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(57) Rezumat:

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

Procedeul de obtinere a tintelor ceramice de Fe,O3:(ZnO)¢ la temperaturi scdzute constd in
sinterizarea pulberilor de Fe;O3 si kZnO intr-un volum Inchis la temperatura de 800...1200°C,
sinterizarea se efectueaza prin reactie chimici de transport, utilizind HCl 1n calitate de agent de transport,
cu presiunea initiald de 0,01...10 atm si H» cu presiunea initiald de <10 atm, si obtinerea tintelor ceramice
de Fe»03:(Zn0)y, impuritatea de Cl avand concentratia de 1-10'8...1.10% cm™.

Procedeul de obtinere a straturilor subtiri conductive de aliaje FeoOs:(ZnO)i la temperaturi
scizute constd In Incdrcarea In magnetron a tintei ceramice de Fe,Os:(ZnO), obtinute prin procedeul
descris mai sus, si a suporturilor pentru straturile subtiri; vacuumarea camerei magnetronului pand la
presiunea de (1...5)-10® atm; incilzirea suporturilor pani la temperatura de depunere de 200...500°C;
injectarea gazului Ar cu presiunea de (1...10)-10® atm; pulverizarea magnetron la temperatura de
depunere de 200...500°C a tintei ceramice de Fe;03:(ZnO)y pe suporturi; ricirea suporturilor cu straturile
subtiri conductive obtinute de Fe-O3:(ZnO) pand la temperatura camerei cu viteza de <200°C/oré;
extragerea suporturilor cu straturile subtiri conductive obtinute de Fe-O3:(ZnO), din magnetron.

Revendiciri: 2

Figuri: 6



10

15

20

25

30

35

40

45

50

55

MD 1829 Y 2025.03.31

Descriere:

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

Straturile subtiri ale aliajelor Fe;03:(ZnO)x poseda un potential aplicativ divers. In functie de
valoarea k, aceste aliaje pot avea proprietiti chimice si optice diferite. De exemplu, aliajul cu k=1
(ZnFe>O4) posedd o aplicabilitate largd de folosire in calitate de senzori. Pulverizarea magnetron a tintelor
ceramice, este 0 metoda relativ simpla si ieftind de obtinere a straturilor subtiri, dar pentru aceasta este
nevoie de tinte ceramice cu uniformitate i densitatea inaltd. Ceramica de Fe,Os (ZnO)y are o rezistivitate
foarte mare si este usor de distrus prin incélzire locald cu plasma magnetron, ceea ce limiteaza puterea de
pulverizare. Puterea redusa de pulverizare duce la o perfectiune structurala scizuti a straturilor obtinute,
ceea ce necesitd utilizarea temperaturii relativ ridicate pentru producerea lor. Astfel de straturi subtiri sunt
de obicei dielectrice. Ceramica Fe,0::(ZnO)x cu conductivitate electricd si termicd ridicatd ar permite
utilizarea pulverizdrii de putere mare, obtinerea de straturi conductoare cristaline la temperaturi relativ
scézute si extinderea domeniului de aplicare al acestor straturi In functie de conductivitatea lor.

Este cunoscut un procedeu de obtinere a ceramicii ZnFe,O4, cu un diametru de 12 mm si grosime
de 2 mm, prin sinterizarea cu scantei a nanopulberilor de ZnFe>O4 1n vid, la o temperaturd de 900°C timp
de trei minute. In timpul sinterizarii a fost aplicatd o presiune uniaxiald de 75 MPa. Avantajul acestei
metode constd in temperatura relativ scdzutd a procesului (900°C) [1].

Dezavantajele acestui procedeu constau In neomogenitatea ceramicii obtinute, prezenta fazei
Zn0 1n aceasta, precum i necesitatea de a utiliza nanopulberi scumpi.

Este cunoscut un procedeu de obtinere a tintelor ceramice omogene si conductive de ZnO+Ga 03
sau de ZnO:Al:Cl prin sinterizarea pulberilor Intr-un volum inchis, utilizand reactiile chimice de transport
pe baza de HCI. Aceastd metodd se caracterizeazd prin temperaturi relativ scdzute ~1000°C, ceea ce
permite simplificarea §i reducerea echipamentului necesar, precum si reducerea cerintelor privind
distributia granulometrica a materialului sinterizat [2, 3].

Dezavantajul acestui procedeu constd in faptul cd aceastd tehnologie este dezvoltata in prezent
numai pentru ceramica de ZnO dopatd cu Ga si Al.

Este cunoscut un procedeu de obtinere a tintelor ceramice ZnFe,O4 prin tratarea termicd a
nanopulberii de ZnFe,04 la temperaturi de circa 1300°C in aer. Dezavantajele acestui procedeu sunt: (i)
necesitatea tratarii termice la temperaturi foarte inalte si utilizarea creuzetelor scumpe care pot rezista la
astfel de temperaturi, pentru a obtine o duritate si densitate destul de inaltd a tintelor; (ii) pierderea
partiald a materialului sinterizat si efectul micsordrii dimensiunilor (diametrului) tintelor ceramice in
procesul de tratare termicé, atingdnd ~20%; (iii) necesitatea de a utiliza nanopulberi scumpi; (iv) prezenta
microporilor in materialul sinterizat [4].

Problema pe care o rezolva inventia constd In elaborarea tehnologiei de sinterizare a aliajelor de
Fe,03-(ZnO)x la temperaturi scdzute <1200°C, care ar asigura obtinerea tintelor ceramice potrivite pentru
pulverizarea magnetron cu puterea inaltd, fard efectul micsorarii in diametru, si care nu ar necesita
folosirea nanopulberilor scumpi.

Procedeul de obtinere a tintelor ceramice de Fe Oz (ZnO)¢ la temperaturi scdzute, inlaturd
dezavantajele mentionate mai sus prin aceea ci constd in sinterizarea pulberilor de Fe,Os si kZnO intr-un
volum Inchis la temperatura de 800...1200°C, sinterizarea se efectueazi prin reactie chimica de transport,
utilizdnd HCI in calitate de agent de transport, cu presiunea initiald de 0,01...10 atm si Hs cu presiunea
initiald de <10 atm, si obtinerea tintelor ceramice de Fe,Qs:(ZnO)y, impuritatea de Cl avand concentratia
de 1-10'8...1-10% cm™.

Procedeul de obtinere a straturilor subtiri conductive de Fe,Os3 (ZnO)i la temperaturi scdzute,
inlaturd dezavantajele mentionate mai sus prin aceea ci constd in incdrcarea in magnetron a fintei
ceramice de Fe,O3:(ZnO), obtinute prin procedeul din rev. 1, si a suporturilor pentru straturile subtiri;
vacuumarea camerei magnetronului pand la presiunea de (1...5)-108 atm; Incilzirea suporturilor pani la
temperatura de depunere de 200...500°C; injectarea gazului Ar cu presiunea de (1...10)-10® atm;
pulverizarea magnetron la temperatura de depunere de 200...500°C a tintei ceramice de Fe,O3:(ZnO)y pe
suporturi, rdcirea suporturilor cu straturile subtiri conductive obtinute de Fe O::(ZnO)x pand la
temperatura camerei cu viteza de <200°C/ord; extragerea suporturilor cu straturile subtiri conductive
obtinute de Fe,03:(ZnO)« din magnetron.

Rezultatul tehnic al grupului de inventii constd In: diametrul tintelor ceramice este de 99+1% din
diametrul pulberii initiale, omogenitate ridicatd, densitatea Tnaltd de 4.3...5.1 g/cm® cm (in functie de
valoarea k), duritatea inalti de 1.66+0.04 GPa, rezistivitatea redusi de 5...3-10° Q-cm (in functie de
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valoarea k); rezistivitatea straturilor policristaline de 2-10°!...3-10* Q-cm (in functie de valoarea k) la
temperatura obtinerii de 450...500°C si grosimea straturilor de 500 nm.

Rezultatul tehnic considerat se datoreazad urmatorilor factort:

Pentru ceramica:

(1) Diametrul tintelor ceramice este conditionat de diametrul camerei de sinterizare utilizate.
Schimbarea diametrului nu se produce din cauza reactiilor chimice de transport a materialului pe fundul
camerei de sinterizare. Temperaturile scdzute de sinterizare reduc la minimum pierderea In masi a
materialului sinterizat;

(11) Densitatea, duritatea si uniformitatea Inalte a tintelor ceramice se datoreaza utilizarii HCI in
calitate de agent de transport. Reactia chimicd de transport dintre HCI si materialul sinterizat (6HCI +
Fe O3 <> 2FeCls (gaz) + 3H,0, 2HCI + ZnO < ZnCl, (gaz) + H20O), cu formarea de vapori volatili de
cloruri de fier §i zinc, asigurd amestecarea rapidd a oxizilor si formeaza legituri dintre particulele
materialului sinterizat, crescdnd densitatea, duritatea $i uniformitatea ceramicii. Amestecarea rapida a
oxizilor care implicd vapori permite utilizarea de micropulberi ieftine de oxizi sinterizati in locul
nanopulberilor costisitoare. Aceste reactii chimice de transport pot avea loc la o temperatura relativ mica
de 800...1200°C. La aceste temperaturi scdzute, cuartul mai ieftin poate fi folosit ca creuzet pentru
sinterizare;

(1i11) Rezistivitatea redusd a tintelor ceramice se datoreazd utilizédrii HCI in calitate de agent de
transport. Clorurile de fier si zinc formate prin interactiunea dintre HCl, Fe.Os si ZnO sunt partial
dizolvate 1n materialul sinterizat, formand defecte donor pe bazd de clor cu o concentratic de
1-10'8...1-10%° cm?™. Un factor suplimentar de reducere a rezistivititii tintelor ceramice este utilizarea
hidrogenului. H; interactioneazi, de asemenea, cu FeoOs si ZnO conform reactiilor: 3Hs + FeoOsz <> 2Fe +
3H,0, Hz + ZnO < Zn + H>0. Zn i Fe formati se dizolva In ceramica sinterizatd, crednd un exces de
defecte donoare intrinseci, cum ar fi vacante de oxigen, ceea ce reduce suplimentar rezistivitatea
ceramicii de 3-4 ori. Ambii factori fac posibila obtinerea ceramicii conductoare de FeoOsz-(ZnO). Datorita
conductivitatii electrice si termice Inalte a fintelor ceramice sinterizate cu ajutorul HCl + Ho, chiar si la
densitati de curent atdt de mari, ceramica nu se supraincilzeste si nu se despica.

Pentru straturi subtiri:

Rezistivitatea scdzutd a straturilor subtiri conductive de Fe,Os:(ZnO)k obtinute este conditionata
de trei factori:

(i) Prezenta impurititii donoare de Cl in tinte, cu concentratia de 1-10'8+1-10% cm;

(ii) Excesul de defecte donoare intrinseci precum vacantele de oxigen in tinte, prin utilizarea H,
suplimentar 1n procesul de sinterizare a tintelor ceramice;

(i11) Utilizarea pulverizarii magnetron de mare putere cu densitdti de curent de pani la 40
mA/cm?® si, In consecin{d, cu energie mare a moleculelor pulverizate din tinta ceramicd. Aceasta din urma
mdéreste perfectiunea structurald a straturilor obtinute, creste mobilitatea purtitorilor de curent In acestea
si reduce astfel rezistivitatea.

Inventia se explicd prin desenele din fig. 1-6, care reprezinta:

- fig. 1, schema cuptorului electric utilizat, profilul axial al temperaturii acestuia i schema
camerei de sinterizare (1 — tubul de ceramica al cuptorului, 2 — bobina electricd de incélzire, 3 — izolatorul
termic, 4 — profilul axial de temperaturd a cuptorului, 5 — termocuplul, 6 — camera de sinterizare din cuart,
7 — materialul 1n sinterizare);

- fig. 2, imaginea cu microscopul electronic de scanare a suprafetei ceramicii de ZnFe,Oq,
sinterizate in aer (a), si cu ajutorul HC1 + H, in calitate de agent de transport (b) (temperatura de
sinterizare este de 1000°C);

- fig. 3, schema camerei pentru pulverizarea magnetron (8 — magnet, 9 — camera de cuart, 10
— racord pentru gaz de lucru, 11 — catod, 12 — anod, 13 — tinta de ceramica, 14 — materialul pulverizat, 15
— misuta cu suporturi, 16 — incélzitorul de suporturi).

- fig. 4, spectrele de difractie cu raze XRD ale straturilor subtiri de ZnFe,O4, obtinute prin
pulverizarea magnetron a tintelor ceramice sinterizate in aer (curba 1), si cu ajutorul HCI + H> in calitate
de agent de transport (curba 2).

- fig. 5, influenta valorii k asupra densitétii (a) si rezistivitdtii (b) a tintelor ceramice de
Fe;03-(ZnO) sinterizate cu ajutorul HC1 + H» in calitate de agent de transport, dar si asupra rezistivitatii
(c) straturilor subtiri (grosimea=500 nm) conductive de Fe,0::(ZnO) obtinute la temperatura de
450...500°C prin pulverizarea magnetron a tintei ceramice.

- fig. 6, aspectul exterior al tintei ceramice de ZnFe;Os, sinterizate cu ajutorul HCI + H» in
calitate de agent de transport, dupi pulverizarea magnetron la densitatea curentului de 40 mA/cm?.

Exemple de realizare ale inventiei
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Pe tubul din ceramicd 1 (fig. 1) cu diametrul de 5 cm i lungimea de 60 cm, se bobineazd o
bobind electricd 2 cu densitatea de rezistentd 0,5 {2/cm, protejatd de un izolator termic 3, pentru obtinerea
unui profil axial de temperaturd 4 de formd parabolicd, controlatd de cétre termocuplul 5. Camera de
sinterizare din cuar{ 6 are un diametru interior de 2,5 cm. Pulberea de Fe.O3 si kZnO 7 este presatd la
presiunea de 15 MPa si Incédrcatd pe fundul plat al fiolei, vacuumarea prealabild a camerei de sinterizare si
incdrcarea agentului de transport HCl. Camera de sinterizare 6, se instaleazd in cuptor astfel Incat
temperatura varfului de sinterizare a camerei (Tsinterizare) S8 fie cea mai scdzutd temperaturd. Sinterizarea se
efectueazd timp de 12 ore la temperatura medie de 1000°C, in urma céreia se petrece procesul de
sinterizare a pulberilor la fundul camerei 6. Cuptorul electric se raceste pand la temperatura camerei cu
viteza de 10...300°C/h, dupi care se extrage camera de sinterizare 6 din cuptorul electric.

Exemplul 1

Recoacerea pulberii 1n aer (fig. 1) permite de a obtine numai {inte ceramice cu densitate scazuta
(3.740.4 g/cm?®), duritate scizutd (<1 GPa) si rezistivitate foarte mare ~10° Q-cm. Datoritd interactiunii
slabe a pulberiilor Fe;O3 si ZnO, materialul rezultat nu este omogen. Acesta contine incluziuni cu un
continut mai ridicat de Fe sau Zn, precum si numeroase microfisuri si cavitati (fig. 2a). In mod obisnuit,
astfel de tinte ceramice, cu conductivitate electrica si termicd scizutd, se supraincilzeste si se despicd la o
densitate de curent de 20 mA/cm?. Straturile subtiri conductive de ZnFe,Q4 obtinute prin pulverizarea
magnetron (fig. 3) a unor astfel de tinte ceramice la o temperaturd de 450...500°C, la o densitate de
curent mai micii de 20 mA/cm?, sunt aproape amorfe: in spectrele XRD sunt observate citeva varfuri de
intensitate foarte scizuta (fig. 4 (curba 1)), iar rezistenta specifici este foarte mare ~10° Q-cm.

Exemplul 2

Camera de sinterizare din cuart 6 este vacuumatd, agentul de transport HCI (0,1 atm) + H, (0,1
atm) este incdrcat in ea, camera este sigilatd si introdusd in cuptor (fig. 1). In procesul de sinterizare cu
ajutor reactiel chimice de transport se obtine tinta ceramicd cu o omogenitate ridicatd (vezi fig. 2b),
duritate inaltd de 1.6620.04 GPa, densitate inaltd de 4.3...5.1 g/cm?® (In functie de valoarea k, fig. 5a), si
rezistivitate redusi de 5...3-10° Q-cm (in functie de valoarea k, fig. 5b). Rezistivitatea atit de scizuti se
datoreaza impuritdtii donoare de Cl, precum Zn §i Fe superstoichiometric dizolvat in tinte ceramice.
Datoritd conductivitatii electrice si termice inalte, tinta ceramicd nu se supraincilzeste si nu se despica la
pulverizarea magnetron, chiar si la densititi de curent de 40 mA/cm? (fig. 6). Straturile subtiri conductive
obtinute prin pulverizare magnetron (fig. 3) a acestor tinte ceramice la temperatura de 450...500°C, la
densitatea de curent de 40 mA/cm? sunt policristaline: in spectrele XRD sunt observate varfuri intense de
difractie (fig. 4 (curba 2)), iar rezistenta specificd de 2-10°!...3-10* Q-cm (in functie de valoarea k, fig. 5¢,
grosimea straturilor de 500 nm).
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(§7) Revendicari:

1. Procedeu de obtinere a tintelor ceramice de Fe,03:(ZnO)x la temperaturi scdzute, care consti in
sinterizarea pulberilor de Fe,Os si kZnO intr-un volum Inchis la temperatura de 800...1200°C,
sinterizarea se efectueaza prin reactie chimici de transport, utilizind HCl 1n calitate de agent de transport,
cu presiunea initiald de 0,01...10 atm si H, cu presiunea initiald de <10 atm, si obtinerea tintelor ceramice
de Fe203:(ZnO)y, impuritatea de Cl avand concentratia de 1-10'8...1-10% cm™,

2. Procedeu de obtinere a straturilor subtiri conductive de aliaje Fe,O3:(ZnO)¢ la temperaturi
scdzute, care constd In Incdrcarea in magnetron a tintei ceramice de Fe2O3:(ZnO)y, obtinute prin procedeul
din rev. 1, si a suporturilor pentru straturile subtiri; vacuumarea camerei magnetronului pana la presiunea
de (1...5)-10°® atm; incélzirea suporturilor pani la temperatura de depunere de 200...500°C; injectarea
gazului Ar cu presiunea de (1...10)-108 atm; pulverizarea magnetron la temperatura de depunere de
200...500°C a tintei ceramice de Fe)Os:(ZnO)x pe suporturi; rdcirea suporturilor cu straturile subtiri
conductive obtinute de Fe,O3:(ZnO), pénd la temperatura camerei cu viteza de <200°C/ord; extragerea
suporturilor cu straturile subtiri conductive obtinute de Fe03:(ZnO)y din magnetron.

Agentia de Stat pentru Proprietatea Intelectuala
str. Andrei Doga, nr. 24, bloc 1, MD-2024, Chisinau, Republica Moldova
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* categoriile speciale ale documentelor citate:

A — document care defineste stadiul anterior
general

T — document publicat dupa data depozitului sau a
prioritatii invocate, care nu apartine stadiului
pertinent al tehnicii, dar care este citat pentru a
pune in evidenta principiul sau teoria pe care se
bazeazd inventia

X — document de relevanta deosebitd: inventia
revendicatd nu poate fi consideratd noud sau
implicand activitate inventiva cand
documentul este luat in consideratie de unul
singur

E — document anterior dar publicat la data depozit
national reglementar sau dupa aceasta data

Y — document de relevanta deosebitd: inventia
revendicatd nu poate fi considerata ca
implicand activitate inventiva cand
documentul este asociat cu unul sau mai
multe documente de aceiagi categorie

D — document mentionat in descrierea cererii de
brevet

O - document referitor la o divulgare orald, un
act de folosire, la 0 expozitie sau la orice alte
mijloace de divulgare

C — document considerat ca cea mai apropiata
solutie

& — document, care face parte din aceeasi familie de
brevete

P - document publicat inainte de data de
depozit, dar dupa data prioritatii invocate

L — document citat cu alte scopuri

Data finalizarii documentarii, 2024.12.02

Specialistd superioarda, GHITU Irina Iurie
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