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(67) Rezumat: Inventia se referi la un procedeu de
preparare a unui polimer organosiliconic modificat
cu metal, utilizabil la fabricarea membranelor de
separare, in procese industriale i la imbunititirea
si durificarea suprafetelor in microelectronici
Procedeul de depunere pe suprafefele termic
metastabile, a unui strat subtire de polimer
organosiliconic modificat cu metal, rezultd in urma
interacfiei dintre radiafia laserului cu CO, cu
functionare continui §i un amestec gazos, format
din silan si carbonil metalic, in care se induc reactii

de descompunere §i recombinare. Procedeul
conform invenfiei permite polimerizarea din faza
gazoasdl i obfinerea unui polimer organosiliconic,
care incorporeazii, in lanfurile carbosilanice, specii
oxidate ale metalului in  cauzi, necesar la
prepararea sau modificarea microstructurilor
membranelor de separare si a componentelor
microelectronice.
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Inventia se referd la un procedeu de
preparare a unui polimer organosiliconic
modificat cu metal, utilizabil la fabricarea
membranelor de separare in procese industriale
si 1a imbunititirea si durificarea suprafetelor
in microelectronici.

Aplicatii industriale ale membranelor
de separare includ: tratarea emulsiilor petrol-
api in apele reziduale, recuperarea agentilor
textili, extragerea proteinelor, aplicatii
biotehnologice si biochimice.

Este cunoscut faptul ci straturi subiri
din polimeri cu compozitie §i dimensiuni
controlate sunt necesare pentru prepararea sau
modificarea microstructurii §i compozitiei
membranelor de separare, din faza gazoasd sau
lichid . Prin precipitarea din solutii sau din
gaze a unei faze noi, care si acopere
membrana initiald solidi, se modificd att
diametrul porilor -la dimensiuni
subnanometrice - cit s§i natura chimici a
suprafetei ca, de pildi, membrane activ-
catalitice. Metode conventionale pentru a
prepara polimeri compoziti sunt: metoda
solutiilor gel pentru prepararea de dispersii
coloidale sau metode chimice - piroliza,
tratamente cu reactivi, solutii polimerice pe
bazi de carbosilani . Aceste metode sunt
caracterizate de studii intermediare variate si
complicate. In ultimii ani s-au dezvoltat tehnici
noi, netraditionale, pentru prepararea unor
polimeri subtiri, a cdror producere este
imposibild prin intermediul tehnologiilor
clasice. Aceste tehnici noi sunt polimerizirile
in plasmi , depunerea electrochimic¥ din stare
de vapori sau polimeriziri induse cu ajutorul
radiatiei lase . Aceste tehnici care produc
materiale din precursori gazosi conferd
acestora omogenitate in amestec, dimensiuni
nanometrice ale particulelor §i compozitie
controlati.

Prepararea cu laserul de straturi subtiri
(< 1 pm) de polimeri siliconici, modificati cu
incluziuni - atomi - metalice, ar putea conferi
substratului atit stabilitatea termici si mecanici
a siloxanilor, cit si activitatea chimicd
specificii a atomilor de metal incorporati
- activitate catalitici de chemisorbtie, etc.-,
fiind de mare interes actual atft in prepararea
membranelor de separare, cit s§i pentru
acoperiri §i incapsuliri in microelectronic.

Scopul inventiei este prepararea unor
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membrane de separare §i componente
microelectronice de mare eficienti.

Problema pe care o rezolvd inventia
este stabilirea optimi a conditiilor de reactie si
a fazelor de procedeu.

Procedeul, conform inventiei, inldtur
dezavantajele mentionate mai sus, prin aceea
¢4, intr-o incint¥ cilindric# vidati si previzutd
la capete cu ferestre transparente fatd de
radiatia laserului cu CO, cu emisie 1a 10,6 um,
executate din KCl, NaCL, KBr, se introduce
un amestec format din silan la o presiune de 4
... 35 torr, carbonilul unui metal refractar la
presiunea de vapori de 0,1 torr i argon la
presiunea 25 torr, amestecul fiind supus
radiatiei laserului cu CO, cu functionare
continui si putere de iegire de 25 W, rezultdnd
in final un polimer organosiliconic modificat
cu metal, de tipul Si/C/O/Me (Me=metal),
care se depune in strat subtire pe substratul
asezat in partea inferioar# a incintei.

Procedeul ccnform inventiei prezintd
avantajul ci permite realizarea straturilor de
polimeri organosiliconici compozii cu continut
de metal, din faza gazoasi, -conferind
produsului omogenitate in amestec §i
compozitie controlati. Straturile astfel obtinute
corespund cerinfelor pentru prepararea
membranelor utilizate in separirile de gaze,
precum si la acoperirile suprafetelor in
microelectronicd.

In continuare se prezinti doud exemple
de realizare a inventiei.

Exemplul 1. Intro celuld din sticli
Pyrex, in forma de cruce - fiecare dintre
ramuri avind 10 cm lungime i diametrul de 3
cm - inchisi la toate cele 4 capete cu ferestre
dinKCl, se introduce - dupi vidare prealabild
la cca. 10?2 torr - un amestec format din 0,1
torr carbonil de molibden, 25 torr de argon §i
4 torr silan. Celula este apoi supusi iradierii
cu laser cu CO, cu emisie continud - puterea
de iegire 25 W-, emitind pe frecventa de
94419 cm™. Interactia dintre radiatia laser si
silanul din amestec este insotiti de o
luminescenti gilbuie, simuitan depunindu-se
pe peretii celulei si pe suportul metalic
- introdus in prealabil in celuld, pe fundul
acesteia - un strat de substanti bruni care este
polimerul organosiliconic compozit - modificat
cu metal . In acelasi timp, analiza prin
spectrometric in IR a continutului gazos al
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celulei - prin intermediul bratului transversal al
celulei - aratd formarea oxidului de carbon ca
principal produs de descompunere, precum si
a unor cantitdfi mici de metan §i dioxid de
carbon. Se constati ci in reactie se consumi
cantitifi aproape egale de silan (SiH,) si
Mo(CQ),, iar produsii de reactie gazosi mai
sus mentionati apar in cantit3ti mici, in timp ce
depunerea solidi este abundenti.

Analiza prin spectrofotometrie de
infrarogu a stratului depus releva lanturile
polimerice de tip carbosilan - legituri C-H si
Si-CH;-, importante legituri Si-O, precum si
legdturi Mo-O si C-O.

Analiza compozitiei chimice a stratului
depus, efectuati prin spectrometrie de
fotoelectroni excitatd cu raze X, arati, pe
lang¥ legituri ale metalului cu oxigenul, si cu
grupdri carbonil si legituri in care atomii de
metal sunt legati simultan de oxigen si
carbon, adici de tipul MoO,C,.

Exemplul 2. Intr-o incinti din sticli
- vezi exemplul 1 - se introduce un amestec
format din carbonil de molibden - 0,1 torr-,
argon -25 torr- §i silan torr-, care se supune
iradierii cu laser cu CO, cu functionare
continui la frecventa 944,19 cm. In urma
interactiei radiatiei cu amestecul, pe lingi
depunerea solid3, se elibereazi metan, oxid si
dioxid de carbon, precum si cantitate mici de
silan. Analizele depunerii solide prin
spectrofotometrie de IR §i spectrometrie de
fotoelectronic arati c% polimerul
organosiliconic obtinut contine o cantitate
sporiti de molibden, precum si lanturi
polimerice (SiH,), si siliciu hidrogenat Si-H.

Din exemplele de mai sus rezulti ci
procedeul foloseste un laser cu CO, cu
functionare continud pentru a induce
descompunerea silanului dintr-un amestec
silan-carbonil de molibden. Silanul se
descompune in sililend si hidrogen, conform
reactiei:

SiH, —» SiH, + H,

In acelasi timp, prin absorbtia radiatiei
de citre silan, energia interni a sistemului
creste, inducdnd o reactie termicd de
descompunere a carbonilului:
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4
Mo(CO)s = Mo(CO), +(CO),, n =1 + 6

Produsele gazoase ale reactiei sunt
oxidul de carbon, metanul si CO, - acestea din
urmi rezultdind din reactii de recombinare
- iar produsul solid este un polimer cu continut
de metal, care se depune pe peretii celulei si
pe suportul introdus in celuli. Compozitia
polimerului, determinat¥ prinspectrofotometrie
de infrarogu s§i spectrometrie de fotoelectroni,
evidentiazd specii de oxizi de molibden
incorporate in lanturile carbosilanice. Prezente
in depunere sunt §i faze de siliciu oxidat, in
timp ce, cu cresterea concentratiei silanului in
amestec, in structura polimerului apar hidruri
polimerice ale siliciului si siliciu hidrogenat.

Rezultate satisficitoare se obtin cu un
laser CO, uzual, cu functionare continui, de
putere aproximativ 25 W, emitind pe frecventa
normali de 944,19 cm™ - linia 10P20.

Iradierea amestecului silan-carbonil de
metal poate fi efectuaty intr-o incint de sticld
sau metal, care este echipati la unul din capete
- pe unde intra radiagia laser - cu fereastra
transparentd la 10,6 pum - fereastra din KCl,
KBr, Ge si altele - si in interiorul cireia a
fost introdus amestecul activ la presiuni de
citeva zeci de tori.

Revendicare

Procedeu pentru prepararea unui
polimer organosiliconic compozit, modificat cu
metal, caracterizat prin aceea cii, intr-o
incintd tubular¥ vidati §i previzuti la capete cu
ferestre transparente la radiatia laser cu CO,
cu emisia la A = 10,6 um, executate din KCl,
NaCL, KBr, se introduce un amestec din silan
la presiune de 4 + 35 torr, carbonilul unui
metal refractar la o presiune de 0,1 torr si
argon la presiunea de 25 torr, amestecul fiind
supus radiatiei laserului cu CO, cu functionare
in continuu, cu A = 10,6 pum si putere de 25
W, rezultind fin final wun polimer
organosiliconic cu continut de metal, avind o
structurd formatd din lanturi carbosilanice in
care sunt iIncorporate majoritar specii ale
oxidului de metal §i care se depune pe suportul
agezat in partea inferioari a incintei.
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