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(57) Rezumat:

Inventia se referd la o instalatie si la un procedeu
pentru sinteza in cAmp de microunde a semiconduc-
torilor calcogenici multinari, de tip (Ag, In),,Zn;S,, cu X
cuprins intre 0 si 1. Instalatia conform inventiei este
alcatuitd dintr-un cuptor cu microunde comercial,
modificat, sau dintr-un ghid de undd (1), dintr-un
generator (2) de microunde comandat cu ajutorul unui
bloc (11) de comandd, dintr-o antend de microunde
formaté dintr-un disc (3) metalic §i o bara (4) metalicj,
aflatd n contact intim cu discul (3), pe care este agezat
un creuzet (5) de alumind sau cuart, care este amplasat
in interiorul unui tub (7) realizat din cuart sau alt
material dielectric rezistent la temperaturd inalt,
prevazut cu un dop (8) cu furtun prin care se poate
introduce gaz inert, si dintr-o instalatie (9) dedicatd, in
care se poate face vacuum,in cazul in care are loc o
etansare intre tubul (7) de cuart si bara (4) metalica,
utilizénd o linie de vacuum (10) care poate fi accesata
utilizdnd o valva (12) cu trei cdi. Procedeul conform
inventiei consta din folosirea unui amestec pulverulent
intim, omogenizat, de metale gi sulf, vrac sau sub form&
de pastild, ce reactioneaza spontan in mediu de gaz

inert, dupd amorsarea reactiei cu ajutorul plasmei, gi
care apoi absoarbe o radiafie de microunde, mentinand
amestecul reactiv la o temperaturd de peste 1000°C,
ceea ce produce un intens proces de difuziune a ionilor,
cu obfinerea unui produs de reactie omogen din punct
de vedere compozitional.
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TITLUL INVENTIEI:

Procedeu si instalatie pentru sinteza in cimp de microunde a

semiconductorilor calcogenici multinari

DESCRIEREA INVENTIEI

Inventia se referd la un procedeu de sintezi a materialelor semiconductoare
calcogenice multinare de tip (Ag,In);xZny,S> (x cuprins intre 0 si 1) la temperaturi inalte in

camp de microunde si la o instalatie dedicata acestui scop.

Descrierea detaliati a instalatiei

Instalatia conform inventiei consta (Figura 1) dintr-un cuptor de microunde comercial
modificat sau un ghid de unda (1), un generator de microunde (2) comandat cu ajutorul unui
bloc de comanda (11), o antend de microunde formatd dintr-un disc metalic (3) si o bard
metalica (4), in intim contact electric cu discul (3), pe care este asezat un creuzet de alumina
sau cuart (5) care contine amestecul de precursori (6). Cuptorul cu microunde este modificat
pentru a permite accesul prin partea superioard a unui tub dintr-un material dielectric care
prezinta rezistentd chimici la temperaturi inalte (peste 1000°C) avand lungime mai mare decét
inaltimea camerei cuptorului. Bara metalica, creuzetul de alumind si amestecul de precursori
se afld plasate 1n interiorul unui tub de cuart sau alt material dielectric (7) prevazut cu un dop
cu furtun (8) prin care se poate introduce un flux de gaz inert, dintr-o instalatie dedicata (9)
sau in care se poate face vacuum (in cazul in care are loc o etansare intre tubul de cuart (7) si
bara metalicd (4)) utilizdnd o linie de vacuum (10). Modificarea regimului de lucru din
vacuum 1n lucrul in mediu de gaz inert se face utilizand valva cu trei cai (12).

Tubul (7) prezinta o ingustare la capatul care vine pozitionat in cuptorul de microunde.
La celilalt capit tubul (7) este inchis cu un dop prevézut cu furtun prin care circuld un gaz sau
un amestec de gaze ce vor stribate tubul din material dielectric, iesind in atmosferd pe la
capatul ingustat al acestuia. Antena de microunde este constituitd dintr-un disc metalic (3)
avand diametrul egal cu semi-lungimea de undi a radiatiei electromagnetice emise de

magnetron si grosimea de cel putin 10 ori mai micd decat diametrul, care este prevazut in
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centru cu un orificiu in care este introdusa o bard metalica (4) de sectiune circulara, ascutitd in
varf, avand lungimea (mésuratd de la suprafata discului) egald cu un sfert din lungimea de
unda a radiatiei de microunde emisd de magnetron si diametrul de cel putin 10 ori mai mic
decat lungimea. Metalele utilizate pentru constructia discului (3) si a barei metalice (4) trebuie
sd aiba o conductivitate electricd si un coeficient de conductivitate termicd cit mai bune
pentru a disipa caldura generatd in cursul reactiei chimice. Ca materiale pentru constructia
discului (3) se preferd aluminiul, cuprul sau argintul, iar pentru bara metalicad (4) se preferd
cuprul, argintul, platina, grafitul, molibdenul sau otelurile inalt aliate inoxidabile. In special
materialul din care este constituita bara metalicd (4) trebuie sd prezinte rezistentd chimici in
mediu de sulf realizati fie prin scdderea bruscd a temperaturii in aceasta datorita
coeficientului mare de transfer termic al metalului, fie datorita aparitiei unui strat oxidic sau
calcogenic ce pasiveaza suprafata.

Procedura de lucru implicd introducerea barei metalice (4) n ingustitura tubului (7)
astfel incat intre peretele tubului si antend s existe un spatiu prin care gazele s poatd iesi.
Intr-o a doua variantd constructivd, o parte din bara metalica (4) este sigilata in interiorul
tubului (7) fie prin topirea acestuia in regiunea de contact cu bara metalicd, fie prin adaosul
unui material rezistent la temperatura ridicatd care sd permitd etansarea tubului (7) In zona
ingustdrii astfel incat sa poatd avea loc vidarea acestuia.

In interiorul tubului (7) se introduce un creuzet (5) cilindric sau conic avand diametrul
exterior mai mic decat diametrul interior al tubului (7), prevazut sau nu in fundul acestuia cu
un orificiu avand diametrul mai mic decat diametrul barei (4). La introducerea in tub, fundul
acestui creuzet se sprijind pe bard. In acest creuzet se introduc precursorii de reactie sub forma

pulverulentd sau sub forma pastilata.

Descrierea procedeului de sintezi a semiconductorilor calcogenici multinari

Procedeul de sintezd a semiconductorilor calcogenici multinari conform inventiei
constd in mai multe etape, dupd cum urmeaza.

Pentru sinteza solutiilor solide de tip (Ag,In);.xZn,S,;, precursorii de reactie sunt
reprezentati de un amestec pulverulent de metale si sulf calculat astfel incat raportul atomic al
elementelor sé fie cel necesar. Amestecul pulverulent poate fi pastilat cu formarea unor pastile
cilindrice intr-o matrita dedicatd prin aplicarea unei presiuni cuprinse intre 1 si 500 kgf/em?.
in cazul amestecului de metale si sulf trebuie avut in vedere cd aplicarea unei presiuni
excesive poate duce la explozie, reactia chimica fiind exoterma. Daca in loc de precursorii in

stare metalicd este folosit un amestec de sulfuri metalice, acest pericol nu mai exista.
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Prima etapd a procedeului de sintezd constd in prepararea amestecului de precursori
prin amestecarea intima a pulberilor metalice si a pulberii de sulf, masele necesare din fiecare
reactant fiind calculate conform stoechiometriei reactiei chimice.

In cea de-a doua etapa, amestecul de pulberi metalice se plaseaza intr-o prima varianti
intr-un creuzet de alumind sau cuart ce prezinti un orificiu in partea inferioara a cirui
diametru este mai redus decat diametrul barei metalice. Acest creuzet este agezat in interiorul
tubului de cuart, astfel incat varful ascutit al barei metalice s intre in orificiul creuzetului.
Intr-o a doua varianti, amestecul de precursori se pastileazi la presiuni cuprinse intre 1 si
1000 kgf/cm?, apoi pastila obtinutd se plaseaza intr-un creuzet de alumina similar cu cel
amintit.

In cea de-a treia etapa, se etanseazi capitul tubului de cuart cu ajutorul unui dop
prevazut cu furtun (8). Prin acest furtun se introduce in tubul de cuart un gaz inert, de
preferintd argon, timp de cdteva minute. Acest gaz va elimina oxigenul din vecindtatea
creuzetului care contine amestecul de reactanti.

Ultima etapa consta in iradierea amestecului de reactanti cu un cAmp de microunde de
putere si timp variabil sub flux de gaz inert. Reactia chimicd exoterma este inifiata de plasma
formata in varful barei metalice a antenei de microunde. Datoritd conductivitétii electrice mari
a produsului de reactie incandescent, acesta va absorbi microundele mentindndu-se
incandescent pand la definitivarea reactiei chimice. Timpul efectiv de reactie este functie de
puterea radiatiei de microunde aplicate si de compozitia probei, putdnd varia de la secunde la
5-10 minute. Temperatura de reactie de la nivelul amestecului reactiv in cazul amintit este de
peste 1000 °C, ceea ce permite aparitia fazelor lichide in sistem cu cresterea puternicd a
transferului de masd intre diversele faze cristaline formate in faza initiald conducand la
obtinerea unui produs de reactie omogen din punct de vedere compozitional si structural
(Figura 2).

Récirea produsului de reactie are loc sub un flux de argon prin oprirea iradierii cu

microunde.
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REVENDICARI

1. Procedeu de sintezd a materialelor semiconductoare calcogenice multinare de tip
(Ag,In);xZnyS; (x cuprins intre 0 si 1) la temperaturi inalte in cdmp de microunde,
caracterizat prin aceea c¢a drept precursori se foloseste un amestec pulverulent intim
omogenizat de metale si sulf, vrac sau sub formé pastilats, ce reactioneaza spontan in mediu
de gaz inert dupa amorsarea reactiei cu ajutorul plasmei formate in varful barei metalice (4) si
care apoi absoarbe radiatia de microunde mentindnd amestecul reactiv la o temperaturd de
peste 1000 °C ceea ce produce un intens proces de difuziune a ionilor cu obtinerea unui

produs de reactie omogen din punct de vedere compozitional.

2. Instalatie pentru sinteza in camp de microunde la temperaturi inalte pentru aplicarea
procedeului de la revendicarea 1 caracterizati prin aceea ci constd dintr-un cuptor de
microunde comercial modificat sau un ghid de unda (1), un generator de microunde (2)
comandat cu ajutorul unui bloc de comanda (11), o antend de microunde formata dintr-un disc
metalic (3) si o bard metalica (4), in intim contact electric cu discul (3), pe care este asezat un
creuzet de alumind sau cuart (5) care contine amestecul de precursori (6) ce este plasat in
interiorul unui tub de cuart sau alt material dielectric rezistent la temperaturd inaltd (7)
prevazut cu un dop cu furtun (8) prin care se poate introduce un flux de gaz inert, dintr-o
instalatie dedicatd (9) sau in care se poate face vacuum in cazul in care are loc o etansare intre
tubul de cuart (7) si bara metalicd (4) utilizand o linie de vacuum (10) ce poate fi accesatd

utilizand valva cu trei cai (12).
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