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(57) Rezumat:

Inventia se referd la un procedeu de obtinere a unor
straturi subtiri de ZnO poroase, cu suprafata specifica
mare, utilizabile ca straturi senzitive in senzori cu sensi-
bilitate imbunatatita la umiditate, de tip senzor cu unde
acustice de suprafata SUAS, realizate prin depunere cu
un laser functionénd in pulsuri cu durata de ordinul
picosecundelor. Procedeulconform inventiei consta in
iradierea uneitinte (1) de ZnO, plasata intr-o incinta (2)
cu atmosfera controlata, cu un fascicul (3) provenit de
la un laser (4) care functioneaza in pulsuri de picose-
cunde, materialul (6) rezultat in urma ablatiei laser a
tintei (1) fiind depus direct pe suprafata unui senzor
SUAS (7) sub forma unui strat sensibil poros, in pre-
zenta oxigenului provenit de la o butelie (9), la o presi-
une care conduce la obtinerea unor filme nanoporoase.
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Descrierea inventiei

Procedeu de obtinere a filmelor de ZnO cu suprafata specifici mare pentru

senzor de umiditate cu unde acustice de suprafata (SUAS)

Inventia se referi la un procedeu de obtinere a unor straturi subtiri de ZnO poroase, cu
suprafata specificd mare, utilizabile ca straturi senzitive in senzori de umiditate de tip SUAS
(senzor cu unde acustice de suprafatd), bazat pe depunere laser, utilizind un laser functionand
in pulsuri cu durata de ordinul picosecundelor.

Domeniile de aplicabilitate ale senzorilor de umiditate sunt numeroase: monitorizare in diverse
echipamente medicale (echipamente medicale respiratorii, sterilizatori, incubatoare, etc),
procesare farmaceutica, procesare in domeniul industrial (de exemplu, in industria circuitelor
integrate), monitorizarea mediului, etc. Sensibilitatea senzorilor de umiditate SUAS creste
puternic odatd cu suprafata specifica a stratului senzitiv. ZnO este utilizat ca strat senzitiv
datorita posibilitatii obtinerii unor structuri cu suprafata specificad mare cum ar fi de exemplu
nanocoloane [1,2], sfere coloidale [3], nanopereti [4], etc. Obtinerea acestor structuri necesita
insd procedee complexe, cu multe etape succesive, ca de exemplu metode chimice de auto-
asamblare [3] sau combinatii de metode chimice si pulverizare catodica [5]. Utilizarea unui
laser de picosecunde pentru producerea unui strat subtire de ZnO conduce la un strat extrem de
poros, cu suprafata specificd mare, intr-o singura etapa. Utilizat ca strat senzitiv intr-un senzor
de umiditate de tip SUAS, stratul de ZnO obtinut prin procedeul care utilizeaza un laser de
picosecunde are o sensibilitate marita, fatd de senzori de umiditate bazati pe straturi subtiri de
ZnO obtinuti prin alte metode decét cele laser, sau fata de cele care utilizeaza laseri cu pulsuri
de nanosecunde.

Sunt cunoscute procedee de fabricare de straturi subtiri de ZnO cu suprafata specifica mare
sub forma de nanocoloane [1, 2], sau sfere coloidale [3].

Aceste procedee prezinti dezavantajul complexitafii si al necesititii mai multor etape
intermediare.

Sunt cunoscute procedee de fabricare de straturi subtiri poroase de ZnO pentru senzori de
umiditate de tip SUAS bazate pe metode chimice [5].

Aceste procedee prezinti o serie de dezavantaje. Procedeele chimice utilizeaza precursori,

ceea ce conduce la generarea de impuritéti si produsi secundari care trebuie ulterior eliminati.
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Procedeele chimice sunt complexe si de duratd lungd, deoarece necesiti o serie de etape
intermediare.

Sunt cunoscute procedee de fabricare de straturi subtiri de ZnO pentru senzori de umiditate
de tip SUAS bazate pe pulverizare catodica [6].

Aceste procedee prezintd dezavantajul ca straturile produse nu sunt foarte poroase, datorita
presiunii de lucru limitate inerente pulverizarii catodice. Straturile produse fiind sub forma de
insule de material relativ compacte, insuficient de poroase, senzorii in care sunt inglobati au
raspunsuri la umiditéfi de ordinul zecilor de kHz.

Sunt cunoscute procedee de fabricare de senzori SUAS bazate pe depunere cu laseri cu durate
ale pulsurilor de ns.

Aceste procedee prezinti dezavantajul ca nu produc straturi senzitive poroase decat daca se
utilizeaza presiuni de depunere ridicate.

Scopul inventiei este de a elabora un procedeu laser de obtinere a unui strat de ZnO poros, cu
suprafata specificd mare, utilizabil ca strat senzitiv pentru senzori de umiditate de tip SUAS,
avand o sensibilitate mare la umiditate, fard generarea de produsi secundari, utilizand o singura
etapd de fabricare a stratului senzitiv (one-step).

Procedeul conform inventiei inliturid dezavantajele mentionate mai sus prin aceea cé
stratul senzitiv de ZnO este depus utilizind un laser cu pulsuri de picosecunde. Depunerea unui
strat nanoporos de ZnO cu suprafata specificd mare inlaturd problema complexitétii obtinerii
altor tipuri de structuri de ZnO cu suprafata specificd mare, prin utilizarea unui procedeu ce
necesitd o singurd etapd de depunere. Depunerea laser inldturd problema impuritatii si a
produsilor secundari, precum i aceea a necesitatii mai multor etape succesive, prin aceea ca
este un procedeu curat, direct, in care stratul este obtinut intr-o singuri etapa. Depunerea cu un
laser cu picosecunde produce straturi senzitive cu porozitate ridicatd, care conduc la o
sensibilitate la umiditate maritd a senzorilor SUAS in care sunt incorporate, atingand raspunsuri
de ordinul 6-7 MHz la o umiditate relativa de 80 %. Aceste valori sunt de citeva ori mai mari
decét raspunsul senzorilor SUAS avand straturi de ZnO cu suprafata specificd mare pe bazi de
nanofire, 2 MHz la 90 % umiditate relativi [5].

Problemele pe care le rezolvd inventia sunt imbunétafirea sensibilitatii senzorilor de tip
SUAS la umiditate, utilizdnd un film nanoporos de ZnO cu suprafati specifici mare, realizat
prin depunere laser pulsatd utilizind un laser de picosecunde. Dupa cum este evidentiat in
imaginile SEM ale suprafetei straturilor senzitive de ZnO obtinute prin metoda descrisi, se
obtin straturi sub forma de aglomerari de nanoparticule care ocupd zone mari (circa 40%) din

suprafatd, pe cand cele depuse cu un laser de ns constau in nanoparticule care prezinta o
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impachetare densi. Prin aceastd metoda se obtin filme cu porozitate ridicata, prin urmare §i cu
suprafatd specifica ridicatd, direct, intr-o singura etapa. Datoritd porozitatii ridicate a filmului
este imbunitafita capacitatea acestora de absorbtie a moleculelor de apd, marind efectul masic
care contribuie la detectia umiditatii in senzorii de tip SUAS, crescand astfel sensibilitatea
senzorilor. Prin utilizarea ZnO este totodatd imbunatititd sensibilitatea senzorilor §i prin
madrirea efectului acustoelectric, care contribuie de asemenea la detectia umiditatii in senzorii
SUAS, prin modificarea conductivititii electrice a ZnO in prezenta vaporilor de api.
Modificarea conductivitatii electrice se produce prin cresterea numarului de electroni liberi
odata cu cresterea umiditatii relative, in urma reactiei vaporilor de apd cu atomii de Zn din retea.
Procedeul, conform inventiei, prezintd urmatoarele avantaje:

- permite obtinerea unui strat poros de ZnO, cu suprafata specificid mare, conducand la o
sensibilitate ridicati a senzorului de umiditate SUAS 1n care este incorporat;

- permite obtinerea unui strat senzitiv cu suprafatd specificd mare sub forma unui strat
poros de ZnO, printr-un procedeu relativ simplu, fard etapele suplimentare complexe
necesare pentru obtinerea altor tipuri de straturi cu suprafatd specificd mare, cum sunt
nanocoloanele sau sferele coloidale;

- permite obtinerea unui strat senzitiv poros intr-o singura etapa, fara sa fie necesare etape
intermediare si féra si se genereze produse secundare care trebuie ulterior eliminate, ca

in cazul procedeelor chimice;

ege o e

utilizarea ZnO, la care reactia cu vaporii de apa conduce si la un raspuns la umiditate

prin efectul acustoelectric, care se adaugd efectului masic.
Conform procedeului conform inventiei de obtinere a filmelor de ZnO cu suprafata specifica
mare pentru senzori de umiditate cu unde acustice de suprafatd, stratul sensibil al senzorului
SUAS este obtinut direct prin depunere cu un laser cu pulsuri de ordinul picosecundelor.
Depunerea se face la temperatura camerei la o presiune de oxigen de 700 mTorr, rezultand un
strat de ZnO poros, cu suprafata specificd mare. Aceasta conduce la proprietiti imbunititite ale
senzorului SUAS de umiditate in care este incorporat ca strat senzitiv.
Procedeul conform inventiei consti in iradierea unei tinte de ZnO (1), plasati intr-o incinta
cu atmosfera controlati (2), cu un fascicul (3) provenit de la un laser (4) care functioneazi in
pulsuri de picosecunde. Fasciculul laser este focalizat cu ajutorul unei lentile (5) pe suprafata
tintei (1). Materialul (6) care rezultd in urma ablatiei laser a tintei (1) se depune direct pe
suprafata unui senzor SUAS (7) sub forma unui strat sensibil poros. Tinta (1) este deplasati in

timpul iradierii pentru a evita sapararea ei, care ar conduce la generarea unei morfologii
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necorespunzitoare a stratului depus, prin intermediul unor masute de translatie x-y (8), cu
ajutorul unui controller, conectat la un calculator. Ablatia tintei se face in prezenta oxigenului
provenit de la o butelie (9), la o presiune care conduce la obfinerea unor filme nanoporoase.
Se di, in continuare, un exemplu de realizare a procedeului de obtinere a unor straturi
subtiri de ZnO poroase, cu suprafata specificd mare, utilizabile ca straturi senzitive in senzori
de umiditate de tip SUAS, conform inventiei, in legatura cu figura 1.

- Figura 1, schema dispozitivului experimental de obtinere prin ablatie laser cu pulsuri
laser de picosecunde a filmelor nanoporoase de ZnO pentru senzori de umiditate de tip
SUAS.

Referitor la figura 1, procedeul de obtinere prin ablatie laser cu pulsuri laser de picosecunde a
filmelor nanoporoase de ZnO pentru senzori de umiditate presupune urmétoarele:

- Seiradiaza o tintd de ZnO (1) plasati intr-o incinta (2) cu un fascicul (3) provenit de la
un laser pulsat (4), fascicul care este focalizat cu ajutorul unei lentile (5).

- Laserul (4) are o durata a pulsurilor de picosecunde, care asigura o porozitate ridicatd a
filmului de ZnO depus, o putere de 0,2 W, si functioneazi cu o ratd de repetitie a
pulsurilor de 10 kHz.

- Ablatia se produce intr-o atmosferd de oxigen la presiunea de 700 mTorr, care asigura
formarea unui strat poros, cu suprafati specificid mare. Presiunea gazului este controlata
prin intermediul unui sistem care include o pompa de vid preliminar (10) al carei debit
este reglat prin intermediul unei valve (11) controlati de un controller (12), si de o valva
(13) care controleaza fluxul de gaz, montatd pe butelia de gaz (9) si controlata de un
controller (14). Inainte de depunerea filmului, incinta este vidata cu ajutorul unei pompe
de vid inalt (15).

- Materialul produs prin ablatia laser a fintei este depus direct pe suprafata unui senzor
SUAS (7), in zona dintre electrozii interdigitali. Senzorul este plasat la o distanta de 4
cm de tintd, avind suprafata paralela cu cea a tintei.

- Depunerea stratului de ZnO se face la temperatura camerei.
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Revendiciri
1. Procedeul de obtinere a unor straturi subtiri de ZnO poroase, cu suprafata specificd mare,
utilizabile ca straturi senzitive in senzori de umiditate de tip SUAS (senzor cu unde acustice de
suprafatd), caracterizat prin aceea cd depunerea stratului de ZnO se face direct prin depunere

laser, utilizand un laser functionand in pulsuri cu durata de ordinul picosecundelor.
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1 DESCRIERE MODIFICATA

Descrierea inventiei

Procedeu de obtinere a filmelor de ZnO cu suprafata specificd mare pentru

senzor de umiditate cu unde acustice de suprafata (SUAS)

Inventia se referd la un procedeu de obtinere a unor straturi subtiri de ZnO poroase, cu
suprafatd specificd mare, utilizabile ca straturi senzitive in senzori de umiditate de tip SUAS
(senzor cu unde acustice de suprafatd), bazat pe depunere laser, utilizdnd un laser functionand
in pulsuri cu durata de ordinul picosecundelor.

Domeniile de aplicabilitate ale senzorilor de umiditate sunt numeroase: monitorizare in diverse
echipamente medicale (echipamente medicale respiratorii, sterilizatori, incubatoare, etc),
procesare farmaceutic3, procesare in domeniul industrial (de exemplu, in industria circuitelor
integrate), monitorizarea mediului, etc. Sensibilitatea senzorilor de umiditate SUAS creste
puternic odatd cu suprafata specifica a stratului senzitiv. ZnO este utilizat ca strat senzitiv
nanocoloane [1,2], sfere coloidale [3], nanopereti [4], etc. Obtinerea acestor structuri necesita
insd procedee complexe, cu multe etape succesive, ca de exemplu metode chimice de auto-
asamblare [3] sau combinatii de metode chimice §i pulverizare catodica [5]. Utilizarea unui
laser de picosecunde pentru producerea unui strat subtire de ZnO conduce la un strat extrem de
poros, cu suprafata specifica mare, intr-o singura etapa. Utilizat ca strat senzitiv intr-un senzor
de umiditate de tip SUAS, stratul de ZnO obtinut prin procedeul care utilizeazi un laser de
picosecunde are o sensibilitate marita, fatd de senzori de umiditate bazati pe straturi subtiri de
ZnO obtinuti prin alte metode decit cele laser, sau fata de cele care utilizeazi laseri cu pulsuri
de nanosecunde.

Sunt cunoscute procedee de fabricare de straturi subtiri de ZnO cu suprafata specifici mare
sub formd de nanocoloane [1, 2], sau sfere coloidale [3].

Aceste procedee prezinti dezavantajul complexitétii si al necesitdtii mai multor etape
intermediare.

Sunt cunoscute procedee de fabricare de straturi subtiri poroase de ZnO pentru senzori de
umiditate de tip SUAS bazate pe metode chimice [5].

Aceste procedee prezinta o serie de dezavantaje. Procedeele chimice utilizeaza precursori,

ceea ce conduce la generarea de impuritati si produsi secundari care trebuie ulterior eliminati.
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Procedeele chimice sunt complexe si de duratd lungd, deoarece necesitd o serie de etape
intermediare.

Sunt cunoscute procedee de fabricare de straturi subtiri de ZnO pentru senzori de umiditate
de tip SUAS bazate pe pulverizare catodica [6].

Aceste procedee prezinta dezavantajul ci straturile produse nu sunt foarte poroase, datoritd
presiunii de lucru limitate inerente pulverizarii catodice. Straturile produse fiind sub forma de
insule de material relativ compacte, insuficient de poroase, senzorii in care sunt inglobati au
raspunsuri la umiditati de ordinul zecilor de kHz.

Sunt cunoscute procedee de fabricare de senzori SUAS bazate pe depunere cu laseri cu durate
ale pulsurilor de ns.

Aceste procedee prezinta dezavantajul ca nu produc straturi senzitive poroase decat dacd se
utilizeaza presiuni de depunere ridicate.

Scopul inventiei este de a elabora un procedeu laser de obtinere a unui strat de ZnO poros, cu
suprafatd specificd mare, utilizabil ca strat senzitiv pentru senzori de umiditate de tip SUAS,
avand o sensibilitate mare la umiditate, fara generarea de produsi secundari, utilizand o singura
etapa de fabricare a stratului senzitiv (one-step).

Procedeul conform inventiei inlituri dezavantajele mentionate mai sus prin aceea cd
stratul senzitiv de ZnO este depus utilizdnd un laser cu pulsuri de picosecunde. Depunerea unui
strat nanoporos de ZnO cu suprafata specificd mare inlatura problema complexitétii obtinerii
altor tipuri de structuri de ZnO cu suprafata specifica mare, prin utilizarea unui procedeu ce
necesitd o singurd etapid de depunere. Depunerea laser 1nldturd problema impuritatii si a
produsilor secundari, precum si aceea a necesititii mai multor etape succesive, prin aceea cé
este un procedeu curat, direct, in care stratul este obtinut intr-o singura etapa. Depunerea cu un
laser cu picosecunde produce straturi senzitive cu porozitate ridicatd, care conduc la o
sensibilitate la umiditate maritd a senzorilor SUAS 1n care sunt Incorporate, atingind rdspunsuri
de ordinul 6-7 MHz la o umiditate relativa de 80 %. Aceste valori sunt de cateva ori mai mari
decat raspunsul senzorilor SUAS avénd straturi de ZnO cu suprafata specificd mare pe baza de
nanofire, 2 MHz la 90 % umiditate relativa [5].

SUAS la umiditate, utilizdnd un film nanoporos de ZnO cu suprafatd specificd mare, realizat
prin depunere laser pulsatd utilizdnd un laser de picosecunde. Dupd cum este evidentiat in
imaginile SEM ale suprafetei straturilor senzitive de ZnO obtinute prin metoda descrisa, se
obtin straturi sub forma de aglomerari de nanoparticule care ocupi zone mari (circa 40%) din

suprafatd, pe cand cele depuse cu un laser de ns constau in nanoparticule care prezinti o
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impachetare densa. Prin aceastd metoda se obtin filme cu porozitate ridicatd, prin urmare si cu
suprafati specificd ridicata, direct, intr-o singurd etapd. Datoritd porozitdtii ridicate a filmului
este Imbunitatitd capacitatea acestora de absorbtie a moleculelor de apa, méarind efectul masic
care contribuie la detectia umiditatii in senzorii de tip SUAS, crescand astfel sensibilitatea
senzorilor. Prin utilizarea ZnO este totodati imbunitdtitd sensibilitatea senzorilor §i prin
mirirea efectului acustoelectric, care contribuie de asemenea la detectia umiditétii in senzorii
SUAS, prin modificarea conductivititii electrice a ZnO in prezenta vaporilor de apa.
Modificarea conductivititii electrice se produce prin cresterea numarului de electroni liberi
odatd cu cresterea umiditatii relative, in urma reactiei vaporilor de apa cu atomii de Zn din retea.
Procedeul, conform inventiei, prezintd urmitoarele avantaje:

- permite obtinerea unui strat poros de ZnO, cu suprafata specificd mare, conducénd la o
sensibilitate ridicatd a senzorului de umiditate SUAS in care este incorporat;

- permite obtinerea unui strat senzitiv cu suprafati specificd mare sub forma unui strat
poros de ZnQO, printr-un procedeu relativ simplu, fard etapele suplimentare complexe
necesare pentru obtinerea altor tipuri de straturi cu suprafatd specificd mare, cum sunt
nanocoloanele sau sferele coloidale;

- permite obtinerea unui strat senzitiv poros intr-o singuri etapa, fara s fie necesare etape
intermediare si fara sd se genereze produse secundare care trebuie ulterior eliminate, ca

in cazul procedeelor chimice;

o100

utilizarea ZnO, la care reactia cu vaporii de apa conduce si la un rdspuns la umiditate

prin efectul acustoelectric, care se adaugé efectului masic.
Conform procedeului conform inventiei de obtinere a filmelor de ZnO cu suprafata specifica
mare pentru senzori de umiditate cu unde acustice de suprafatd, stratul sensibil al senzorului
SUAS este obtinut direct prin depunere cu un laser cu pulsuri de ordinul picosecundelor.
Depunerea se face la temperatura camerei la o presiune de oxigen de 700 mTorr, rezultdnd un
strat de ZnO poros, cu suprafata specificd mare. Aceasta conduce la proprietati imbundtétite ale
senzorului SUAS de umiditate in care este Incorporat ca strat senzitiv.
Procedeul conform inventiei consti in iradierea unei tinte 1 de ZnO, plasata intr-o incinti 2
cu atmosfera controlatd, cu un fascicul 3 provenit de la un laser 4 care functioneaza in pulsuri
de picosecunde. Fasciculul laser este focalizat cu ajutorul unei lentile 5 pe suprafata tintei 1.
Materialul 6 care rezultd in urma ablatiei laser a tintei 1 se depune direct pe suprafata unui
senzor SUAS 7 sub forma unui strat sensibil poros. Tinta 1 este deplasata in timpul iradierii

pentru a evita sapararea ei, care ar conduce la generarea unei morfologii necorespunzitoare a
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stratului depus, prin intermediul unor masute de translatie x-y 8, cu ajutorul unui controller,
conectat la un calculator. Ablatia tintei se face in prezenta oxigenului provenit de la o butelie
9, la o presiune care conduce la obtinerea unor filme nanoporoase.

Se da, in continuare, un exemplu de realizare a procedeului de obtinere a unor straturi
subtiri de ZnO poroase, cu suprafata specifica mare, utilizabile ca straturi senzitive in senzori
de umiditate de tip SUAS, conform inventiei, in legatura cu figura 1.

- Figura 1, schema dispozitivului experimental de obtinere prin ablatie laser cu pulsuri
laser de picosecunde a filmelor nanoporoase de ZnO pentru senzori de umiditate de tip
SUAS.

Referitor la figura 1, procedeul de obtinere prin ablatie laser cu pulsuri laser de picosecunde a
filmelor nanoporoase de ZnO pentru senzori de umiditate presupune urmatoarele:

- Seiradiaza o tintd de ZnO 1 plasata intr-o incintd 2 cu un fascicul 3 provenit de la un
laser pulsat 4, fascicul care este focalizat cu ajutorul unei lentile 5.

- Laserul 4 are o durata a pulsurilor de picosecunde, care asigura o porozitate ridicata a
filmului de ZnO depus, o putere de 0,2 W, si functioneaza cu o ratd de repetitie a
pulsurilor de 10 kHz.

- Ablatia se produce intr-o atmosfera de oxigen la presiunea de 700 mTorr, care asigura
formarea unui strat poros, cu suprafata specifica mare. Presiunea gazului este controlata
prin intermediul unui sistem care include o pompa de vid preliminar 10 al carei debit
este reglat prin intermediul unei valve 11 controlatd de un controller 12, si de o valva
13 care controleaza fluxul de gaz, montatd pe butelia de gaz 9 si controlatd de un
controller 14. Inainte de depunerea filmului, incinta este vidata cu ajutorul unei pompe
de vid nalt 15.

- Materialul produs prin ablatia laser a tintei este depus direct pe suprafata unui senzor
SUAS 7, in zona dintre electrozii interdigitali. Senzorul este plasat la o distanta de 4 cm
de tinta, avand suprafata paralela cu cea a tintei.

- Depunerea stratului de ZnO se face la temperatura camerei.
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Revendiciri
1. Procedeul de obtinere a filmelor de ZnO cu suprafata specificd mare, caracterizat prin aceea
ca consta 1n iradierea unei finte (1) de ZnO, plasata Intr-o incintd (2) cu atmosferd controlatd,
cu un fascicul (3) provenit de la un laser (4) care functioneazd in pulsuri de picosecunde.
Materialul (6) care rezultd in urma ablatiei laser a tintei (1) se depune direct pe suprafata unui
senzor cu unde acustice de suprafatd (SUAS) (7) sub forma unui strat sensibil poros; ablatia
tintei se face 1n prezenta oxigenului provenit de la o butelie (9), la o presiune care conduce la

obtinerea unor filme nanoporoase.
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