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(54) Metoda sol-gel de obtinere a filmelor continue microcilindrice de oxid de zinc

in invelis de sticla

(57) Rezumat:
1

Inventia se referd la tehnologia micro- si
nanoelectronicii semiconductoare, in particular
la tehnologia sol-gel de obtinere a filmelor
continue de oxid de zinc si poate fi utilizata la
producerea dispozitivelor optoelectronice.

Metoda sol-gel de obtinere a filmelor
continue microcilindrice de oxid de zinc in
invelis de sticla include prepararea solutiei de
formare a filmelor de oxid de zinc - sol,
depunerea unui strat subtire de sol pe suprafata
interioard a unuia sau a mai multor
microcapilare de sticla prin centrifugare,
uscarea filmelor microcilindrice in vid la

2

300...350°C, repetarea  procedurilor de
depunere si uscare de cateva ori, tratamentul
termic in aer la 450...550°C timp de 1 ora
urmat de tratamentul termic la 500...550°C in
vid la presiunea de 1-10° mm Hg timp de 1...4
ore, dupa care microcapilarele vidate cu
filmele microcilindrice obtinute sunt racite, iar
capetele lor sunt etangate in situ la temperatura
de intarire si uscare a materialului de etansare.

Revendicari: 1

Figuri: 1



(54) Sol-gel method for producing continuous microcylindrical zinc oxide films in

glass shell

(57) Abstract:
1

The invention relates to the technology of
semiconductor micro- and nanoelectronics, in
particular to the sol-gel technology for
producing continuous zinc oxide films and can
be used in the production of optoelectronic
devices.

The sol-gel method for producing
continuous microcylindrical zinc oxide films in
glass shell comprises the preparation of the
zinc oxide film forming solution - sol,
deposition of a thin sol layer on the inner
surface of one or several glass microcapillaries
by centrifugation, drying of microcylindrical
films in vacuum at 300...350°C, iteration of

2

the deposition and drying procedures several
times, heat treatment in air at 450...550°C for
1 hour, followed by heat treatment at
500...550°C under vacuum at a pressure of
1-10® mm Hg within 1...4 hours, after which
the vacuum-processed microcapillaries with
the obtained microcylindrical films are cooled,
and their ends are sealed in situ at the
temperature of curing and drying of the sealing
material.

Claims: 1

Fig.: 1

(54) 30J1b-TeJIb METO/ MOJTy4YeHHUsI HeNPePbIBHBIX MUKPOLMIMHAPHYECKUX
IUICHOK OKCH/a IMHKA B CTEKJISTHHOH 000/109Ke

(57) Pedepar:

W3o0pereHrie OTHOCHUTCSI K TEXHOJIOTHH
TIOTYTIPOBOJTHUKOBOM MHKpO- u
HAHOJIEKTPOHUKH, B YaCTHOCTH K 30JIb-T€Jb
TEXHOJIOTHH TTOTYYEHHs] HETTPEPhIBHBIX TJIEHOK
OKCH/Ia IIMHKAa U MOXET OBITh MCIIONB30BaHO B
TIPOM3BOJICTBE ONTOAJIEKTPOHHBIX YCTPOHCTB.

3onb-rens METOA MOJTyYEeHUS
HETPepbIBHBIX MUKPOUMINHAPHIECKUX
IUICHOK OKCHJIa IIMHKA B CTEKJISIHHOM 000J104Ke
BKJIIOYAaeT  M3TOTOBJIEHME  pacTBopa AN
o0pa3oBaHUsi IUICHOK OKCUJAa LIMHKA - 30b,
OCaXk/IeHUE TOHKOI'O CJIOs 30/l HA BHYTpEHHEH
MOBEPXHOCTH  OJHOTO  WJIM  HECKOJIBKUX
CTEKJISTHHBIX MUKPOKAITWUIIPOB myTeM
LHEHTPUPYTUPOBaHUS, CYIIKY
MUKpPOLIIIMHPUYECKUX IUIEHOK B BaKyyMe

2

mpu  300...350°C, mnoBTOpeHuE MPOLETYPHI
OCaXJEHUS] W CYNIKA HECKONbKO  pa3,
TepMo0OpaboTKy Ha Bo3ayxe npu 450...550°C
B TeueHne 1 dYaca ¢ ToOCIeIyrONIeH
Tepmoobpaborkoii  mpu  500...550°C  mon
BakyyMoM nipu nasienun 1-10° MM pr. cr. B
TEUEHUU 1...4 4acoB, nocJe 4ero
BaKyyMHPOBAHHbIC  MHKPOKAMUIPBL  C
MOy YEHHBIMH MUKPOIMITHHAPHICCKUMH
IUICHKAMH ~ OXJIAXIAlOT, a HX  KOHIIBI
repMeTH3UpyoT N Situ mpu  Temmeparype
OTBEPXKICHUSI M CYIIKA YIUIOTHUTEIHHOTO
MaTepHaa.

I1. opmymsr: 1

Qur.: 1
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Descriere:
(Descrierea se publica in redactia solicitantului)

Inventia se refera la tehnologia micro- si nanoelectronicii semiconductoare, in
particular la tehnologia sol-gel de obtinere a filmelor continue de oxid de zinc si poate fi
utilizata la elaborarea dispozitivelor optoelectronice.

Filmele de semiconductori oxidici, spre exemplu de oxid de zinc (ZnO), sunt utilizate
pe larg pentru elaborarea unei game largi de dispozitive optoelectronice pentru regiunea
ultravioleta si cea vizibila a spectrului undelor electromagnetice.

Este cunoscutd metoda de fabricare a filmelor cilindrice magnetice prin aplicarea
unui strat de aliaj feromagnetic pe o baza de sirma nemagnetica acoperita cu un substrat de
cupru §i tratament termomagnetic ulterior [1].

Dezavantajul acestei metode este cd nu permite fabricarea filmelor cilindrice
semiconductoare, deoarece contactul direct al filmului cu substratul de cupru conduce la
impurificarea necontrolatd a semiconductorului in timpul tratamentului termic, ceea ce
diminueaza caracteristicile lui electrice si optoelectronice.

Este cunoscutd metoda de depunere a materialelor pe o suprafata neplanara, care se
efectueaza prin rotirea unor substraturi neplanare in timp ce se deplaseaza pe o cale de
translatie Intr-o camerda de procesare. Pe masurd ce substraturile neplanare simultan se
rotesc si se deplaseaza de-a lungul camerei de prelucrare, rotatia expune intreaga sau orice
parte doritd a suprafetei substraturilor neplanare la procesul de depunere, permitand o
depunere uniforma la dorintd. Metoda poate fi aplicata pentru depunerea materialelor
semiconductoare pe suprafata cilindrilor de sticla [2].

Dezavantajul acestei metode constd in faptul cd ea este destul de costisitoare, este
dificil sa se formeze pelicule cilindrice pe substraturi mici cum ar fi microcapilarele de
sticld si nu permite depunerea semiconductorului pe suprafata interioard a substratului.

Cea mai apropiatd metodei propuse este metoda de obtinere a filmelor subtiri de oxid
de zinc, care include prepararea solutiei de formare a filmelor de oxid de zinc (sol),
depunerea unui strat subtire de sol pe suprafata unui substrat plan de sticla prin
centrifugare la turatii de 3000...5000 rpm timp de 30 secunde, uscarea filmului la 300°C
timp de 10 minute pentru a evapora solventul si elimina reziduurile organice, repetarea
procedurilor de acoperire si uscare de mai multe ori §i tratarea termica a filmului rezultat in
aer la 550°C timp de 1 ord [3].

Dezavantajul acestei metode este un dezavantaj comun al metodelor mentionate mai
sus si anume: contactul direct cu mediul inconjurator dupa procesul de obtinere
influenteazd negativ proprietatile electrice ale semiconductorului din cauza adsorbtiei
oxigenului §i a altor gaze din mediul ambiant, ceea ce diminueaza stabilitatea filmului si
scade fiabilitatea. In plus, utilizarea filmelor obtinute prin metodele mentionate necesita o
protectie suplimentara impotriva deteriorarii mecanice, influentei umiditatii i a vaporilor
agresivi din atmosfera, ceea ce mareste costul produsului final.

Problema tehnica pe care o rezolva inventia propusa consta in obtinerea unor pelicule
microcilindrice continue de oxid de zinc, marirea stabilitatii si a fiabilitatii filmului
semiconductor in mediul inconjurator.

Metoda, conform inventiei, include prepararea solutiei de formare a filmelor de oxid
de zinc (solul), depunerea unui strat subtire de sol pe suprafata interioara a unuia sau a mai
multor microcapilare de sticla prin centrifugare, uscarea filmelor microcilindrice in vid la
300...350°C, repetarea procedurilor de depunere si uscare de cateva ori, tratament termic in
aer la 550°C timp de 1 ord urmat de un tratament termic la 500...550°C in vid, dupa care
microcapilarele vidate cu filmele microcilindrice obtinute sunt ricite si capetele lor sunt
etansate in situ la temperatura de intérire si uscare a materialului de etansare.

Grosimea filmului depus depinde de viscozitatea solului, de numarul de cicluri de
depunere-uscare si de viteza de centrifugare, care, pentru fiecare caz aparte, pot fi
determinate experimental.

in metoda propusi uscarea in vid este necesard pentru a asigura evacuarea
solventului si a reziduurilor organice din capilare, deoarece, spre deosebire de peliculele
planare, suprafata cirora este deschisa, filmele microcilindrice se afld intr-un volum cuazi
inchis si evacuarea acestor reziduuri prin difuzie in aer la capetele deschise ale capilarului
nu este efectiva.
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in procesul de uscare a filmelor la temperaturi mai mici de 300°C se evapora
solventul si se elimina apa de cristal-hidrat, iar descompunerea tetraoxoacetatului de zinc,
ce se formeaza din acetatul de zinc anhidru la 250°C, abia se incepe la 300°C si are loc
pand la aproximativ 330°C. Uscarea la temperaturi mai mari de 350°C nu este efectiva,
deoarece pana la aceasta temperatura formarea fazei oxidului de zinc se termina.

Tratamentul termic in vid in intervalul de temperaturi 500...550°C este necesar
pentru eliminarea aerului din microcapilare si a oxigenului adsorbit pe suprafata filmelor
microcilindrice, precum si a interstitiilor de oxigen din retea, ceea ce duce la cresterea
conductivitatii filmului de ZnO si Imbunatatirea proprietatilor optice ale filmului obtinut.
Totodata in procesul acestui tratament termic creste cristalinitatea filmului. La temperaturi
mai mici de 500°C difuzia oxigenului din retea este lenta si tratamentul termic nu este atit
de efectiv, iar la temperaturi mai mari de 550°C creste rugozitatea filmului.

Durata de timp al tratamentului termic in vid este optionala si depinde de mai multi
factori, precum ar fi grosimea filmului, temperatura tratamentului termic si pentru fiecare
caz aparte poate fi determinata experimental.

Rezultatul tehnic al inventiei constd in obtinerea filmelor continue microcilindrice
de oxid de zinc 1n invelis de sticla printr-un procedeu sol-gel simplu, cost-efectiv si usor de
realizat. Filmele obtinute, fiind protejate de influenta mediului ambiant deja la stadiul de
fabricare, pot fi stocate si pot fi utilizate ulterior pentru fabricarea dispozitivelor
optoelectronice, de exemplu senzori de radiatie ultravioleta.

Avantajele folosirii metodei propuse sunt urmatoarele:

- Ermetizarea in situ a filmelor microcilindrice de ZnO dupa tratamentul termic in
vid exclude reoxidarea oxidului de zinc si influenta gazelor din atmosfera atunci cand
microcapilarele cu filmele obtinute sunt expuse la aer, ceea ce conduce la stabilizarea
rezistivitatii filmelor si posibilitatea stocarii lor pe un termen indelungat pana la utilizarea
lor.

- Invelisul de sticld ofera filmelor microcilindice o robustete mecanica si o protectie
impotriva influentei umiditatii si a vaporilor agresivi din mediul ambiant, ceea ce permite
utilizarea lor 1n conditii nocive si mareste fiabilitatea.

- Dimensiunile micronice ale filmelor permit miniaturizarea dispozitivelor
optoelectronice elaborate pe baza lor.

- Metoda propusa permite in cadrul unui proces tehnologic fabricarea a sute si mii
de filme microcilindrice in invelis de sticld, ceea ce mareste productivitatea si micsoreaza
cheltuielile de productie.

Inventia se explica prin figura 1, care reprezintd schematic o vedere generala a
sectiunii longitudinale (a) si a sectiunii transversale (b) a unui film continuu microcilindric
de oxid de zinc in invelis de sticld, obtinut prin metoda prezenta si constand din:

1 — microcapilar (invelig) de sticld, 2 — film microcilindric de ZnO, depus pe
suprafata interioard a microcapilarului, 3 — material de etansare, spre exemplu adeziv
epoxidic.

Exemplu de realizare

Fabricarea filmelor continue microcilindrice de oxid de zinc in invelis de sticla prin
metoda propusa s-a efectuat utilizind microcapilare de sticla de cuart precuratate cu
diametrul interior de aproximativ 50 micrometri, grosimea peretilor de aproximativ 20
micrometri si lungimea de 6 cm. Pentru prepararea solutiei de depunere s-au folosit acetatul
de zinc dihidrat, 2-methoxyethanol $i monoetanolamind (MEA) ca materie prima, solvent
si stabilizator, respectiv. Raportul molar de MEA la acetatul de zinc dihidrat a fost mentinut
la 1,0 si concentratia de acetat de zinc a fost de 0,5 M. Solutia de acoperire a fost introdusa
in doud microcapilare, care ulterior au fost supuse centrifugarii la turatii de 3000 rpm timp
de 30 secunde. Dupa depunerea pe suprafata interioard a microcapilarelor prin acoperire
spin coating filmele au fost uscate in vid la 330°C timp de 10 minute pentru a se evapora
solventul si elimina reziduurile organice. Procedurile de depunere si uscare a filmelor au
fost repetate de 10 ori. Microcapilarele cu filmele uscate au fost apoi introduse intr-un tub
de cuart in cuptor tubular si recoapte in aer la 550°C timp de 1 ord. Dupa coacere tubul de
cuart a fost vidat pani la presiunea de aproximativ 1-10° mm ai coloanei de mercur si
filmele au fost recoapte timp de 2 ore, apoi au fost racite in vid pana la temperatura de
aproximativ 40°C, capetele microcapilarelor au fost acoperite cu material de etansare, spre
exemplu cu adeziv epoxidic §i aproximativ peste o ora au fost scoase si lasate timp de 24 de
ore pentru ca adezivul sa se intareasca definitiv.
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(57) Revendicari:

Metoda sol-gel de obtinere a filmelor continue microcilindrice de oxid de zinc in invelis
de sticla, care include prepararea solutiei de formare a filmelor de oxid de zinc - sol,
depunerea unui strat subtire de sol pe suprafata interioard a unuia sau a mai multor
microcapilare de sticld prin centrifugare, uscarea filmelor microcilindrice in vid la
300...350°C, repetarea procedurilor de depunere si uscare de citeva ori, tratamentul termic
in aer la 450...550°C timp de 1 orda urmat de tratamentul termic la 500...550°C in vid la
presiunea de 1-10° mm Hg timp de 1...4 ore, dupi care microcapilarele vidate cu filmele
microcilindrice obtinute sunt ricite, iar capetele lor sunt etansate in situ la temperatura de
intarire si uscare a materialului de etansare.
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