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Inventia se refera la un procedeu de obtinere a filmelor nanostructurate din titanat de
bariu si strontiu (BST) dopat cu cupru pe substraturi de alumina cu interdigiti de platina, avand
potentiale aplicatii in domeniul senzorilor de gaze.

Este cunoscut faptul ca introducerea unor cantitati mici de ioni metalici cu rol de dopanti
poate modifica proprietatile feroelectrice a BST. Dopanti ca Fe?*, Fe**, Co*, Co**, Mn**, Mn*,
Ni%, Mg, AI**, Ga*, In**, Cr** sau Sc** care ocupa pozitia B a structurii perovskitice ABO, pot
reduce pierderile dielectrice [Sheng-Xiang Wang, Ming-Sen Guo, Tao Liu, Shi-shang Guo,
Mei-Ya Li, Xing-Zhong Zhao, Effect of K-doping on the dielectric and tunable properties
of Ba, ¢Sr, ,TiO, thin films prepared by RF magnetron sputtering, Journal Crystal Growth
306 (2007) 22-26].

Materialele din BST dopat cu ioni Cu?* sub forméa de filme groase a fost propus pentru
utilizare in detectia selectiva a gazelor in conditii de atmosfera cu umiditate normala la
temperaturi de 200°C. Filmele groase din BST dopat cu 5 mol % Cu permit detectia selectiva
a H,S, iar filmele groase din BST dopat cu 0,1 mol % Cu permit detectia selectiva a NH, [C. E.
Simion, A. Sackmann, V. S. Teodorescu, C. F. Rusti, R. M. Piticescu, A. Stanoiu, Tuned
Sensitivity Towards H,S and NH; with Cu Doped Barium Strontium Titanate Materials,
Electroceramics XIV Conference, Volume 1627, pp. 92-97 (2014)].

Principalele probleme legate de utilizarea filmelor groase sunt legate de valorile ridicate
ale rezistentei electrice a filmului, fiind necesara incalzirea substratului in timpul functionarii i
utilizarea unor sisteme speciale de amplificare a curentului.

Utilizarea filmelor subtiri elimind aceste dezavantaje, iar sistemul de incapsulare al
senzorilor permite miniaturizarea.

Depuneri de filme subtiri ale materialelor cu structura perovskitica pe baza de BST s-au
realizat prin diverse metode mentionate in literatura de specialitate: metode chimice din stare
de vapori (CVD), utilizdnd precursori metalo-organici, procese de tip sol-gel, depuneri laser
pulsatoriu (PLD), depuneri prin ablatie laser sau pulverizare in radio frecventa (RF-Sputtering).
Depunerea BST prin RF-Sputtering este o metoda versatila care permite transferul moleculelor
ceramice din materialul de depus pe substrat, mentinand structura cristalina, nu produce gaze
toxice si pot fi depuse filme subtiri pe substraturi de diferite dimensiuni. Materialul care se
depune se utilizeaza sub forma de tinte ceramice sinterizate de BST [Guisheng Zhu, Zupei
Yang, Huarui Xu, The properties of Ba,;Sr,;TiO; thin film prepared by RF magnetron
sputtering from powder target, Vacuum 86 (2012) 1883-1885].

Dupa datele noastre, nu se cunoaste nicio mentiune privind obtinerea de filme subtiri
din BST dopat cu ioni de Cu?. Conform K. Venkata Saravanan, K. Sudheendran, M.
Ghanashyam Krishna, K.C. James Raju, Anil K. Bhatnagar, Effect of process parameters
and post deposition annealing on the optical, structural and microwave dielectric
properties of RF magnetron sputtered (Ba, 5,Sr, ;) TiO, thin films, Vacuum 81, (2006), 307-
316, pulberile de carbonat de bariu, carbonat de strontiu si pulberea de dioxid de titan au fost
amestecate si calcinate la 1000°C timp de 10 h, apoi au fost macinate. Pulberea astfel obtinuta
a fost presata sub forma de discuri cu diametrul de 2 inch si sinterizate timp de 2 h la o
temperatura de 1400°C.

in CN 1448368, se prezintd o tehnologie de obtinere a tintelor ceramice pe baza de
BST. Solutiile apoase de tetraclorura de titan, clorura de strontiu, clorura de bariu i acid oxalic
la pH controlat cu obtinerea de oxalat de complex de strontiu, bariu si titan. Acest precipitat este
spalat, filtrat si tratat termic pentru a forma pulberea de titanat de bariu si strontiu prin macinare,
presinterizare, re-macinare, presare in presa hidraulica, rezultand o tintd de BST care a fost
utilizata apoi la depunerea de filme subtiri prin RF-Sputtering.
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Principalul dezavantaj al acestor procese este legat de dificultatea de a obtine filme
nanostructurate pe baza de BST dopat cu ioni de cupru.

Prezenta inventie elimina dezavantajele mentionate mai sus prin utilizarea unui
procedeu de depunere RF sputtering care permite obtinerea de filme cu grosimi controlate
cuprinse in domeniul 100...400 nm din BST dopat cu 0,1...5% Cu, utilizand tinte sinterizate din
pulberi nanostructurate de BST dopat sintetizate hidrotermal, pe substraturi planare pe baza
de alumina prevazute cu electrozi interdigiti cu rolul de conductori metalici.

Tabelul prezinta variatia rezistentei electrice a filmului de BST dopat cu 5% Cu pe
substratul pe baza de alumina in functie de grosimea filmului depus:

Variatia rezistentei electrice (R) si capacitatea (Cp la diferite frecvente) a filmului de BST
dopat cu 5% Cu pe substrat pe bazéa de alumina prin impedance-metrie

Timp de depunere, min 60 180
Grosime film (SEM in sectiune, nm) 116 386
R (ohm) 556 496

Cp (f=100 kHz) (nF) 0,04 0,04

Cp (=10 kHz) (nF) 24 2,6

Cp ( f = 10kHz) (nF) 2,44 2,5

Figurile atasate reprezinta:

- fig. 1, analiza topografica prin microscopie de forta atomica a filmelor de BST dopat
cu 5% Cu depuse pe substrat de alumina cu interdigiti de Cr;

- fig. 2, analiza prin microscopie electronica de baleiaj in sectiune a filmelor de BST
dopat cu 5% Cu depuse pe substrat de alumina cu interdigiti de Pt.

Se prezintd, in continuare, un exemplu de realizare a inventiei fara ca acesta sa limiteze
utilizarea acestui procedeu in domeniul tehnic propus:

Exemplu

Pulberi de BST dopat cu 5% Cu au fost sintetizate hidrotermal timp de 2 h la 200°C si
40 atm, conform procedurii descrise in C. E. Simion, A. Sackmann, V. S. Teodorescu, C. F.
Rusti, R. M. Piticescu, A. Stanoiu, Tuned Sensitivity Towards H,S and NH, with Cu Doped
Barium Strontium Titanate Materials, Electroceramics XIV Conference, Volume 1627, pp.
92-97 (2014). Conform analizei chimice spectrale prin metoda ICP-OES, pulberea contine: 4,65
Ba; 21,8% Ti; 8,22% Sr; 1,68% Cu si O, pana la 100%.

Pulberea de BST dopat astfel obtinuta a fost liata cu 4% alcool polivinilic (APV) si 1%
PEG 4000, prin amestecare mecanica sub agitare cu o solutie apoasa continand 50 g/L APV.
Pulberea liata a fost uscata la 110°C prin incélzire in curent de aer intr-o etuva, timp de 8 h.
Pulberea liata a fost apoi introdusa intr-o matrita metalica cu miez din carbura de wolfram,
avand diametrul interior calibrat de 2 inch. Presarea s-a realizat cu ajutorul unei prese hidraulice
la o forta de presare de 4 t/cm?. Tinta presata a fost extrasa din matrita si introdusa intr-un
cuptor camera, functionand in atmosfera obisnuita. Tinta a fost incalzita cu o viteza controlata
de 3...5°C/min pana la 1200°C si mentinuta in palier timp de 60 min pentru sinterizare, apoi
racita la temperatura camerei in cuptor, cu o viteza de racire de 100°C/min.

Tinta sinterizata a fost lipitd pe un suport racit din cupru, utilizadnd un adeziv conductor
termic si electric epoxidic comercial tip EPO.TEC E4110 pentru asigurarea transferului termic
si a pastrarii integritatii acestora, apoi au fost introduse Tn sistemul RF sputtering format dintr-o
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incinta din otel inox, o sursa magnetron, o sursa de alimentare de 300 W si o instalatie de vid.
Substraturile ceramice din alumina pe care au fost depusi interdigiti din Cr si, respectiv, din Pt
au fost montate in partea superioara a incintei pe un sistem carusel. Conditiile de lucru la
depunerea filmelor de BST dopat cu 5% Cu au fost urmatoarele: vid initial 10 Pa, presiunea
partiala a Ar introdus in incinta 1...4 Pa, puterea de lucru a sursei 70 W, viteza de rotatie a
caruselului 20 rpm, durata procesului de depunere 180 min. Dupa terminarea operatiei, incinta
a fost devidata si substraturile pe care a fost depus BST dopat cu 5% Cu au fost desprinse si
caracterizate pentru determinarea grosimii filmului depus prin microscopie de forta atomica.
Masuratorile au evidentiat ca grosimea medie a filmului de BST dopat cu 5% Cu pe substrat de
aluminiu cu interdigiti de Cr a fost de 157 nm, iar grosimea medie a filmului de BST dopat cu
5% Cu depus pe substrat de Al cu interdigiti de Pt este de 3,95 um, in functie de morfologia gi
rugozitatea electrozilor interdigiti. Caracterizarea electrica prin masuratori de impedanta
evidentiaza ca valorile rezistentei electrice a filmelor de BST dopat cu 5% Cu sunt de ordinul
500...550 ohm.
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Revendicare 1

Procedeu de obtinere a filmelor subtiri nanocristaline pe baza de titanat de bariu si 3
strontiu dopat cu 0,1...5% Cu pe substraturi planare pe baza de alumina prevazute cu electrozi
interdigitali din Cr sau Pt, pentru utilizari in domeniul senzorilor de gaze miniaturizati de gaze 5
toxice, de exemplu, amoniac, hidrogen sulfurat, caracterizat prin aceea ca utilizeaza tinte
sinterizate din pulberi de BST dopat sintetizate hidrotermal pentru depunerea filmelor prin 7
pulverizare in radio-frecventa, la un vid initial de 10 Pa, o presiune partiald a Ar introdus in
incinta de 1...4 Pa, o putere de lucru a sursei 70 W, o viteza de rotatie a caruselului pe care se 9
afla substraturile de 20 rpm, durata procesului de depunere fiind de 180 min, cu obtinerea de
filme nanostructurate cu grosimea de 100...400 nm si rezistenta electrica de 500...550 ohm. 11
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