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DEZVOLTAREA DE HETEROJONCTIUNI "N-P" PE BAZA DE TiO,,
COMPONENTA "N" SI CuMnO;, COMPONENTA "P", INTEGRABILE iN
MODULE SENZITIVE

Prezenta inventie se referd la dezvoltarea de heterojonctiuni ,,n-p” obtinute prin
cuplarea a dous materiale anorganice bazate pe pelicule semiconductoare de tip n - particule
TiO; si pelicule semiconductoare de tip p — particule de CuMnOs;.

Metalele oxidice nanostructurate sunt utilizate pentru o scara largé de aplicatii datorita
compozitiei si valorii benzii energetice. Oxizii cei mai studiati in literatura de specialitate sunt
Zn0, CuO, In,05 si TiO,, acestia fiind, adesea, utilizati in dispozitive optoelectrice, cum ar fi:
senzori de umiditate [Z. Yuan et al., Materials Letters (174) 2016, 28-31], fotodiode [A.
Kathalingam et al., Optical Materials (66) 2017, 122—130], celule solare [T. Shinagawa et
al., ECS Meeting Abstracts 2(21) 2016, 1636] si fotocatalizatori [4. Samad et al., Journal of
Photochemistry and Photobiology A: Chemistry (325) 2016, 97-103]. Dioxidul de titan
(TiO) unul dintre cei mai cunoscuti semiconductori de tip “n” a atras tot mai multd atentie
datorita rezistentei ridicate la fotocoroziune, stabilitate pe o scard largd de pH, netoxicitate si
pret scazut [S.A. Rawool et al., Applied Catalysis B: Environmental (221) 2018, 443—458].
Existd numerose studii stiintifice care au vizat diferite abordédri pentru imbunitatirea
proprietitilor TiO,, cum ar fi: varierea grosimii stratului de la TiO, tip 2D nanostructurat,
pana la TiO, monostrat [S. Zhuiykov et al., Materials & Design (120) 2017, 99-108], doparea
TiO; cu alti semiconductori nanostructurati [C. Hao et al., Solar Energy Materials & Solar
Cells (174) 2018, 132-139], functionalizarea suprafetei TiO, tip 2D si realizarea
heterojonctiunilor “n-p” [R.K. Ramachandran, et al., ACS Nano (10) 2016, 8770-8777]. Prin
urmare, realizarea de heterojonctiuni “n-p” eficiente, a fost propusa si incercata cu diferite
grade de succes in ultimii ani [Z. Ha et al., Ionics (23) 2017, 1921-1925; S. Choi et al.,
Applied Surface Science (432) 2018, 241-249; R.R. Prabhu et al, Materials Science &
Engineering B: Solid-State Materials for Advanced Technology (220), 2017, 82-90]. In mod
specific, s-a observat cd realizarea heterojonctiunilor “n-p” poate reduce suficient rata de
recombinare a electronilor fotogenerati / perechi de goluri, avand ca rezultat imbunatitirea
activitatii fotocatalitice [N.T. Hoa et al., Materials Chemistry and Physics (204), 2018, 397-
402; H Wang, et al. Dye Pigment (137) 2017, 322-328]. Asadar, combinarea oxizilor
semiconductori atit de tip-n cét si de tip-p a pregitit calea pentru dezvoltarea viitoarelor
heterojonctiuni de tip “n-p” si optimizarea capacititilor sale fotocatalitice [S. Li et al., Journal

of Colloid and Interface Science (504) 2017, 561-569]. Obtinerea nanostructurilor compozite
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ce integreazi oxizii metalici de tip-p sau tip-n permite combinarea sinergetici a proprietétilor
componentilor intr-un singur sistem conducand la imbunétitirea proprietatilor electrice, optice
si recombinarea rapidd a golurilor si electronilor fotogenerati. Oxizii binari de tipul TiO,,
Nb,Os, Ta;0s, ZnO, SnO, si WO;3 cu banda interzisd cuprinséd intre 2 si 4 eV prezintd un
comportament de tip-n, iar alti oxizi binari cum ar fi NiO, CuO, Cr,0;, Co304 $1 Mn;Os,
precum s§i structurile cristaline de tip perovskit (BaTiO;, SrTiOs;, LaFeOj3q) sau delafosit
(ABO,, ex. CuMnO,) prezinti caracteristici de tip-p. Materialele cu structurd delafositicd de
tipul ABO; au atras interesul comunitétii stiintifice datorita diferitelor proprietati fizice, in
special, semiconductivitatea de tip-p [H. Kawazoe et al., Nature (389) 1997, 939-942],
conversia termoelectricd [K. Koumoto et al., Journal of Materials Chemistry (11) 2001, 251-
252], expansiunea termici negativd [J. Li et al., Chemistry of Materials (14), 2002, 2602-
2606], multiferocitate (cuplaj puternic intre magnetism si feroelectricitate) [K. Kimura et al.,
Physical Review B (78) 2008, 140401; M. Poienar at al., Physical Review B (79) 2009,
014412]. Structura delafositici de tipul ABO,, unde in pozitia A=Cu si Ag, avind o conductie
de semiconductor si starea de oxidare +1, si in pozifia B unde se afld un metal de tranzitie,
avand starea de oxidare +3 apartindnd grupului spatial R-3m fiind caracterizatd prin
suprapunerea de-a lungul axei ¢ de straturi de cationi A, fiird oxigen, si straturi compacte de
octaedre BOg cu laturile unite. In aceasta clasa de materiale, datorita distorsiunii Jahn-Teller a
jonilor Mn®*, compusul CuMnO, cristalizeazi in structura crednerite (grupul spatial C2/m)
[LD. Kondrashev, Soviet Physics. Crystallography. (3) 1959, 703] caracterizatd de o retea
triunghiularad deformata in planul (a,b), diferitd de refeaua triunghiulara izotropa caracteristica
structurii delafositice. Y. Bessekhouad et al., Journal of Materials Science (42) 2007, 6469-
6476, au precizat cd materialele de tip CuMnO; prezintd un comportament de semiconductor
de tip-p prezentdnd o capacitate ridicatd pentru stocarea de oxigen. Aceste materiale prezintd
potentiale aplicatii in intercalarea/dezintercalarea electrochimici a oxigenului [B. Bellal et al,
Journal of Applied Electrochemistry (41) 2011, 867-872] sau catalizatori activi pentru H, in
lumina vizibild [M. Poienar et al., Ceramics International (44) 2018, 6157-6161].

in prezent, numeroase cercetiri s-au indreptat asupra dezvoltarii unor dispozitive sau
sisteme de detectie ale unor gaze, bazate pe heterojonctiuni, de exemplu de tip ,,n-n": SnO,—
TiO; [X. Wang et al., Journal of Alloys and Compounds (639) 2015, 571-576;, H. Xu et al.,
Sensors Actuators B (228), 2016, 634—642; B. Lyson-Sypien et al., Beilstein Journal of
Nanotechnology (8) 2017, 108—122; F. Li et al., Sensors and Actuators, B Chemical (248)
2017, 812-819], CeO,=Sn0, [D. E. Motaung et al., Sensors Actuators, B Chemical (254)
2018, 984-995], InyO3—CeO;[J. Hu et al., Sensors Actuators, B Chemical (257) 2018, 124—
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135], WO3=SnQ; |J. Sukunta et al., Applied Surface Science (458) 2018, 319-332]; de tip “n-
p”: TiO—CuO [J.H. Lee et al., Applied Surface Science (448) 2018 , 489—497; J. Jun et al.,
Applied Surface Science (255) 2009, 8544-8550; D. Barreca et al., Journal of Physical
Chemistry C (115) 2011, 10510-10517; C. H Lim et al., Metals and Materials International
(20) 2014, 323-328]; SnO,-SnO [H. Yu et al., Sensors Actuators, B Chemical (258) 2018,
517-526], SnO,~NiO [H. Kwon et al., Sensors Actuators, B Chemical (255) 2018, 1663—
1670], ZnO-NiO [N. Kaur, Sensors Actuators, B Chemical (262) 2018, 477-485] ZnO-CuQO
[S.J. Jung et al., Sensors and Actuators B (37) 1996 , 55-60]; si tip “p-p” Cu,0-CuQO [K.
Zakrzewska et al., Proceedings of 17" International Meeting on Chemical Sensors - IMCS
2018; 789-790].

D. Xiong et al., Applied Surface Science (37) 2015, 747-754 , au demonstrat cd prin
utilizarea metodelor de sintezd hidrotermald si ,,spin-coating” poate fi obtinutd cu succes
heterostructura CuCrO, (tip-p) / TiO, (tip-n) utilizdnd cantitati diferite de CuCrO,. Faza
cristalind, morfologia, compozitia chimici si rdspunsul fotocurentului pentru heterostructurile
CuCrO,/TiO; au fost studiate prin méasurdtori diferite. Aceste rezultate au indicat cd a fost
formatd heterojonctiunea de tipul ,p-n” intre nanoparticulele de CuCrO, si nanobarele de
TiO; in compozitul CuCrO,/TiO,. K.O. Ukoba et al. Hindawi International Journal of
Photoenergy, 2018, 1-7, https://doi.org/10.1155/2018/6062390, au urmirit proprietitile
opoelectronice ale unor celule solare obtinute prin heterojonctiunea ,,p-n” a oxizilor metalici
TiO2/NiO utilizdnd tehnica spray-pirolizd. S.A. Rawool et al., Applied Catalysis B:
Environmental (221) 2018, 443—458, au demonstrat avantajele proiectdrii jonctiunii ,,p-n”
pornind de la costul scdzut al NiO si TiO, pentru cresterea activititii fotocatalitice de
producere de H,.

Xu et al. Nanoscale Research Letters (14) 2019, 163, a obtinut pentru prima datd o
heterostructurd 2D de tipul “n-p” TiO2/Ga,03, cu o grosime a filmelor mai micad de 10 nm pe
suporti de Si/SiO; prin depunere atomica a stratului (“atomic layer deposition” (ALD)). W.
Maziarz, Applied Surface Science (480) 2019, 361-370, a investigat obtinerea
heterostructurilor de tipul “n-n”, TiO»/SnO,, respectiv de tipul “n-p” TiO,/CuO, pentru

dezvoltarea unor senzori de gaz, in vederea detectiei concentratiilor scazute de NO,.

Problema tehnici pe care o rezolvi inventia constd in aceea cid se utilizeazi materiale

semiconductoare pentru obtinerea de noi heterojonctiuni "n-p" in vederea dezvoltarii de

module senzitive cu aplicatii in senzoristicd pentru detectia de gaze.
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Inventia se referi la dezvoltarea de module senzitive obfinute prin cuplarea a doud
materiale anorganice utilizand pelicule semiconductoare de tip n pe bazi de TiO; si pelicule
semiconductoare de tip p pe bazi de CuMnQ,. Modulele senzitive obtinute manifestd un
comportament de heterojonctiune semiconductoare de tip dioda. Heterojonctiunea ,,n-p”
prezintd urmaétoarele avantaje:

» separarea mai eficientd a sarcinii electrice;

» transfer rapid de sarcini electrice citre catalizator;

» durata de viatd mai lungé a purtétorilor de sarcina;

» separarea reactiilor de reducere si oxidare incompatibile in nanospatii.

O provocare interesantd din punct de vedere stiintific o reprezinta atat caracteristica tip
dioda a modulelor senzitive, cat si materialele utilizate pentru obtinerea acestor module cu
sensibilitate ridicatd cu aplicabilitate in dezvoltarea de dispozitive de tip senzor utilizati in
detectia gazelor.

Inventia prezinti urmitoarele avantaje:

» obtinerea de heterojonct{iuni cu comportament de dioda ugor de integrat in dispozitive
de tip senzor;

» materiile prime nu sunt periculoase mediului, prezintd un cost rezonabil, iar aparatura
este usor de utilizat.

Se dau in continuare exemple de realizare a inventiei:

In prima etapa s-a realizat depunerea stratului de aur, necesar pentru realizarea legiturilor
electrice. Placutele de oxid de staniu dopat cu flor (Fluorine doped Tin Oxide - FTO), au fost
pregitite astfel: s-a realizat o sablare ugoard, pentru obfinerea unei aderente mai bund a
stratului de aur, apoi au fost spélate de trei ori cu alcool etilic absolut si acetona in baia de
ultrasonare, iar la final au fost spalate intens cu apa distilata si uscate la o temperatura de 60°C
timp de 1 ora. Filmele de aur au fost depuse prin metoda ,,sputtering” in atmosfera de Argon
cu modulul Emitech K975X folosindu-se o tintd de aur de inaltid puritate (99,9%). Dupa
depunerea filmelor, pentru obfinerea unei maturari si o aderentd bund a filmului de aur pe
substrat, s-a aplicat un tratament termic la o temperaturd de 400°C timp de 1 ora.

A doua etapd a urmirit depunerea filmelor subtiri de TiO;, componenta ,n” a

heterojonctiunii. Astfel, s-a preparat o pastd conform protocolului: 0,2 g pudrd TiO, cristalin,
forma anatas, a fost pus in contact cu o solutie de etilceluloza (0,3 g etilceluloza si 8 ml alcool
etilic absolut) si 2 ml a-terpinol. Solutia astfel obtinuti a fost tratatd in baia de ultrasonare,
timp de 15 minute. Pentru omogenizare, pasta ob{inutd a fost plasati in moara cu bile (Lab

Mills 1x QM vertical planetary ball mill) la o frecventa de 40 kHz, timp de 12 ore, in cicluri de

o



RO 135182 A2

actiune cu rotire in directia 1, timp de 30 minute, pauza - 2 minute, iar apoi rotire in directia 2,
timp de 30 minute. Pasta de TiO; a fost depusé sub forma de filme subtiri, utilizdind metoda
,Doctor Blade”. Filmele obtinute au fost tratate termic (pentru indepéirtarea compusilor
utilizati in obtinerea pastei, precum si pentru realizarea unei aderente foarte bune a filmului pe
substratul de aur), in cuptorul de calcinare la temperatura de 450°C, timp de o ora. Produsele
obtinute - FTO-Au-TiO, - au fost péastrate in recipienti bine inchisi pentru evitarea
impurificarii.

A treia etapi a constat in depunerea de filme subtiri de CuMnO; (crednerit), componenta ,,p”
a heterojonctiunii. In acest sens s-a preparat o pasta conform protocolului: 0,1g CuMnO,, a
fost pus in contact cu o soltie de etilceluloza (0,15g etilceluloza si 6 ml alcool etilic absolut) si
2 ml de a-terpinol si tratatd in baia de ultrasonare, timp de 30 minute. Pasta obtinuti a fost
plasatd in moara cu bile pentru omogenizare, la o frecventd de 40 kHz, timp de 12 ore, in
cicluri de actiune cu rotire in directia 1, timp de 30 minute, pauza - 2 minute, iar apoi rotire in
directia 2, timp de 30 minute. Depunerea filmelor subtiri de CuMnO,, peste filmele de TiO,,
s-a realizat prin metoda "spin - coating" (WS-400-6NPPB Spin Coater -Laurell Technology
Corporation), astfel: plicuta de FTO-Au-TiO; a fost plasata in ,,spin procesor”, s-a pornit
pompa de vid (necesard fixarii placutei in suport), s-a preparat proba de CuMnQO; (0,1 g din
pasta omogenizata de CuMnO; a fost diluatd cu 1 ml de alcool etilic), depunerea filmului s-a
efectuat la o rotatie de 4000 rot/min, timp de 30 secunde, procesul realizidndu-se de doud ori.
Dupi depunere, filmele au fost tratate termic in cuptorul de calcinare la temperatura de 250°C,
timp de o ord. Probele obtinute au fost pastrate in recipienti inchisi ermetic pentru evitarea
impurificarii.

A patra etapd a constat in realizarea mistii si depunerea contactelor electrice. Utilizarea
maistii este necesard pentru depunerea controlati a contactelor electrice, in zonele
preferentiale de pe suprafata senzitivd a senzorilor. Masca a fost realizatd dintr-un polimer
termoplast, iar design-ul a fost conceput in forma prezentatd in figura 1 (anexa 1), pentru
facilitarea unei masurétori corecte pe o zond rezonabila a filmului de CuMnO,.

Contactele electrice au fost depuse prin metoda ,,magneto-sputtering” cu dispozitivul Emitech
K975X, astfel: masca a fost fixatd pe stratul "p" al senzorului, CuMnQ;, senzorul cu masca
fixatd a fost introdus in incinta dispozitivului. Pentru eliminarea aerului din instalatie, s-a
realizat vid 1naintat, ulterior s-a introdus argon pentru ca acesta faciliteazd desprinderea
particulelor de aur de pe tintad (de puritate 99.99%). Conditiile de lucru au fost: tensiunea -
11W/cm? ; timp depunere -2 minute, presiune Argon - 0,5 pascali. Ulterior au fost fixate pe

contactele electrice, fire de aur cu ajutorul pastei de argint.
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In figura 2 (anexal) este prezentati imaginea in sectiune, iar in figura 3 (anexa 1) este
prezentatd imaginea de sus a modulului senzitiv.

Etapa a cincea a constat 1n realizarea masurdtorilor electrice de confirmare a

comportamentului de diodd a modulelor senzitive obtinute. Miasurétorile (curent-tensiune) I-V
au fost realizate folosindu-se aparatul Keithley 2450 SourceMeter SMU instruments pentru a
se testa functionalitatea heterojonctiunii ,,n-p” realizatd intre componenta de tip ,,n” TiO, si
componenta de tip ,p” CuMnO,. Colectarea datelor experimentale s-a realizat de pe firul
amplasat pe stratul de aur din contactul direct cu semiconductorul de tip ,,n” (TiO,) si de pe
firul amplasat pe contactele de aur amplasat pe stratul semiconductor de tip ,,p” (CuMnQO,) .
Masuritorile au fost realizate prin polarizare directd cu plusul (+) la zona "p" (contactul de aur
care primeste date de pe filmele de CuMnO,). In polarizarea directa sursa de tensiune creeazi
in jonctiune un camp electric extern care are sens contrar celui intern, favorizind deplasarea
purtitorilor majoritari si conduce la aparifia unui curent direct important. Astfel au fost
realizate 5 masurdtori in domenii de tensiune diferite, cuprinse intre: -2V si +2V; -3V si +3V;
-4V 5i +4V; -5V 51 +5V; -6V si +6V, la un pas de frecventa de 10mV/sec. Conform figurii 4
(anexa 1), se poate observa curba caracteristicd I-V, specifica unei diode avand un grad ridicat
de non-liniaritate si asimetrie. Astfel dioda obtinuta are un curent de 0.05 mA la o tensiune de

2V si un curent de 0.175 mA la o tensiune de 4V.
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TITLU

DEZVOLTAREA DE HETEROJONCTIUNI "N-P" PE BAZA DE TiO;,
COMPONENTA "N" SI CuMnO,;, COMPONENTA "P", INTEGRABILE iN
MODULE SENZITIVE

REVENDICARI

Dezvoltarea de heterojonctiuni ,n-p" obfinute prin cuplarea a doud materiale
anorganice bazate pe pelicule semiconductoare de tip m - particule TiO, si pelicule
semiconductoare de tip p — particule de CuMnOy, prin aceea cd modulele senzitive obtinute

prezintd un comportament de heterojonctiune semiconductoare de tip dioda.
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ANEXA 1

Figura 1. Schema masca pentru depunere contacte de aur

Contacte aur

i N .
CuMnO2 5 i
TiO2 —> A ——> (Contact-pasta Ag

Strat aur >

Substrat FTO —>

Figura 2. Vedere in sectiune a senzorului

Strat aur

CuMnO:

TiO,

Contact aur

. Substrat FTO

N |7

Figura 3. Vedere de sus a modulului senzitiv
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ANEXA 1
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Figura 4. Masurdtori [-V a heterojonctiunii "n-p", de tipul TiO,/ CuMnO,.
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