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(54) Procedeu de obtinere a ceramicii
stoichiometrica controlata

(57) Rezumat:
1

Inventia se referd la procedee de
obtinere a materialelor semiconductoare si
poate fi utilizata in tehnologia
semiconductoare.

Procedeul, conform inventiei, consta in
sinterizarea pulberilor de ZnO prin metoda
reactiei chimice de transport intr-un volum
inchis la o temperaturd de sinterizare de
900...1150°C, timp de 48..72 ore, cu un
gradient de temperatura in regiunea de

de ZnO cu rezistivitate inalta si deviatie

2

sinterizare de <10°C/cm si cu o viteza de racire
a ceramicii obtinute de <100°C/ora. In calitate
de agenti de transport se utilizeaza HCI cu
presiunea initiald de 1...6 atm, H, cu presiunea
initiald de 50...200% din presiunea initiald a
HCI, si C in cantitatea de <HCI (mol).

Revendicari: 1

Figuri: 3



(54) Process for producing ZnO ceramics with high resistance and controlled

stoichiometric deviation

(57) Abstract:
1

The invention relates to
semiconductor material production processes
and can be used in semiconductor technology.

The process, according to the
invention, consists in sintering ZnO powders
by means of chemical transport reaction
method in a closed volume at a sintering
temperature of 900...150°C, for 48...72 hours,
with a temperature gradient in the sintering

2

region of <10°C/cm and a cooling rate of the
resulting ceramics of <100°C/hour. As
transport agents are used HCI with an initial
pressure of 1...6 atm, H, with an initial
pressure of 50...200% of the initial HCI
pressure, and C in the amount of <HCI mol.

Claims: 1

Fig.: 3

(54) Cnioco6 nmosyyenunsi kepamMmuku ZnO ¢ BBICOKUM CONPOTUBJIEHUEM U
KOHTPOJIMPYEMbIM CTEXHOMETPHYECKHM OTKJIOHEHHEM

(57) Pedepar:

H300peTeHre OTHOCHTCS K CIOCO0aM
MONTyYEHHsT MOJTYIIPOBOJAHUKOBBIX MaTepHAaIOB
U MOXeT  OBITh  KCIOJB30BAHO B
MOJTYTPOBOIHUKOBON TEXHOIOTHH.

Criocob,  cormacHO  M300pETEHHIO,
COCTOMT B CIIEKaHHU NOPOLKOB ZnO MeToa0M
XUMHYECKOH  TPaHCHOPTHOW  peaknuu B
3aKpBITOM 00bEeMe MPHU TeMIIePaType CIICKAHHS
900...1150°C, B TeueHum 48...72 dYacoB, ¢
rPaJieHTOM  TEeMIEpaTypbl B OOJNAcTH
CTHIeKaHUs <10°C/cm u CKOPOCTBIO

2

OXJTXKICHUS TTOJTyYEHHOMN KEepaMUKH
<100°C/uac. B xauecTBe TpPaHCHOPTHBIX
areHToB ucnons3ytor HCl ¢ HavambHBIM
naBimenuem 1...6 atM, H; ¢ HayalbHBIM
napnenuem  50...200%  or  HavyaJbHOrO
nasienus HCl, u C B xommuecte <HCI
(Mob).

I1. popmymsr: 1

®ur.: 3
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Descriere:

Inventia se referd la procedee de obtinere a materialelor semiconductoare si poate fi
utilizata in tehnologia semiconductoare.

Filmele subtiri de oxid de zinc (ZnO) poseda un potential aplicativ divers. Pulverizarea
DC magnetron a tintelor ceramice este 0 metoda relativ simpla si ieftind de obtinere a filmelor
de ZnO.

Este cunoscut un procedeu de obtinere a ceramicii de ZnO prin actionare simultand pe
pulbere a presiunii mecanice uniaxiala pana la 60 MPa si a impulsurilor puternici de curent cu
o densitate de pana la 1000 A/cm?[1].

Dezavantajul acestui procedeu consta in dificultatile de a crea un camp electromagnetic
omogen pe o suprafatd mare.

Cea mai apropiata solutie este un procedeu de obtinere a ceramicii de ZnO prin presarea
uniaxiala a pulberilor de ZnO si tratarea ulterioard la temperaturi >1300 °C, in aer sau intr-un
mediu de gaz inert [2].

Dezavantajele acestui procedeu sunt: (i) necesitatea utilizarii tehnologiei presiunii inalte
la presarea pulberilor initiale (presiunea recomandati este de cel putin 500 kg/cm?); (ii)
necesitatea tratarii termice la temperaturi inalte de 1300...1500 °C, pentru a obtine o duritate
destul de naltd si o conductibilitate bund a ceramicii (la temperatura de 1050°C se obtine
ceramica cu rezistivitatea de ~10* Q-cm; rezistivitatea inaltd a tintelor complicd focalizarea
plasmei si conduce la deteriorarea peliculelor subtiri de ZnO; valoarea recomandati a
rezistivititii este <10? Q-cm); (iii) efectul micsordrii dimensiunilor (diametrului) ceramicii in
procesul de tratare termicd, atingdnd ~20%; (iv) lipsa deviatiei stoichiometrice in ceramica
(prezenta excesului de zinc in tintele de ZnO Tmbunatatesc caracteristicile peliculelor subtiri
obtinute prin pulverizarea DC magnetron).

Problema pe care o rezolva inventia constd in elaborarea unei tehnologii de sinterizare a
ceramicii de ZnO la temperatura scazutd <1100 °C, care ar asigura obtinerea ceramicii cu
rezistivitatea inaltd si deviatia stoichiometrica controlata, fara efectul micsorarii diametrului, si
care nu ar necesita utilizarea presarii pulberii initiale.

Procedeul, conform inventiei, inlatura dezavantajele mentionate mai sus prin aceea ca
constd in sinterizarea pulberilor de ZnO prin metoda reactiei chimice de transport intr-un
volum inchis la o temperaturd de sinterizare de 900...1150°C, timp de 48...72 ore, cu un
gradient de temperatura in regiunea de sinterizare de <10°C/cm si cu o viteza de racire a
ceramicii obtinute de <100°C/ora; in calitate de agenti de transport se utilizeazd HCI cu
presiunea initiald de 1...6 atm, H. cu presiunea initiald de 50...200% din presiunea initiala a
HCI, si C in cantitatea de <HCI (mol).

Rezultatul tehnic al inventiei constd in obtinerea diametrului ceramicii de 99+1% din
diametrul pulberilor initial, lipsa efectului de adeziune sporita pe peretii camerei de sinterizare,
duritate 1naltd de 2,0+£0,2 GPa, densitatea inalti de 5,440.2 g/cm?®, rezistivitatea inalti de 0,2
Q-cm.

Rezultatul tehnic se datoreaza urmatorilor factori:

(i) Diametrul ceramicii este conditionat de diametrul camerei de sinterizare utilizata.
Schimbarea diametrului nu se produce din cauza reactiilor chimice de transport a materialului
pe fundul camerei de sinterizare cu o temperatura mai scazuta.

(ii) Duritatea si densitatea inaltd a ceramicii sunt similare cu valorile corespunzatoare
ale monocristalelor de ZnO. Aceasta se datoreaza folosirii a amestecului de HCI+H>+C,
asigurand eficienta integrald a reactiilor de transport chimic la o temperatura relativ mica de
900...1150°C.

(iii) Experimental s-a stabilit, cd diminuarea adeziunii ceramicii in sinterizare pe peretii
camerei de sinterizare si deformarea acestora in procesul de récire se obtine utilizand in comun
in calitate de agent de transport al vaporilor HCI (cu presiunea initiald la temperatura de
sinterizare de cel putin 1 atm) si Hy (cu presiunea de 50...200% din presiunea initiala a HCI).
La presiuni mai mici ai vaporilor de HCI/H. se mareste efectul de alipire a ceramicii.

(iv) Rezistivitatea inaltd a ceramicii obtinute conditionatd de impuritatea donorda de
clor [G.V. Colibaba. ZnO:HCI single crystals: Thermodynamic analysis of CVT system,
feature of growth and characterization, Solid State Sciences 56 (2016)] si surplusul de zinc [A.
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Mycielski et al., Journal of Alloys and Compounds 371 (2004)]. Densitatea mare a donorilor de
clor (~10%° cm™) se datoreaza prezentei HCI in mediul de sinterizare cu presiunea initiald de cel
putin 1 atm. Surplusul de zinc este conditionat prezentei Ho si C In mediul de sinterizare, si
utilizarii temperaturilor de sinterizare de 900...1150 °C. Surplusul de zinc adaugitor reduce
rezistivitatea ceramicii de 3...10 ori.

Acest procedeu cuprinde urmatoarele etape tehnologice: confectionarea camerei de
sinterizare din cuart; incarcarea pulberilor de ZnO cu o presare usoara prin placa de cuart
superioard la presiunea de ~1 kg/cm?; vacuumarea prealabili a camerei de sinterizare si
incdrcarea agentilor chimici de transport; instalarea camerei de sinterizare in cuptorul electric
la temperatura camerei; instalarea in cuptor a termocuplului de control (de exemplu, de tipul
platind/platind-rodiu); incalzirea cuptorului electric pand la temperatura necesard; tratarea
termicd a camerei de sinterizare la temperatura de 900...1150°C si durata de 48...72 ore; racirea
cuptorului electric panad la temperatura camerei cu viteza de 100°C/ora; extragerea camerei de
sinterizare din cuptorul electric.

Inventia se explica prin desene din figurile 1-3, care reprezinta:

- fig. 1, schema cuptorului electric folosit, profilul axial de temperatura al acestuia si
schema camerei de sinterizare (1 - tubul de ceramicd a cuptorului, 2 - bobina electrica de
incidlzire, 3 — izolatorul termic, 4 - profilul axial de temperatura a cuptorului, 5 - termocuplul, 6
- fiola din cuart, 7 - pulberile de ZnO (materialul de sinterizare), 8 - placa superioara de cuart;

- fig. 2, aspectul exterior al ceramicii de ZnO, obtinute cu ajutorul amestecului
pulberilor de ZnO HCI (2 atm) + H (2 atm) + C (1 atm) in calitate de agenti de transport la
1050°C;

- fig. 3, XRD pentru ceramica de ZnO obtinuta utilizind HCI (2 atm) + H, (2 atm) + C
(1 atm).

Exemple de realizare a inventiei

Pe tubul de ceramica 1 (fig. 1) cu diametrul de 5 cm si lungimea de 60 cm, se
imbobineaza bobina electrica 2 cu densitatea de rezistentd de 0,5 Q2-cm, protejata cu izolatorul
termic 3 pentru obtinerea profilului axial de temperatura 4 de forma parabolica, controlata de
termocuplul 5. Fiola din cuart 6 are un diametru intern de 2,5 cm. In camera de sinterizare
pulberile de ZnO 7 sunt incércate si presate intre fundul plat al fiolei si placa superioard de
cuart 8. Fiola 6 se vacuumeaza, agentii de transport se incarca in ea, dupd care fiola 6 se
sigileaza si se introduce in cuptor. Camera de sinterizare se instaleaza in cuptor astfel, incat
temperatura varfului de sinterizare a fiolei 6 (Tsinterizare) €Ste cea mai scazuta temperaturd, si
gradientul de temperaturd in regiunea de sinterizare este <10°C/cm (fig. 1). Se efectueaza
sinterizarea timp de 48...72 ore la temperatura medie de 1050°C, in rezultatul careia are loc un
echilibru chimic intre vaporii de HCI, hidrogen, C si materialul sinterizat de ZnO, si se petrece
procesul de sinterizare a pulberilor de ZnO la fundul camerei.

Exemplul 1

In camera de sinterizare se incarca doar HCI cu presiunea initiala la temperatura de
sinterizare egald cu 2 atm. In timpul sinterizarii, tinta (ceramica) adera partial la fundul fiolei,
ceea ce poate duce la distrugerea partiald a fundului fiolei 6 i a marginilor tintei. Rezistivitatea
tintei este aproximativ de 2 Q-cm si este conditionatd de impuritatea donord de clor cu
concentratia de ordinul 10'° cm. Presiunea vaporilor de Zn in acest mediu de sinterizare este
de 10 atm. Tintele obtinute nu poseda deviatie stoichiometrica.

Exemplul 2

in camera de sinterizare se incarci HCl (cu presiunea initiald la temperatura de
sinterizare egald cu 2 atm) si H> (cu presiunea initiala la temperatura de sinterizare egald cu 2
atm). In timpul procesului de sinterizare, tinta nu aderd la fundul camerei si nu se faramiteaza
in timpul racirii. Prezenta hidrogenului favorizeaza aparitia vaporilor de Zn (cu presiunea de
0,3 atm) in mediul gazos al camerei de sinterizare, in concordanta cu reactia
Hx+ZnO«-H,O+Zn, si contribuie la aparitia excesului de zinc in tintele ZnO obtinute si la
scaderea rezistivitatii lor. Rezistivitatea tintelor obtinute in acest caz este de 0,5...1,0 QQ-cm.

Exemplul 3

in camera de sinterizare se incarci HCl (cu presiunea initiald la temperatura de
sinterizare egald cu 2 atm), H» (Cu presiunea initiald la temperatura de sinterizare egald cu 2
atm) si C (1 atm). in concordanti cu reactia C+ZnO<>CO+Zn, carbonul méreste suplimentar
presiunea vaporilor de Zn (pina la 1 atm) In mediul gazos din camera de sinterizare si mareste
excesul de zinc ce contribue la scaderea rezistivitatii tintelor de ZnO rezultante. Rezistivitatea
tintelor obtinute utilizand aceastd compozitie a agentului de transport este de 0,2 Q-cm. Tintele
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obtinute posedd deviatie stoichiometrica (excesul de zinc) ce imbunitateste caracteristicile
peliculelor subtiri obtinute prin pulverizarea DC magnetron.

Spectrele XRD a ceramicii obtinute scot in evidentd doar maxime legate cu faza
hexagonalad a ZnO (fig. 3). Maxime legate de Zn, ZnCl, sau C nu sunt observate, ceea ce atesta
omogenitatea materialului obtinut.

(56) Referinte bibliografice citate in descriere:

1. AK. AxmenoB. CTpyKTypa U CBOIMCTBa NMPO3pauHbIX MPOBOISIINX CJIOEB HA OCHOBE OKCHJIA
LINHKA, TOJTy4EeHHBIX METOIOM MarHeTPOHHOTO PACIBUIEHNS! HECTEXMOMETPUIECKUX MUILIECHEH.
Harecranckuii Hayunsiit Lientp PAH, Maxaukana, 2016 (ctp. 42-62)

2. A.X. Abayes, u np. VI3MeHeHne CTPYKTYpHI M CTEXHOMETPHUU KEPAaMHKH OKCHJA IIMHKa B
TIpolLiecce CrieKaHus B OTKpbITOi atMochepe. [Tucema B KT 41 (2015) 42

(57) Revendicari:

Procedeu de obtinere a ceramicii de ZnO cu rezistivitate inalta si deviatie
stoichiometrica controlatd, care constd in sinterizarea pulberilor de ZnO prin metoda reactiei
chimice de transport intr-un volum inchis la o temperaturd de sinterizare de 900...1150°C,
timp de 48...72 ore, cu un gradient de temperatura in regiunea de sinterizare de <10°C/cm si cu
o viteza de racire a ceramicii obtinute de <100°C/ora; in calitate de agenti de transport se
utilizeazd HCI cu presiunea initiala de 1...6 atm, Hy cu presiunea initiala de 50...200% din
presiunea initiala a HCI, si C in cantitatea de <HCI (mol).

Agentia de Stat pentru Proprietatea Intelectuala
str. Andrei Doga, nr. 24, bloc 1, MD-2024, Chisinau, Republica Moldova
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