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(57) Rezumat:

Inventia se referd la un procedeu de depunere prin
pulverizare piroliticd Tn mediu deschis. Procedeul con-
form inventiei se caracterizeazd prin aceea cd depune-
rea se efectueazd prin pulverizare piroliticd Tn mediu
deschis, utilizédnd o solutie (1) de precursor lichid, cu
formarea unor aerosoli care sunt disperati intr-un gaz
(2) purtator, si care sunt apoi depugi pe substraturi (3)
incédlzite, prin uscarea picdturilor depuse rezultand
cristalizarea nanostructurilor, pentru depunere fiind
utilizat un robot (6) industrial, pe care este montat un
pulverizator (4) a carui traiectorie este generata auto-
mat, generarea automatd a traiectoriei fiind bazaté pe
selectarea modelului CAD al piesei/substratului pe care
urmeazd a se efectua pulverizarea, si stabilirea para-
metrilor caracteristicipulverizarii pirolitice, $i anume:
unghiul de inclinare al pulverizatorului, pasul dintre
doud treceri succesive, Tndltimea de pulverizare,
presiunea gazului purtdtor, numarul de treceri, viteza de
deplasare a pulverizatorului gi timpul dintre doud treceri
succesive.
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Procedeu de depunere prin pulverizare pirolitica in mediu deschis

DESCRIEREA INVENTIEI

Domeniul de aplicare al inventiei se incadreaza in depuneri prin pulverizare cu pirolizi
a straturilor subtiri. Pentru pulverizarea pirolitica se utilizeazd proiectarea asistati de
calculator pentru generarea automata a traiectoriei necesard depunerii prin pulverizare cu
piroliza prin intermediul unui robot industrial cu sase grade de libertate. Sistemul robotizat se
utilizeaza pentru obtinerea de straturi subtiri destinate conversiei energiei solare in energie
electrica, respectiv termica.

in domeniul inventiei s-au identificat in literatura de specialitate diverse tehnici si

proceduri de obtinere a straturilor subtiri, precum: depunerea chimica de vapori (CVD —
Chemical Vapor Deposition), pulverizarea electrostatici (ESD — ElectroSpray Deposition),
doctor blade, etc. Este cunoscut de asemenea si procedeul de pulverizare pirolitici prin
folosirea metodei clasice (pulverizare manuala sau prin utilizarea unei instalatii de pulverizare
piroliticd) pentru acoperirea suprafetelor plane:

— Pulverizare piroliticd pentru obtinerea pe scard larga a stratului absorbant calcopirita
pentru sisteme fotovoltaice (Brevet US 7838403 B1/2010). Dezavantajul
procedeului prezentat in aceastd inventie este ca nu permite o varietate mai larga a
schimbarii parametrilor de pulverizare, decat a temperaturii substratului care poate fi
cuprinsi intre 25°C si 400°C. Procedeul este efectuat doar pentru solutii de precursor
pe bazd de hidruri, iar indl{imea de pulverizare poate fi stabilitd pana la 300 mm. Un
alt dezavantaj al acestui procedeu este acela ca are aplicatii doar pentru obtinerea de
celule solare fotovoltaice.

— Metode si sisteme de pulverizare pirolitici, cu adaos de materiale non-polare,
volatile (Brevet US 0064699 A1/2012). Aceasta metoda are principalul avantaj de a
putea utiliza mai mul{i pulverizatori, ceea ce permite acoperirea unei suprafete mai
mari. Dezavantajele acestei metode sunt urmatoarele: nu permite reglarea unghiului
de pulverizare si a vitezei de pulverizare; metoda permite utilizarea doar a solutiei de
precursor pe bazi de alcool, nu si pe baza de apd; parametrii care pot fi variati sunt
inaltimea de pulverizare (100 — 300 mm), temperatura substratului (280°C - 500°C),
debitul solutiei de precursor (1 ml/min — 100 ml/min) si timpul de pulverizare (30
min — 40 min).

— Metodad pentru depunerea unui material prin depunere fizicd in stare de vapori
(Brevet US 0011582 A1/2009). Principalul dezavantaj al procedeului de depunere
in stare de vapori (PVD — Physical Vapor Deposition) este dimensiunea mica a
substratului plan datoritd necesititii de asigurare a vidului, dar si datoritd sistemelor
necesare pentru producerea plasmei. Totodatd, tehnica presupune costuri ridicate.

— Sistem pentru obtinerea stratului absorbant in vederea conversiei energiei solare
(Brevet US 0232723 A1/2011). Procedeul de depunere chimica in stare de vapori —
(CVD — Chemical Vapor Deposition) are ca si dezavantaj consumul ridicat de
energie necesar pentru obtinerea temperaturilor mari cerute de depunere. Un alt
dezavantaj este acela ci datoritd temperaturilor ridicate ale substratului pulverizat
nu se pot efectua materiale care au ca punct de topire valori scdzute. Si acest
procedeu are dezavantajul limitirii suprafetei substratului datoritd dimensiunilor
relativ mici ale cuptorului. Solutia de precursor utilizatd in acest procedeu este o
solutie costisitoare, iar substratul trebuie sd nu se modifice ireversibil la temperatura
de depunere.
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— Procesul de producere a unui sistem fotovoltaic (Brevet EP 1675186 A1/2004).
Procedeul de depunere electrostatici (ESD — ElectroSpray Deposition) prezinti
dezavantajul unui consum energetic ridicat, ceea ce implicd si un cost ridicat de
productie. Acest procedeu ridica problema mediului, fiind un procedeu poluant
datorita utilizarii solventilor.

— Film de oxid de zinc, cu durabilitate chimicd imbunitititai (Brevet US
5106653/1992). Dezavantajul pulverizirilor cu pirolizi clasice si a celor cu
instalatii de pulverizat pirolitice este acela cd suprafata care poate fi acoperitd este
relativ micd. Un alt dezavantaj al instalatiilor existente de pulverizare cu piroliza
este faptul ca depunerea se efectueazd numai pe suprafete plane.

Aceste solutii tehnice cunoscute/existente au dezavantajul de a nu permite reglarea
unghiului de pulverizare, depunerile pe substrat efectudndu-se pentru o singura valoare a
unghiului, si nici reglarea vitezei pulverizatorului, rezultand astfel o mai restransa diversitate
a morfologie obtinute. Un alt dezavantaj este acela ca in cazul suprafetelor care nu sunt
perfect plane, depunerea nu este realizatd uniform, astfel incat rezulta variatii de eficienta si
un randament scdzut al acestor suprafete. Aceste metode de acoperire a unei suprafete
prezinta si dezavantajul de a fi procedee tipizate, cu lipsa flexibilitatii sistemului, in raport cu
variatia suprafetelor de depus.

Problema tehnica pe care o rezolva inventia este elaborarea unui procedeu de
depunere prin pulverizare piroliticd in mediu deschis prin care se obtin straturi subtiri pe
suprafete de mari dimensiuni si profile diferite, nu doar plane.

Procedeul de depunere conform inventiei inlaturia dezavantajele mentionate prin
aceea ca depunerea se efectueaza in mediu deschis, utilizand un robot industrial, pe care este
montat un pulverizator, care este incércat cu o solutie de precursor, solutia fiind pulverizata pe
un substrat incilzit la o temperaturd constanta, pe toatd durata depunerii. Pentru utilizarea unei
solutii de precursor, de exemplu TiCly, piesa (suprafatd de depunere) de o geometrie anume
este incilzitd, presiunea gazului purtator se poate seta la diferite valori, indltimea de
pulverizare poate lua diverse valori, unghiul de pulverizare fiind de asemenea reglabil, viteza
de deplasare a pulverizatorul este variabild. Programul utilizat pentru robotul industrial
permite si reglarea pasului dintre doui treceri, dimensiunea suprafetei de depus, numarul de
treceri succesive pe substrat si timpul intre doua treceri.

Prin variatia acestor parametri, procedeul conform inventiei permite obfinerea unor
straturi subtiri cu morfologii diferite, specifice parametrilor respectivi.

Prin aplicarea inventiei se obtin urmétoarele avantaje:

— straturile subtiri obtinute se pot utiliza in sisteme de conversie a energiei solare
atdt in energie electrica cdt si In energie termicd, prin utilizarea substantelor
specifice fiecdrui domeniu de aplicatie (destinatie), metoda fiind comuna,

— straturile subtiri generate sunt fara limitari cu privire la suprafata acestora,

— straturi subtiri pot fi depuse pe suprafete profilate, neplane,

— pulverizarea se produce dupa un program prestabilit si autoreglabil, care are ca
date de intrare profilul suprafetei, dimensiunea suprafetei si parametrii fizico-
chimici ai solutiei de pulverizat,

— stratul depus are proprietdti controlate obtinute prin reglarea parametrilor
caracteristici depunerii prin pulverizare pirolitica.

In continuare se prezinta un exemplu de realizare a inventiei conform figurilor 1 — 5:

— Figura 1 reprezintad schema de principiu a procedeului de pulverizare pirolitica.

— Figura 2 descrie etapele de realizare a depunerii in mediu deschis prin utilizarea unui
robot industrial.
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— Figura 3 prezinti etapele metodei de generare automata a traiectorie pentru situatia
In care se utilizeazd un sistem robotizat de pulverizare pirolitica.

— Figura 4 prezintd schema bloc a obtinerii coordonatelor 3D ale punctelor ce
formeazi traiectoria pe care pulverizatorul o urmdéreste pentru depunerea unui strat
de material.

— Figura 5 reprezinta schema bloc a intregului procedeu de depunere in mediu deschis.

Procedeul de depunere conform inventiei inlitura dezavantajele mentionate prin
aceea ci depunerea se produce prin utilizarea unei solutii de precursor lichid (1), cu formarea
unor aerosoli care sunt dispersati in gaz purtdtor (2) si apoi sunt depusi pe substraturi incilzite
(3). Pulverizatorul (4) este conectat la o sursd de gaz purtdtor (cum ar fi un compresor, un
recipient cu gaz sub presiune sau un alt sistem echivalent), care creeazi o presiune in solutia
de precursor cu valori cuprinse intre 1 — 1.5 bar, si astfel este pulverizatd solutia de precursor
pe suprafatd incalzitd de cédtre o plitd (5) la o temperaturd de 100 — 500°C, prin uscarea
(piroliza) picaturilor depuse rezultdnd cristalizarea nanostructurilor. Pulverizatorul este
montat, prin intermediul unui sistem de prindere, pe end-efectorul robotului industrial (6) cu
sase grade de libertate, care urmeaza si efectueze traiectoria necesard pentru acoperirea
substratului incélzit (figura 1).

Etapele de lucru pentru procedeul de pulverizare pirolitici sunt (conform figurii 2):
prepararea solutiei de precursor (a); incédrcarea solutiei de precursor, care poate fi pe bazi de
apd sau alcool in pulverizator (b); curdtarea substratului ce reprezintd proba (c); amplasarea
probelor de geometrii diferite (substratul) in sistemul de pulverizare (d); incélzirea
substratului prin utilizarea unei plite izoterme (e); verificarea temperaturii, a presiunii gazului
purtdtor si a pozitiei pulverizatorului (f); controlul parametrilor caracteristici procedeului de
depunere, care se realizeaza pe toatd durata procesului (g); efectuarea unei bucle de control si
autoreglare a parametrilor (h); incarcarea datelor de intrare in microprocesorul sistemului (i);
pulverizarea solutiei de precursor din pulverizator pe substrat (j). Dupa efectuarea depunerilor
pe substrat, depunere efectuatd conform datelor de intrare ale sistemului, proba este racita (k)
si se efectueazd controlul parametrilor (I). Daca parametrii de control sunt corespunzitori,
atunci se depoziteazd proba intr-un spatiu protector (m), In caz contrar (parametri
necorespunzatori) facandu-se o intoarcere la bucla de control si autoreglare, conform figurii 2.

Procedeul de depunere prin pulverizare pirolitici in mediu deschis presupune
utilizarea unui sistem robotizat. Pentru generarea automata a traiectoriei, este necesar sd se
efectueze modelul CAD al piesei ce urmeazi a fi acoperitd, dar si a mediului de lucru virtual,
care este identic cu cel real, si anume: modelul CAD al robotului industrial cu gase grade de
libertate, masa de lucru, plita de incdlzire a substratului, sistemul de prindere al
pulverizatorului pe robot si pulverizatorul din sticla (figura 3).

Piesa modelatd CAD, avand o geometrie triangulatd, este salvatd intr-un format
VRML, dupi care este introdusd in mediul virtual creat. Se efectueaza apoi, din meniu,
setarile caracteristice pulverizarii, adicd inalfimea, unghiul, pasul de pulverizare, presiunea
gazului purtédtor, numarul de treceri si timpul intre doud treceri. Dupa efectuarea acestor pasi,
se executd generarea traiectoriei, obtinandu-se coordonatele X, Y si Z ale punctelor necesare
generdrii traiectoriei pentru pulverizarea suprafetei introduse (figura 4). Prin utilizarea unui
robot industrial cu gase grade de libertate, prin softul realizat, se introduce o piesd modelata
CAD care urmeazd a fi acoperitd (poate fi atdt plana cat si profilata), iar robotul prin
deplasarea pulverizatorului “invatd” piesa, generand astfel traiectoria prin returnarea
coordonatelor punctelor care o definesc. Softul permite setarea indl{imii de pulverizare, a
unghiului de pulverizare, a pasului dintre doud cii, presiunea gazului purtitor, numarul de
treceri si timpul intre doud treceri. Pentru generarea traiectoriei de pulverizare, trebuie
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obtinute coordonatele punctelor prin care pulverizatorul trece astfel incit depunerea si se
realizeze pe toatd suprafata substratului.

Pentru satisfacerea conditiei de obtinere a unui strat uniform, pentru straturile obtinute
prin pulverizare cu piroliza, este necesar sa se utilizeze parametrii caracteristici pulverizarii
pirolitice la diferite valori, in vederea obtinerii unor straturi de grosimi si morfologii diferite,
pe suprafete relativ mari, atit pentru substraturi plane cat si profilate.

Metodologia de stabilire a valorilor grosimii de strat a fost elaboratd pe baza datelor
obfinute experimental prin utilizarea diferitelor metode si instrumente existente in domeniu de
specialitate, ca de exemplu utilizarea aparatului UV-VIS, determinarea grosimii stratului fiind
efectuatd in doua puncte diferite de pe proba.

Etapele care constituie metodologia de stabilire a valorilor grosimii stratului obfinut
prin pulverizare piroliticd, care constituie revendicare a inventiei, sunt:

— Evaluarea parametrilor caracteristici pulverizdrii pirolitice care influenteaza
grosimea stratului depus. S-au utilizat sapte factori (variabile de proiectare), si anume:
temperatura substratului X1, presiunea gazului purtator X2, indltimea de pulverizare X3,
unghiul de pulverizare X4, timpul intre doud treceri succesive pe substrat X5, numarul de
treceri ale pulverizatorului pe substrat X6 si pasul dintre doud treceri X7. Acesti parametri au
valori diferite in functie de tipul solutiei de precursor (apd/alcool).

— Stabilirea modelului matematic de predictie a valorilor parametrilor care dau cea mai
micd diferentd de grosime in cele doud puncte de méasurare pe probd, adicd raspunsul Y3=|Y2
- Y1|, unde Y2, Y1 sunt grosimile stratului in doud zone diferite de pe probd, determinate prin
utilizarea aparatelor si metodelor specifice de méasurare.

— Optimizareca modelului si a parametrilor de pulverizare conform conditiei de
minimizare a raspunsului Y3.

Cei sapte factori anterior precizati sunt definifi prin domeniile de variatie, astfel:
Xje[min(Xj), max(Xj)], unde j=1.7, conform tabelului 1.

Tabelul 1

Proba | XI X2 X3 X4 X5 X6 X7 |
Pl min(X1) | min(X2) | min(X3) | max(X4) | max(X5) | max(X6) | min(X7)
P2 min(X1) | min(X2) | max(X3) | max(X4) | min(X5) | min(X6) | max(X7)
r P3 min(X1) | max(X2) | min(X3) | min(X4) | max(X5) | min(X6) | max(X7)
P4 min(X1) | max(X2) | max(X3) | min(X4) | min(X5) | max(X6) | min(X7)
P5 | max(X1) | min(X2) | min(X3) | min(X4) | min(X5) | max(X6) | max(X7)
P6 | max(X1) | min(X2) | max(X3) | min(X4) | max(X5) | min(X6) | min(X7)
P7 | max(X1) | max(X2) | min(X3) | max(X4) | min(X5) | min(X6) | min(X7)

P8 | max(X1) | max(X2) | max(X3) | max(X4) | max(X5) | max(X6) | max(X7)

Tabelul 1 este specific strategiei de investigare DOE (Design of Experiments)
Response Surface, modelul fiind unul liniar, iar tipul analizei DOE este Fractional Factorial.
Aceastd tehnicd implici minim opt probe, respectiv teste. Pi, i=1:8, reprezintd proba
pulverizatd cu parametrii definiti conform liniei “i”. In final se obtin opt probe, pentru care se
determind grosimea stratului in doud puncte ale probei. Prin compararea diferentei de grosime
intre cele doud puncte pentru fiecare dintre cele opt probe, se obtine piesa cu diferenta cea mai
mica a grosimii de strat si astfel se obtin valorile optime pentru pulverizare, conform solutiei
de precursor utilizatd. Acest algoritm de optimizare face parte din procedeul de pulverizare
pirolitica.

Etapele acestui procedeu sunt descrise in figura 5, astfel: utilizatorul este interogat
despre forma piesei, dacd este pland sau profilatd; in situatia suprafetelor plane, se introduc
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lungimea gi ldtimea care definesc suprafata; in cazul suprafetelor profilate, se introduce
modelul CAD realizat anterior; urmitoarea etapd constd in selectarea tipului solutiei, de
exemplu TiCly, care este o solugie de precursor pe bazi de alcool; in continuare se apeleaza
programul de optimizare a factorilor caracteristici pulverizirii pirolitice; dupa introducerea
acestora, se ageazd proba anterior curdfatd pe plitd; introducerea in procedeul de depunere a
unei bucle de autocontrol si reglare a parametrilor; dupd obtinerea temperaturii optime a
substratului, se efectueazad pulverizarea; in momentul in care au fost efectuate toate cele “n”
treceri succesive pe substrat, proba este racitd gi depusd intr-un spatiu special amenajat.

Procedura de depunere robotizatd de straturi subtiri prin pulverizare piroliticd in mediu
deschis a fost testatd pentru obtinerea unor straturi subtiri de TiO,, folosind ca substrat probe
de sticla, asezate pe plitd de dimensiunea 400x200 mm?, cu diverse valori ale parametrilor
caracteristici pulverizirii prin piroliza. Aceastd depunere a solutiei alcoolice reprezintd doar o
variantd de aplicare a inventiei, domeniul de aplicabilitate fiind insd mult mai larg.
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Procedeu de depunere prin pulverizare pirolitica in mediu deschis

1.

REVENDICARI:

Procedeul de depunere prin pulverizare pirolitici in mediu deschis, caracterizat
prin aceea ca se efectueaza dupa un program prestabilit care are ca date de intrare
profilul suprafetei, dimensiunea suprafetei si parametrii fizico-chimici ai solutiei
de pulverizat, rezultind ca date de iesire (parametrii de lucru) viteza de deplasare a
pulverizatorului, traiectoria pulverizatorului, distanfa i unghiul de pulverizare,
autoreglarea in timp real a pozitiei capului de pulverizare fafa de suprafaga de lucru
pe tret directii. Programul de pulverizare presupune parcurgerea urmatoarelor
etape (figura 5): utilizatorul este interogat despre forma piesei, daca este pland sau
profilatd (in situagia suprafetelor plane, se introduc lungimea si latimea care
definesc suprafata, iar in cazul suprafetelor profilate, se introduce modelul CAD
realizat anterior), dupa care se alege tipului solutiei care poate fi pe baza de alcool
sau de apd, in continuare se apeleazd programul de optimizare a factorilor
caracteristici pulverizarii pirolitice, prin introducerea valorilor pentru cei sapte
factori, probele sunt agezate pe plitd dupa ce au fost in prealabil curatate, se incepe
procesul de pulverizare pentru cele opt probe, cu determinarea grosimii de strat in
doua puncte de pe proba, pentru fiecare proba in parte, pentru a se determina care
probad are cea mai mica diferentd de grosime in cele doud puncte de masurare,
astfel obtinandu-se valorile optime ale parametrilor caracteristici procedeului de
pulverizare, dupa care se efectueaza depunerea cu valorile optime obtinute, se
rdceste proba optima rezultata si se depoziteaza in spatii special amenajate.
Procedeul de pulverizare pirolitici conform revendicdrii 1, caracterizat prin aceea
ca face posibila acoperirea atdt a suprafetelor plane cat si a celor profilate (cu
diferite geometrii), fara limitare la dimensiunile acestor suprafete.

Procedeul de pulverizare pirolitici in mediu deschis conform revendicarii 1,
caracterizat prin aceea cé este realizat prin parcurgerea urmatoarelor etape (figura
2): prepararea solutiei de precursor (a); incdrcarea solugiei de precursor, care poate
fi pe baza de apa sau alcool, in pulverizator (b); curdfarea substratului ce reprezinta
proba (c); amplasarea probelor de geometrii diferite (substratul) in sistemul de
pulverizare (d); incalzirea substratului prin utilizarea unei plite izoterme (e);
verificarea temperaturii, a presiunii gazului purtitor si a pozitiei pulverizatorului
(f); controlul parametrilor caracteristici procedeului de depunere, care se realizeaza
pe toatd durata procesului (g); efectuarea unei bucle de control si autoreglare a
parametrilor (h); incdrcarea datelor de intrare In microprocesorul sistemului (i);
pulverizarea solutiei de precursor din pulverizator pe substrat (j); racirea probei
(k); controlul parametrilor (1); dacd parametrii de control corespund, proba este
depozitata intr-un spatiu protector (m), in caz contrar (parametri necorespunzatori)
facandu-se o intoarcere la bucla de control si autoreglare.

Procedeu de pulverizare pirolitica in mediu deschis conform revendicérii 1,
caracterizat prin aceea cd pentru stabilirea valorilor optime ale parametrilor de
lucru, in scopul obtinerii grosimii de strat depus, sunt parcurse urmaitoarele etape:
evaluarea parametrilor caracteristici pulverizarii pirolitice care influenteaza
grosimea stratului depus, utilizdndu-se sapte factori (temperatura substratului X1,
presiunea gazului purtator X2, indlfimea de pulverizare X3, unghiul de pulverizare
X4, timpul intre doud treceri succesive pe substrat X5, numarul de treceri ale

Ve

Wtidem
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pulverizatorului pe substrat X6 si pasul dintre doud treceri X7), stabilirea
modelului matematic de predictie a valorilor parametrilor care dau cea mai mica
diferentd de grosime in cele doud puncte de masurare pe probd, adicad rdspunsul
Y3=[Y2 - Y1, unde Y2, Y1 sunt grosimile stratului in doua zone diferite de pe
proba, determinate prin utilizarea aparatelor si metodelor specifice de masurare, si
respectiv optimizarea modelului si a parametrilor de pulverizare conform conditiei
de minimizare a rdspunsului Y3.
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