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(57) Rezumat:

Prezenta inventie se referd la un procedeu de obtinere
a unei structuri fotosenzitive de TiO, depus pe suport
de GaAs. Conform inventiei, procedeul consta in depu-
nerea pe substrat din GaAs monocristalin a unui strat
subtire de TiO,, prin metoda sol-gel, urmata de un trata-
ment termic, la 800°C, timp de 2 h; electrozi din Au-Ge,
pe fata cu GaAs, si de Au, pe fata cu TiO,, se depun
prin evaporare Tn vid; se face lipirea cu indiu topit, pe
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fata Au-Ge/GaAs, si cu fir de indiu, pe Au/TIO,, in aer,
la 200-250°C. In final, ansamblul structurii senzitive se
incapsuleaza pe suport tip ambaza TO39, cu capac de
sticla.

Revendicari: 2
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RO 123630 B1

Prezenta inventie se refera la un procedeu de obtinere a unei structuri fotosenzitive
de bioxid de titan (TiO,), depus, sub forma de film subtire, pe suport de GaAs, cu utilizare
in domeniul detectiei de radiatie, si a unui dispozitiv fotosenzitiv, continand o structura multi-
strat de tip In/Au-Ge/TiO,/GaAs/TiO,/Au/In, incapsulata intr-o carcasa cu capac tip tranzistor,
prevazuta cu fereastra din sticla, pentru iluminarea structurii active.

Bioxidul de titan are trei forme polimorfe: brookit, anataz si rutil. Din punct de vedere
al domeniului de utilizare, forma anataz prezinta activitate fotocatalitica, iar forma rutil este
activa optic. Bioxidul de titan este un semiconductor de banda larga, in care energia benzii
interzise este de 3.03 eV (in cazul rutilului) $i 3.18 eV (anataz) [P. Madhu Kumar, s.a., Thin
Solid Films, 358(2000), pag. 122; H. Lin, s.a., Thin Solid Films, 315 (1998), pag. 226; L.
Forro, s.a., J. Appl. Phys., 75 (1994), pag. 633]. Datorita proprietatilor acestora, cum ar fi:
absorbtia luminii, adsorbtia chimica si conductivitatea electrica, filmele subtiri de TiO,
prezinté aplicatiimoderne in domeniile celulelor solare fotosenzitive, sistemelor fotocatalitice,
senzorilor etc.

Metodele utilizate pentru obtinerea dioxidului de titan sunt: sol-gel, pentru pulbere si
filme, evaporare catodica, ablatie cu laser, depunere din faza de vapori a compusilor organo-
metalici si depunere electrochimica pentru filmele subtiri.

Din brevetul US 6153539, se cunoaste o metoda de depunere in fazd lichida a
dioxidului de titan pe un substrat de arseniura de galiu, in care depunerea dioxidului de titan
are loc intr-o solutie de acid hexafluorotitanic, in care se adauga acid azotic si acid boric sau
doar acid azotic.

Brevetul GR 1005522 se refera la un procedeu de obtinere a formelor multifunctio-
nale de dioxid de titan, nanocristalin, printr-o metoda sol-gel, in care se utilizeaza o matrice
polimerica, pentru hidroliza-condensarea alcoxizilor de titan (butoxid sau izopropoxid),
urmata de formarea materialului nanostructurat de dioxid de titan.

Dezavantajul metodelor mentionate consta in faptul ca se obtin filme subtiri care au
tendinta de a se rupe.

Problema tehnica pe care o rezolva inventia este aceea de a asigura un procedeu
care permite obtinerea unui sol stabil in timp, care sa permité obtinerea unor straturi cu un
puternic caracter senzitiv.

Prin aplicarea procedeului conform inventiei, se inlatura dezavantajele mentionate,
prin aceea ca acesta cuprinde urmatoarele etape:

a) obtinerea unei solutii de concentratie 0,5 M, pornind de la un precursor tip alcoxid,
respectiv, Ti(O-nBu),, n-BuOH, ca solvent, metilacetona, ca agent de chelatizare, si acid
acetic, pentru initierea reactiei de hidroliza, intr-un raport n,.,.:Ny; = 0,3 $i Nag aeetic:NTi = 0,2;

b) depunerea succesiva a straturilor subtiri de TiO,, prin centrifugare la o viteza de
rotatie de 400 rot/min, pana se obtine un film subtire cu grosimea de 150 nm, dupa fiecare
strat depus, urméand o etapa de uscare la o temperatura de 100°C, timp de 20 min, cand are
loc evaporarea solventului si formarea gelului;

c) tratarea termica la 800°C, timp de 2 h, cand se obfin filme transparente cu o buna
aderenta la suportul de GaAs, care formeaza un strat senzitiv de tip TiO,/GaAs;

d) depunerea, pe ambele fete ale structurii TiO,/GaAs, a electrozilor metalici (Au $i
aliaj Au-Ge), prin evaporare in vid, cand se formeaza structura Au-Ge/TiO,/GaAs/TiO,/Au;

e) aplicarea contactelor de indiu prin lipire;

f) incapsularea structurii obtinuta in etapa e), de In/Ge/TiO,/GaAs/TiO,/Au/ln, pe
suport tip ambaza TO39, cu capac din sticla.

Prin aplicarea procedeului conform inventiei, se obtin urmatoarele avantaje:

- se obtine un sol cu o stabilitate mare in timp;
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- se obtin structuri cu un caracter puternic rezistiv;

- filmele de dioxid de titan depuse sunt uniforme si au o0 bun& aderenta la substrat.

Metoda sol-gel, de preparare a filmelor subtiri de TiO,, utilizata in cadrul acestei
inventii, este de tip alcoxid-acetat [Legrand-Buscema s.a, Thin Solid Films, 418, 2002,
pag.79 ]. Butoxidul de titan Ti(OC,H,), a fost utilizat ca materie prima, iar normal-butanolul
(n-CH OH), ca solvent. S-a utilizat acid acetic (CH,-COOH) in loc de apa, pentru un control
mai bun al cineticilor reactiilor de hidroliza si de policondensare ale butoxidului de titan si,
implicit, pentru obtinerea unui sol cu o stabilitate mai mare in timp. Acetilacetona se adauga
ca agent de chelatizare, pentru stabilizarea solului. Acidul acetic este adaugat treptat la
solutia alcoxidului, pentru a mentine pH-ul solutiei la valoarea 2. Acidul acetic initiaza reactia
de hidroliza, printr-o reactie de esterificare:

C,Hs-OH + CH;-COOH < H,O + C,H,COOCH,

Se prezintd, in continuare, un exemplu de realizare a procedeului conform inventiei.

Reteta utilizata: raportul molar n,_,.: Nt = 0,3 $i N, 4ceiic - Nt = 0,2, pentru a obtine o
solutie de concentratie 2,609 M. Parametrii de lucru sunt urmatorii: pH =2, temperatura de
lucru = 25°C, viteza de rotatie a instalatiei de centrifugare = 400 rot/min.

S-a obtinut astfel un sol stabil, din care ulterior au fost realizate filme de TiO, pe
substrat de GaAs, prin centrifugare. Fiecare strat depus prin centrifugare a fost apoi introdus
in etuva la 100°C, timp de 20 min, pentru uscare. Au fost depuse mai multe straturi succe-
sive, dupa fiecare strat depus, urmand o uscare la 100°C, in aer, timp de 20 min. Dupa usca-
rea ultimului strat de gel precursor al bioxidului de titan, s-a facut o incalzire cu viteza mica
(aproximativ un grad Celsius pe minut) pana la 400°C. Ulterior, temperatura a fost mentinuta
constantd, la valoarea de 400°C, timp de o ora, pentru finalizarea evaporarii partii organice
din gel si formarea TiO,. Subansamblul, compus din filmul de TiO, si suportul de GaAs (100)
tip n, a fost incalzit, in continuare, panala T= 800°C, in aer, $i mentinut la aceasta tempera-
turd, timp de 2 h. Procesul de depunere si incalzire, la 100, 400 si 800°C, a filmului precursor
de TiO,, s-a facut si pe partea cealalta a substratului de GaAs, si astfel, a fost obtinut un film
de TiO,, cu grosimea de 150 nm, cristalizat in forma rutil, depus pe ambele fete ale
suportului de GaAs (TiO,/GaAs/TiO,).

Pentru realizarea unei structuri fotosenzitive, pe suprafata stratului superior de TiO,,
s-a depus, prin evaporare in vid (5x10® torr), un electrod din Au si Ge, cu grosimi de
138,6 nm si, respectiv, de 71,8 nm. Pentru realizarea contactului ohmic, structura Au-
Ge/TiO,/GaAs/TiO, este tratata termic la T= 360°C, timp de 2 min, in vid scazut (10™'torr).
Pentru realizarea contactului ohmic, pe cea de-a doua fata care contine TiO,, a fost depus,
prin evaporare in vid, un electrod din aur, cu grosimea de 138,6 nm. Tratamentul termic al
structurii Au-Ge/TiO,/GaAs/TiO/Au, pentru realizarea contactului ohmic, s-a facut la
350...360°C, timp de 1 min, in vid scazut (10™'torr). S-a obtinut, astfel, o heterostructura de
tip metal/semiconductor/semiconductor/semiconductor/metal.

Montajul structurii fotosenzitive a fost realizat pe ambaza TO39, cu In metalic si fir
de In. Lipirea cu indiu s-a facut la 200°C, pentru fata Au/Ge. Lipirea firului de In pe stratul cu
contact de Au s-a realizat la o temperatura de 250°C. Ansamblul rezultat (figura) a fost
incapsulat intr-0 carcasa cu capac tip tranzistor, prevazuta cu fereastra din sticla, pentru
iluminarea structurii active.

Pentru dispozitivul obtinut, au fostinregistrate caracteristicile curent-tensiune, intr-un
montaj experimental specific inregistrarii curentilor mici (nA). Caracteristicile au fost obtinute
in regim de intuneric si la iluminare cu lumina provenind de la o lampa cu xenon, cu lungi-
mea de unda A=650 nm, selectatd de un monocromator. Structura propusa are un puternic
caracter rezistiv, iar in urma iluminarii, intensitatea curentului prin proba realizeaza un salt,
ca urmare a generarii de purtatori, devenind astfel fotosenzitiva.
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Revendicari

1. Procedeu de obtinere a unei structuri senzitive pe baza de TiO, pe suport de
GaAs, prin metoda sol-gel, caracterizat prin aceea ca aceasta cuprinde urmatoarele etape:

a) obtinerea unei solutii cu o concentratie de 0,5 M, pornind de la un precursor tip
alcoxid, respectiv, Ti(O-nBu),, nBuOH, ca solvent, metilacetona, ca agent de chelatizare, si
acid acetic, pentru initierea reactiei de hidroliz&, intr-un raport np,.,n;; = 0,3 si
nAc.acetic:nTi= 0’2’

b) depunerea succesiva a straturilor subtiri de TiO, prin centrifugare la o viteza de
rotatie de 400 rot/min, pana se obtine un strat subtire cu grosimea de 150 nm, dupa fiecare
strat depus, urmand o etapa de uscare la o temperatura de 100°C, timp de 20 min, cand are
loc evaporarea solventului si formarea gelului;

c) tratarea termica, la 800°C, timp de 2 h, cand se obtin filme transparente cu o buna
aderenta la suportul de GaAs, care formeaza un strat senzitiv de tip TiO,/GaAs.

2. Procedeu conform revendicarii 1, caracterizat prin aceea ca, optional, poate
cuprinde urmatoarele etape:

d) depunerea, pe ambele fete ale structurii TiO,/GaAs, a electrozilor metalici de tip
Au si aliaj Au-Ge prin evaporare in vid, formandu-se structura Au-Ge/TiO,/GaAs/TiO,/Au;

e) aplicarea contactelor de indiu prin lipire;

f) incapsularea structurii astfel obtinuté de In/Au-Ge/TiO,/GaAs/TiO,/Au/ln pe suport
de tip ambaza cu capac din sticld, pentru a se obtine un dispozitiv fotosenzitiv.
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