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Prezenta inventie se refera la o metoda de obtinere de senzori cu activitate
piroelectrica din materiale ecologice piezoelectrice pe baza de Nag sBiysTiO3 dopat
cu 6% BaTiO;. In configurarea unui astfel de senzor au fost utilizate straturi subtiri
epitaxiale de NBT-6BT/STO obtinute folosind tehnica de depunere laser pulsata
(PLD).

Aceasta metoda implicd interactia fasciculului provenit de la o sursa laser cu
materialul unei tinte, producandu-se o plasma in vaporii materialului. Plasma
expandeaza in incinta de depunere, speciile ajungand pe un substrat unde se depun

sub forma unui film subtire.

Senzorii pieroelectrici alcatuiti din filme subtiri au multiple avantaje cum ar fi
functionare la temperatura camerei, viteza, costuri de sistem mai mici, portabilitate
si un raspuns spectral larg cu sensibilitate ridicata. Senzorii de tip piroelectric au
un strat piroelectric intre doi electrozi, care sunt construiti pe structuri sau
substraturi izolate termic pentru a reduce pierderile de caldura. Principiul
senzorilor piroelectrici din filme subtriri se bazeaza pe efectul piroelectric, si

anume conversia ratelor de transfer de caldura la semnalul electric corespunzator.

Scopul acestei inventii este de a dezvolta o metoda de producere a unui senzor
ecologic de detectare piroelectrica, la temperatura camerei, prin integrarea filmelor

subtiri ecologice de NBT-6BT obtinute prin depunere laser pulsata (PLD).

Principalul motiv al acestui brevet il reprezinta tendinta legislatiei in vigoare
privind protectia mediului precum si reglementarile nationale si internationale, in

ceea ce priveste utilizarea elementelor nocive(plumbul este un element chimic
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extreme de nociv). Uniunea europeana a dat o directiva privind restrictionarea
folosirii elecmentelor nocive in industrie (plumb, cadmiu, mercur, crom etc.).,
directiva ce are un termen limita orientativ deoarece trebuie sa existe materiale cu
proprietati similare care sa poata inlocui sistemele feroelectrice pe baza de plumb,
de exemplu Pb sZry sTi0; — titanatul de plumb si zirconiu care este cel mai folosit
feroeoectric din industrie. Materialele perovskitice feroelectrice bazate pe
NagsBigsTiO; (NBT) sunt considerate printre cele mai promitatoare materiale
substituente ale Pb(Zr,_,Ti,)O; (PZT) in dispozitivele concepute pentru a respecta
standardele si legislatia de mediu. Luand in considerare toxicitatea sistemelor pe
baza de plumb, numeroase materiale piezoelectrice fara plumb sunt in curs de
investigare la nivel mondial pentru inlocuirea PZT-ului in dispozitivele viitoare

existand o nevoie urgentd in dezvoltarea materialelor ecologice.

Set-upul experimental necesar obtinerii filmelor de NBT-6%BT: Probele de
NBT-6BT a fost realizate cu ajutorul ablatiei laser pulsata, sistemul experimental
cuprinzand urmatoarele elemente (figura 1):

> laser cu excimeri ArF ce opereaza la lungimea de unda de 193 nm, cu o

durata a pulsului de 15 ns si un profil flat-top al pulsului .

> Atenuator =Permite reglarea foarte exacta a energiei fascicului laser
> Apertura ajustabila= Regleaza dimensiunea fascilului laser
> Lentila convergenta=Mediu optic tarnsparent marginit de doi dioprti sferici

sau conbinatii de dioptri sferici si plani ce tranforma un fascicul parale intr-unul
convergent.

> Incinta de depunere. In incinta de depunere sunt pozitionate atat substratul
cat si tinta din care se ableaza in geometrie plan paralela. Tinta este fixata pe un
support mecanic ce permite translatia si rotatia acesteia. Substratul este asezat pe

un cuptor ce permite variatia controlata a temperaturii.
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> Sistem de vid ce permite atingerea de presiuni foarte mici in incinta de
depunere (~10°), sistem format din doua pompe, o pompa preliminara uscata si o

pompa turbomoleculara.

Parametrii de depunere: Conditiile experimentale utilizate pentru producerea de
straturi subtiri de NBT-6BT au fost optimizate printr-un studiu parametric. Astfel
pentru depunerea filmelor s-a folosit un laser cu excimeri cu ArF cu o lungime de
unda de 193 nm si o frecventa de 10 Hz. Fluenta laserului a fost stabilitda la 2.2
Jlem®. Seturi diferite de filme au fost depuse la diferite temperaturi ale
substraturilor, acestea variind intre 650-700 °C, folosindu-se un cuptor Eurotherm
cu rampa variabila. Depunerea si racirea straturilor subtiri dupa terminarea
pulsurilor laser au fost efectuate in atmosfera de oxigen (0,1 mbar) pentru a
favoriza formarea structurilor perovskit si pentru a evita formarea vacantelor de
oxigen. Grosimea filmelor, evaluata prin spectroelipsometrie, a fost intre 340-370
nm. S-au folosit substraturi de SrTiO; acestea avand constanta de retea (agron= ~

0.3906) foarte apropiata de cea a NBT bulk (axgr =~ 0.39 nm).

Set-up-ul experimental necesar punerii in evidenta a raspunsului piroelectric:
Raspunsului piroelectric al probelor de NBT-6BT depuse pe substrat de SrTiO; a
fost evidentiat prin doua metode disctincte, si anume: metoda optica si metoda
electrica. In cazul metodei optice dispozitivul experimental este compus din:

> Multimetru Keithley 2612A folosit pentru citirea curentului generat prin
efect piroelectric

»  Lampa infrarosu folosita pentru iluminarea controlata a probei

In cazul metodei electrice dispozitivul experimental este compus din:

> Multimetru Keithley 2612A;

»  Cuptor controlat de computer cu ajutorul caruia temperatura probei poate fi

controlata atat la urcare cat si la racire.
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Pentru masurarea raspunsului piroelectric, pe probele de NBT-6%BT depuse pe
StTiO; au fost depusi electrozi interdigitali (figura 2) prin evaporare termica
folosind masti comerciale. Suprafata utila a senzorului astfel construit a fost de 3*7

mm cu o spatiere intre electrozi de 50 micrometri.

In figura 3 este prezentat raspunsul piroelectric al probei la iluminarea cu lumina
infrarosie, la temperatura camerei. Au fost facute un set de 10 masuratori
experimentale, iluminarea facandu-se succesiv timp de 5 secunde cu pauze de cate
60 secunde. Curentul masurat cu ajutorul multimetrului Keithley prezinta variatii

intre 0.25 si 1 nA, proba raspunzand electric la fiecare iluminare.

In figurile 4 si 5 este prezentat raspunsul piroelectric la variatia temperaturii.
Masuratorile experimentale au fost efectuate pe un interval de temperatura cuprins
intre 30 °C si 100°C cu o rampa de 2 °C/Min. Pentru o evaluarea constanta a
curentului generat de proba, temperatura de 60 °C si 100 °C au fost pastrate
constante timp de cate 5 minute. Valorile curentului masurat a variat intre 0.11 nA
(la T=30°C) si 3.61 nA (T=72 °C). In intervalul de temperatura cuprins intre 73°C
si 75°C are loc o crestere rapida a curentului masurat, pana la valoarea de 60.8 nA
(75°C), urmata de o scadere brusca a aceste valori (5-6 nA) la temperaturi mai mari
de 76°C. Acelasi comportament se observa si la coborarea temperaturii (figura 5),

singura diferenta fiind valoarea curentului masurat (84.3 nA la 75°C).

Valoarea masurata a coeficientului piroelectric a fost de 1.71*10°C/ecm’ la

temperatura de 40°C iar la 80°C - 2.85*10°® C/cm®.

Senzorii cu activitate piroelectrica din materiale ecologice cu grosime nanometrica
din materiale ecologice pe baza de titanat de bariu dopat obtinuti prin depunere
laser pulsata pot fi utilizati atat ca senzori de infrarosu cat si ca senzori de

temperatura etc.
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Prin aplicarea inventiei se obtin urmatoarele avantaje:

- Se obtin senzori din materiale ecologice pe baza de titanat de sodiu si bismut

dopat cu activitate piroelectrica,

- Metoda poate fi aplicata si in cazul altor materiale ecologice
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Revendicari

1. Metoda de obtinere de senzori cu activitate piroelectrica din materiale
ecologice piezoelectrice pe baza de NaysBipsTiO; dopat cu 6% BaTiO;. In
configurarea unui astfel de senzor au fost utilizate straturi subtiri epitaxiale de

NBT-6BT/STO obtinute folosind tehnica de depunere laser pulsata (PLD).

2. Metoda conform revendicarii 1 caracterizat prin aceea ca fluenta laser cu

care se obtin straturile subtiride NBT-6BT a fost de 2.2 J/cm?

3.  Metoda conform revendicarii 1 caracterizat prin aceea ca temperatura din
timpul depunerii filmelor subtiri a fost de 700°C iar presiunea de oxigen de 0,1

mbar.

4. Metoda conform revendicarii 1 caracterizat prin aceea ca valoareca
masurata a coeficientului piroelectric este de 1.71¥10%C/cm’® la temperatura de

40°C iar la 80°C este de 2.85*10 C/cm?.

S
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Figura 1: Setup-ul experimental necesar obtinerii filmelor de NBT-6%BT
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Figura 3
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Figura 5
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