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Inventia se refera la procedeele de obtinere a materialelor semiconductoare si poate fi utilizatd in tehnologia
semiconductoare.

Straturile subtiri de oxid de zinc (ZnO) poseda un potential aplicativ divers. Pulverizarea magnetron a tintelor
ceramice este 0 metoda relativ simpla si ieftina de obtinere a straturilor de ZnO cu rezistivitatea redusa, dar pentru
aceasta este nevoie de tinte ceramice cu un nivel inalt de dopare (impuritatile tipice sunt Al sau Ga), si cu
uniformitate inalta de dopare n tot volumul tintei. Prepararea tintelor ceramice reprezintd cea mai costisitoare etapa
din obtinerea straturilor subtiri de ZnO si a diferitor utilaje electronice in baza acestor straturi.

Este cunoscut un procedeu de obtinere a ceramicii de ZnO dopate cu Al prin tratarea termica a pulberii de
ZnO+AI203 la temperaturi >1300°C in aer [1]. Tn asa mod pot fi obtinute tintele ceramice ce poseda parametri
necesari pulverizarii magnetron: rezistivitatea <102 Q-cm, duritatea >1 GPa si densitatea >4 g/cm3. Dezavantajele
acestei metode sunt: (i) necesitatea utilizarii tehnologiei presiunii Tnalte la presarea pulberii initiale (presiunea
recomandatd de cel putin 800 kg/cm2); (ii) efectul micsorarii dimensiunilor (diametrului) ceramicii in procesul de
tratare termica, atingdnd ~20%; (iii) dificultati tehnologice de re-crestere a volumului tintei deja utilizate, partial
evaporate, adica dificultatile ceramicii reutilizabile; (iv) necesitatea tratarii termice la temperaturi Tnalte de 1300-
1500°C, pentru a obtine o duritate si densitate destul de inaltd a tintelor; (v) rata scazuta de solubilitate a impuritatii
Al in ceramica, care contribuie la eterogenitatea mare a materialului rezultat si la necesitatea utilizarii nanopulberilor
scumpe de Al203; (vi) ceramica obtinutd are un exces de oxigen, ceea ce creste rezistivitatea straturilor subtiri de
ZnO obtinute prin pulverizarea magnetron a unor astfel de ceramice.

Este cunoscut un procedeu de obtinere a ceramicii de ZnO dopate cu impuritatea de Ga, care consta Tn sinterizarea
pulberilor de ZnO+Ga203 in volum Tnchis, utilizand reactiile chimice de transport si HCI in calitate de agent de
transport, la temperatura de sinterizare cu valoarea de 900-1150°C [2]. Prin aceastd metoda la temperaturd joasa
poate fi obtinutd ceramica omogena, fard exces de oxigen. Dezavantajele acestei metode sunt: (i) costul Tnalt al
Ga203; (ii) straturile subtiri de ZnO:Ga, obtinute prin pulverizarea magnetron a unor astfel de ceramice ZnO:Ga,
sunt mai putin transparente Th comparatie cu straturile de ZnO:Al. Din acest motiv, ceramica ZnO dopata cu Al are o
utilizare practica mai larga Tn optoelectronica.

Problema care o rezolva inventia consta in elaborarea tehnologiei de sinterizare a ceramicii de ZnO:Al la
temperatura scazutda <1150°C, care si asigure obtinerea ceramicii ce poseda parametrii necesari pulverizarii
magnetron (rezistivitatea <102 Q-cm, duritatea >1 GPa si densitatea >4 g/cm3), care nu ar necesita folosirea
nanopulberilor scumpe de dopant.

Procedeul de obtinere a ceramicii de ZnO:Al consta n sinterizarea pulberilor de ZnO si Al in cantitate de 0,5-6 at.%
prin reactie chimica de transport intr-un volum inchis la o temperaturd de 900-1150°C, timp de 24-72 de ore, in
calitate de agent de transport se utilizeaza HCI cu presiunea initiala de 0,1-6 atm.

Rezultatul tehnic al inventiei consta in: diametrul ceramicii ZnO:Al de 99+1% din diametrul pulberii initiale,
duritatea inalta de 1,0+0,3 GPa, densitatea inaltd de 4,3+0,3 g/cm3, rezistivitatea redusa de 7-10-2 Q-cm, doparea
uniforma cu un dopant de Al mult mai ieftin.

Rezultatul tehnic se datoreaza urmatorilor factori:

(i) Diametrul ceramicii este conditionat de diametrul camerei de sinterizare folosite. Schimbarea diametrului nu se
produce din cauza reactiilor chimice de transport a materialului pe fundul camerei de sinterizare.

(ii) Duritatea si densitatea inalta ale ceramicii se datoreaza folosirii HCI, asigurand eficienta reactiei de transport
chimic la temperatura relativ micé de 900-1150°C.

(iii) Uniformitatea inalta si rezistivitatea redusa ale ceramicii obtinute sunt conditionate de impuritatea donora de Al.
Au loc urmatoarele reactii chimice: Al + 3HCI — AICI3 (gaz) +3/2H2, 2AICI3 (gaz) + 3ZnO — Al203 + 3ZnClI2;
Al, interactionand cu HCI, se transforma Tn vapori de AICI3, care difuzeaza rapid in particule de ZnO si reactioneaza
cu acesta, generand Al203, urmand doparea uniforma a materialului sinterizat cu oxid de aluminiu. Aceste reactii
chimice fac posibila doparea ceramicii ZnO la temperaturi relativ scazute de 900-1150°C. Micsorarea temperaturii
de sinterizare principial usureaza si evita cheltuielile mari de producere a ceramicii de ZnO:Al. Pulberea de Al este
de céteva zeci de ori mai ieftina decat nanopulberea de Al203 si pulberea de Ga203. Aceasta reduce cheltuielile la
producerea straturilor subtiri de ZnO:Al si a utilajelor Tn baza acestora. Rezistivitatea redusa a ceramicii se atinge in
conditia cand concentratia Al nu e mai mare de 6 at.%. La concentratii mai mari, sinterizarea ceramicii este mai
slaba; duritatea, densitatea si conductivitatea scad.

Acest procedeu cuprinde urmatoarele etape tehnologice: confectionarea camerei de sinterizare din cuart; incéarcarea
pulberii de ZnO+Al cu o presare usoara prin placa de cuar{ superioara la presiunea ~1 kg/cm2; vacumarea prealabila
a camerei de sinterizare pana la o presiune de cel mult 10-1 Torr pentru degajarea (curatarea) peretilor fiolei si a
materialului sinterizat; incarcarea transportatorului chimic; instalarea camerei de sinterizare Th cuptorul electric la
temperatura camerei; instalarea camerei de sinterizare in cuptorul electric la temperatura camerei; instalarea Tn
cuptor a termocuplului de control (de exemplu, de tipul platina/platina-rodiu); incilzirea cuptorului electric pana la
temperatura necesara; tratarea termica a camerei de sinterizare la temperatura de 900-1150°C si durata de 24-72 ore;
racirea cuptorului electric pana la temperatura camerei cu viteza de 10-300°C/ora; extragerea camerei de sinterizare
din cuptorul electric.

Inventia este explicata prin figurile 1-4, care reprezinta:
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- fig. 1, schema cuptorului electric folosit, profilul axial al temperaturii acestuia si schema camerei de sinterizare (1
— tubul de ceramici al cuptorului, 2 — bobina electrica de incalzire, 3 — izolatorul termic, 4 — profilul axial de
temperaturd a cuptorului, 5 — termocuplul, 6 — fiola din cuart, 7 — materialul Tn sinterizare, 8 — placa de cuart
superioara);

- fig. 2, aspectul exterior al ceramicii de ZnO:Al, obtinute cu ajutorul HCI Tn calitate de agent transportator la
1080°C;

- fig. 3, dependenta rezistivitatii ceramicii de ZnO:Al de concentratia Al;

- fig. 4, dependenta rezistivitatii straturilor subtiri de ZnO:Al de tintele caramice folosite (concentratia de Al Tn tinte
= 2 at.%, temperatura de depunere = 200 °C, grosimea = 700 nm): ZnO — ceramica fara doparea cu Al, ZnO:Al —
ceramica dopata cu Al si sinterizatd Tn aer (cu exces de oxigen si fard impuritate suplimentara de CI),
ZnO:AI(HCI) - ceramica obtinuta cu ajutorul HCI, n calitate de agent de transport (fara exces de oxigen si cu
impuritate suplimentara de CI).

Exemplu de realizare a invenyiei.

Pe tubul din ceramica 1 (Fig. 1) cu diametrul de 5 cm si lungimea de 60 cm se imbobineaza 0 bobina electrica 2 cu
densitatea de rezistenta 0,5 Q/cm, protejata de un izolator termic 3 pentru obtinerea unui profil axial de temperatura
de forma parabolica 4, controlata cu termocuplul 5. Fiola din cuar{ 6 are un diametru intern de 2,5 cm, o inaltime de
10 cm si un volum de 50 cm3. Tn camera de sinterizare pulberea de ZnO+Al 7 (cu o greutate totald =3 g si cu
concentratia de Al =2 at.%) este incércata si presata usor intre fundul plat al fiolei si placa de cuart superioara 8 la
presiunea ~1 kg/cm2. Fiola este vacumatd pana la o presiune de 10-1 Torr pentru degajarea (curatarea) peretilor
fiolei si a materialului sinterizat, agentul de transport HCI cu presiunea de 1 atm este incércat 1n ea, fiola este sigilata
si introdusa Tn cuptor. Camera de sinterizare se instaleaza Tn cuptor astfel Tncat temperatura varfului de sinterizare a
fiolei (Tsinterizare) este cea mai scazuta temperaturd, pentru a preveni transportul chimic al ZnO n varful fiolei si
gradientul de temperatura n regiunea de sinterizare <10°C/cm (Fig. 1). Se efectueaza sinterizarea timp de 24-72 de
ore la temperatura materialului sinterizat de 1080°C, Tn urma careia se petrece procesul de sinterizare a pulberilor de
ZnO+Al la fundul camerei. Tn procesul de sinterizare se obtine ceramica (Fig. 2) cu o duritate necesar inalti de
1,0+0,3 GPa, densitatea inalta de 4,3+0,3 g/cm3, si rezistivitatea redusa de 7-10-2 Q-cm (Fig. 3). Rezistivitatea atat
de scizuta se datoreaza impuritatilor de Al si lipsei excesului de oxigen.

Straturile subtiri de ZnO, obtinute prin metoda pulverizarii magnetron a ceramicii ZnO nedopate, au rezistivitatea de
aproximativ 10-2 Q-cm (Fig. 4, ZnO). Tn cazul cand se utilizeazi ceramici de ZnO:Al sinterizata in aer (continand
exces de oxigen, fara impuritate suplimentara de Cl), rezistivitatea straturilor subtiri de ZnO este ~10-3 Q-cm (Fig.
4, ZnO:Al). Rezistivitatea straturilor subtiri de ZnO depuse cu utilizarea tintelor ceramice obtinute cu ajutorul HCI
are valoarea de 4-10-4 Q-cm (Fig. 4, ZnO:AI(HCI)). Rezistivitatea mai scazuta a unor astfel de straturi se datoreaza
absentei excesului de oxigen Tn ceramica si prezentei unei impuritati suplimentare de CI.



