20...30 ore. Dupa racirea pana la
temperatura camerei, ambele solutii se amesteca si se omogenizeaza timp de pana la 30 min. Se prepard o
solutie metanolicd de poli-n-vinilpirolidond, apoi solutiile se amesteca si se omogenizeaza timp de pana la
30 min. Amestecul se depune pe suport si se usuca la temperatura de 18...40°C timp de 2 ore.

Avantajele inventiei constau in:

= posibilitatea mai simpla de a obtine un compozit cu fotosensibilitate optima pentru inscrierea
informatiei holografice;

= obtinerea unui numar mai mare de semiconductori calcogenici amorfi micsti in baza de compusi
elementari, binari, etc. pentru prepararea compozitelor fotosensibile optime pentru diapazonul dat
de lungimi de unda;

= pentru obtinerea compozitului nu este necesara sinteza semiconductorilor calcogenici amorfi micsti,
care se obtin la temperaturi inalte, §i nu e necesara tehnica de vid;

= posibilitatea de dirijare a tehnologiei pentru obtinerea proprietitilor optice si altor parametri doriti ai
compozitului prin variatia componentei mixte.

Rezultatul inventiei consta in obtinerea unui compozit fotosensibil din semiconductor calcogenic amorf

mixt si polimer organic fara utilizarea tehnicii de vid, a temperaturilor Inalte, si asigurarea gradului inalt de
omogenitate al compozitelor.
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4

Inventia se explica prin desenele din fig. 1...3, care reprezinta:

. fig. 1, schema mostrelor cu compozit fotosensibil;

= fig. 2, spectrul de transmisie a stratului subtire din compozitul As,(SxSei«)s pentru x=0,33 si

polimer poli-n-vinilpirolidon pana 1 si dupa 2 tratare cu lumina ultravioleta;

. fig. 3, spectrul de transmisie a stratului subtire din compozitul Asy(S¢Sei1x)s3 pentru x=0,43 si

polimer poli-n-vinilpirolidon pana 1 si dupa 2 tratare cu lumina ultravioleta.

Exemplu 1. Procedeu de obtinere a compozitului fotosensibil din As,(SxSe;«)s pentru x=1/3 si poli-n-
vinilpirolidona, care se realizeaza in conditii de presiune normala.

Solutia 1 se pregateste la temperatura camerei si contine poli-n-vinilpirolidona si alcool metilic in
urmdtorul raport cantitativ:

polimerul poli-n-vinilpirolidona — 135 mg,

alcool metilic —2,0 ml.

Solutia 2 contine semiconductor calcogenic amorf As,S3; si monoetanolamind in urmatorul raport
cantitativ:

A3283 -15 mg,

monoetanolamina — 0,5 ml.

Solutia 3 contine semiconductor calcogenic amorf As,Se; si monoetanolamind in urmétorul raport
cantitativ:

As,Se; — 30 mg,

Monoetanolamina — 0,5 ml.

Solutiile 2 si 3 se prepard la temperatura de 40°C timp de 20...30 ore.

Dupa récirea solutiilor 2 si 3 pana la temperatura camerei, ele se amesteca timp de 10 min, apoi solutia
mixtd se amesteca cu solutia 1 timp de 10 min si se utilizeazd in decurs de 2 ore. Solutia finald obtinutd
reprezintd un lichid omogen.

Din solutia finald se prepard probele necesare in forma de straturi depuse pe suport (din sticld,
polietilentereftalat, etc.), in forma de fire, etc., care ulterior se usuca in aer liber la temperaturi de pana la
40°C timp de 2 ore.

Exemplu 2. Procedeu de obtinere a compozitului fotosensibil din Asy(SxSe;)s pentru x =3/7 si poli-n-
vinilpirolidona, care se realizeazd 1n conditii de presiune normala.

Solutia 1 se pregateste la temperatura camerei si contine poli-n-vinilpirolidond si alcool metilic in
urmatorul raport cantitativ:

polimerul poli-n-vinilpirolidona — 100 mg,

alcool metilic—2,0 ml,

Solutia 2 contine semiconductor calcogenic amorf As,S3; si monoetanolamind in urmatorul raport
cantitativ:

As,S; — masa de 50 mg,

monoetanolamina — 1,0 ml.

Solutia 3 contine semiconductor calcogenic amorf As,Se; in monoetanolamind in urmétorul raport
cantitativ:

As,Se; — masa de 50 mg,

monoetanolamina — 1,0 ml.

Solutiile 2 si 3 se pregatesc la 40°C timp de 20...30 ore.

Dupa récirea solutiilor 2 si 3 pana la temperatura camerei, ele se amesteca timp de 10 min, apoi solutia
mixtd se amestecd cu solutia 1 timp de 10 min si se utilizeaza in decurs de 2 ore. Solutia finald obtinutd
reprezintd un lichid omogen.

Din solutia finald se prepard probele necesare in forma de straturi depuse pe suport (din sticld,
polietilentereftalat, etc.), in forma de fire, etc., care ulterior se usuca in aer liber la temperaturi de pana la
40°C timp de 2 ore.

Stratul din compozit fotosensibil 1 se depune pe un strat subtire de metal 2 (cu rezistivitatea superficiald
de 10° Om/cm?, grosimea de ~ 100 A) cu care preventiv a fost acoperit suportul 3 din polientereftalat.

In tabel sunt prezentate datele caracteristice a unor compozite As,(SxSei1.x)s si masurarile spectrale ale
transparentei si inscrierii holografice cu laserul de Ar (A=0.488 nm). Se observa madrirea eficacitatii
difractionale de inscriere a informatiei holografice in compozitul cu componenta mixtd a semiconductorului
calcogenic amorf.
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5
Tabel
Parametrii caracteristici ai compozitelor
Denumirea substantei Polimerul Raportul Banda energetica Eficacitatea de
Asy(ScSe1x)s substanta interzisa a difractie, n, %
X amorfa:polimer compozitului, eV
0 PVP 0,50 1,75 0,10
0,33 PVP 0,33 1,96 0,45
0,43 PVP 0,50 2,02 2,50
0,50 PVP 0,50 2,11 1,90
0,56 PVP 0,50 2,16 0,70
1,00 PVP 0,50 2,45 0,15

Unele proprietati optice si holografice ale mostrelor obtinute prin procedeul inventiei recente sunt
prezentate in fig. 2 si fig. 3 si in tabela.

Dupa cum se observa in fig. 2 si fig. 3 si tabel, spectrele de transparenta optica au pragul de absorbtie
care corespunde pragului de absorbtie cunoscut din literatura pentru compusii din semiconductoare
calcogenice amorfe compuse respective [Popescu M., Andries A., Ciumas V., Iovu M., Sutov S., Tiuleanu
D. Fizica sticlelor calcogenice. .E.P. Stiinta, Bucuresti, Chisinau, 1996, p. 486], obtinute prin metoda de
evaporare in vid din material sintetizat aparte.

Odata cu cresterea concentratiei semiconductorului calcogenic amorf in compozit, transparenta
compozitului se micsoreaza. Influenta iradierii cu lumind ultravioletd asupra transparentei stratului din
compozit caracterizeaza fotosensibilitatea compozitului (fig. 1 si fig. 2, curbele 2 fatd de curbele 1).
lluminarea mostrelor cu lumina ultravioleta a becului de mercur cu intensitatea de 5 mWt s-a efectuat timp
de 0,5 ore.

(57) Revendicari:

Procedeu de obtinere a compozitului fotosensibil in baza de semiconductor calcogenic amorf

compus §i polimer organic, in care se dizolva separat in monoetanolamina semiconductoarele calcogenice
amorfe in bazd de S si Se si se omogenizeaza la temperatura de 20...40°C, la o presiune atmosferica
normald, timp de 20...30 ore, dupa racirea ambelor solutii pana la temperatura camerei, acestea se amesteca
si se omogenizeaza timp de pana la 30 min, se prepara o solutie metanolica de poli-n-vinilpirolidona, apoi
solutiile se amesteca si se omogenizeaza timp de pana la 30 min, amestecul se depune pe suport si se usuca
la temperatura de 18...40°C timp de 2 ore.
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