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Invenţia se referă la un procedeu de obţinere a unor structuri micronice de oxid de zinc1

prin depunere autocatalitică pe arii predefinite, pentru aplicaţii în senzoristică, electronică şi
optoelectronică.3

În momentul actual, unul dintre factorii cheie în utilizarea dispozitivelor de tip senzor sau
a dispozitivelor optoelectronice incluse în aparatura electronică folosită în viaţa de zi cu zi5

(calculatoare personale portabile, televizoare, telefoane inteligente, etc.) îl reprezintă miniaturi-
zarea acestor dispozitive, bazate în general pe structuri semiconductoare cu dimensiuni7

micronice obţinute pe arii predefinite. Din acest motiv, în ultimii ani, s-a intensificat interesul
pentru găsirea unor metode eficiente de obţinere a unor astfel de structuri semiconductoare,9

care să îmbine sinergic gradul ridicat de control al parametrilor implicaţi în etapa de preparare
(temperatura de depunere, tipul reactanţilor, etc.) şi capacitatea metodei de a acoperi cu aceste11

structuri zone mari, într-un proces reproductibil şi cu costuri scăzute. Uzual, obţinerea unor
astfel de arii predefinite micronice acoperite cu structuri semiconductoare presupune îmbinarea13

a două tipuri de tehnici: una de predefinire a suprafeţelor de interes (fotolitografie, litografie cu
electroni, etc.) şi alta de depunere a structurilor semiconductoare (depunere autocatalitică,15

electrodepunere, depunere chimică din stare de vapori, etc.). Din prima categorie de metode,
fotolitografia este o tehnică simplă (implică numai folosirea luminii ultraviolete) şi foarte eficientă17

(timp relativ scăzut) pentru obţinerea unor suprafeţe mari cu arii micronice predefinite.  
Din a doua categorie de metode, depunerea autocatalitică este o tehnică versatilă19

prezentând următoarele avantaje: i) implică costuri scăzute, ii) nu necesită instrumente
sofisticate şi reactivi rari, iii) temperaturile de lucru sunt scăzute (temperaturi mai mici de21

100/C). În mod obişnuit, metoda autocatalitică presupune depunerea pe suprafaţa ce se doreşte
a fi acoperită a unui strat metalic-catalizator (aur, argint, paladiu) necesar acoperirii uniforme23

cu nuclei din materialul ce se doreşte a fi depus, ulterior aceşti nuclei fiind responsabili de
creşterea, în regim autocatalitic, a structurilor metalice (Cu, Ni) sau semiconductoare (ZnO). În25

etapa de depunere a stratului-catalizator pot fi folosite metode precum pulverizarea catodică,
evaporarea termică sau depunerea din soluţie. Principala problemă a depunerii din soluţie27

constă în formarea unor agregate de coloizi metalici, la aceasta putându-se adăuga şi un
proces de instabilitate chimică (tendinţa mare de oxidare). Principalul avantaj al metodelor fizice29

de depunere a stratului metalic - catalizator îl constituie obţinerea unui strat uniform cu grosime
controlată. Calitatea ariilor predefinite acoperite cu stratul metalic-catalizator influenţează în31

mod direct depunerea autocatalitică a metalului sau a semiconductorului pe suprafaţa acestora
şi implicit performanţele dispozitivului obţinut în diferite aplicaţii, de exemplu sensibilitatea la33

detecţia vaporilor de compuşi volatili, precum amoniacul.
Procedeul de obţinere prin depunere autocatalitică al unui rezistor de tip film metalic a35

fost descris în brevetul lui Takahama, (H. Takahama, H. Hamaguchi, “Method for producing

metal film resistor by electroless plating”, US 3930896 A, 1976). Alte brevete importante37

privind depunerea autocatalitică a oxidului de zinc folosind coloizi metalici (argint şi paladiu) cu

rol de catalizator sunt cele ale lui Izaki (M. Izaki, H. Hatase, Y. Saijo, “Process of forming39

catalyst nuclei on substrate, process of electroless-plating substrate, and modified zinc

oxide film” US 6406750 Bl, 2002; M. Izaki, H. Hatase, Y. Saijo, “Process of forming41

catalyst nuclei on substrate, process of electroless-plating substrate, and modified zinc

oxide film” US 6723679 B2, 2004). Tot lui Izaki îi aparţine şi primul studiu academic publicat43

privind depunerea autocatalitică a oxidului de zinc (M. Izaki, T. Omi, “Transparent zinc oxide

films chemically prepared from aqueous solution”, Journal of Electrochemical Society45

144 (1997) 232).
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Un procedeu de obţinere a unui strat policristal ZnO pe un substrat de Si este prezentat 1

în documentul JP 2005150504 (A), stratul semiconductor de ZnO fiind utilizat ca emiţător de

lumină UV. Acest procedeu implică într-o primă fază acoperirea substratului de Si cu un strat 3

conductiv de Au format prin pulverizare în câmp magnetron, iar în a doua fază, acoperirea

stratului metalic cu un strat de ZnO prin depunere electrolitică într-o soluţie de azotat de zinc, 5

la o temperatură de 35÷90/C şi la un potenţial catodic de -0,4÷0,8V, Un procedeu de obţinere

a unui strat piezoelectric de ZnO, BaTiO3 şi alte asemenea pe un substrat de siliciu este 7

prezentat în documentul JPS57115887 (A); acest procedeu constă în acoperirea cu un strat

izolator a substratului semiconductor de Si, fabricarea electrozilor şi depunerea filmului subţire 9

de material piezoelectric, în aceste faze fiind implicate tehnici precum depunerea din fază de

vapori, depunerea prin pulverizare în câmp magnetron, fotolitografia, gravarea şi alte 11

asemenea.

Trebuie menţionat faptul că în comparaţie cu alte tehnici de depunere chimică a struc- 13

turilor semiconductoare, depunerea autocatalitică este o metodă scalabilă, permiţând acope-

rirea uniformă a unor suprafeţe mari, indiferent de forma acestora, într-un proces reproductibil. 15

Scopul invenţiei din prezenta cerere este de a îmbunătăţi procesul de depunere

autocatalitică a structurilor de oxid de zinc folosind reactivi ieftini şi temperaturi de depunere 17

scăzute pe arii micronice predefinite obţinute prin metoda clasică a fotolitografiei.

Problema tehnică pe care o rezolvă invenţia constă în stabilirea unor faze de procedeu 19

ce implică depunerea autocatalitică a unor structuri micronice de oxid de zinc pe arii predefinite

realizate prin fotolitografie pe un substrat de Si/SiO2, prin folosirea unor reactivi ieftini şi a unor 21

temperaturi scăzute, pentru obţinerea unui produs semiconductor fiabil, utilizabil la detecţia

vaporilor de amoniac. 23

Procedeul de obţinere a unor structuri micronice de oxid de zinc prin depunere auto-

catalitică pe arii predefinite, conform invenţiei, rezolvă această problemă tehnică prin următoa- 25

rele faze: iniţial, ariile predefinite realizate prin fotolitografie pe plachete de Si/SiO2 sunt aco-

perite cu un strat metalic de tip Ti/Au obţinut prin depunerea succesivă a unui film subţire de Ti 27

prin pulverizare catodică cu  magnetron în RF şi a unui film subţire de Au prin evaporare termică

în vid, iar ulterior suprafaţa metalică este acoperită cu structuri de oxid de zinc prin depunere 29

autocatalitică dintr-o soluţie de azotat de zinc şi dimetilaminoboran, raportul molar al celor doi

reactanţi fiind egal cu 7 la temperaturi de reacţie de circa 70÷80/C, nucleerea ZnO începând 31

dinspre stratul catalizator de aur, creşterea structurilor de ZnO decurgând apoi în regim

autocatalitic. 33

Procedeul conform invenţiei prezintă avantajul că foloseşte reactivi ieftini şi temperaturi

de reacţie scăzute în depunerea oxidului de zinc, permiţând astfel obţinerea unor structuri 35

micronice de oxid de zinc pe arii predefinite, un produs semiconductor fiabil, ce poate fi utilizat

la detecţia vaporilor de amoniac, aşa cum a fost pus în evidenţă prin intermediul măsurătorilor 37

electrice. De asemenea prin modificarea parametrilor experimentali se poate obţine un control

ridicat asupra dimensiunii şi densităţii structurilor de oxid de zinc şi implicit o modelare a 39

proprietăţilor morfologice, optice şi electrice ale acestor structuri adecvate dispozitivelor în care

se doresc a fi integrate pentru utilizarea lor în diferite aplicaţii. 41

În continuare, invenţia este prezentată pe larg printr-un exemplu de realizare

reprezentativ, în corelaţie cu fig. 1...3, reprezentând: 43

- fig. 1a-f, imaginile fotografice (a, b), de microscopie optică (c, d) şi de microscopie elec-

tronică de baleiaj (e, f) ale ariilor micronice predefinite utilizate pentru depunerea autocatalitică 45

a structurilor de ZnO, înainte (a, c, e) şi după (b, d, f) procesul de depunere;
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- fig. 2a, b, grafice reprezentând caracteristicile curent-tensiune pentru ariile micronice1

predefinite acoperite cu structuri de ZnO expuse în atmosferă de vapori de amoniac la intervale
de timp diferite (a) şi variaţia rezistenţei acestora cu timpul de expunere la vapori de amoniac3

(b) calculate pentru tensiunea cu valoarea U0 = 0,4V;
- fig. 3a-d, imaginile de microscopie electronică de baleiaj (la diferite măriri) ale ariilor5

micronice predefinite acoperite cu structuri de ZnO cu forme neliniare, de tip litere (a-d).
Astfel, conform invenţiei, procedeul de obţinere a unor structuri micronice de oxid de zinc7

prin depunere autocatalitică pe arii predefinite, a constat în două etape:
Prima etapă a presupus obţinerea pe plachete de Si/SiO2 a ariilor micronice predefinite9

prin fotolitografie. În acest sens, prin folosirea succesivă a unor paşi de tratament termic,
iluminare cu radiaţie ultravioletă şi developare au fost obţinute pe substratul de Si/SiO2 arii11

micronice predefinite. Ulterior, acestea au fost acoperite cu un strat format din două filme
metalice de Ti/Au. Iniţial a fost depus prin pulverizare catodică filmul de titan (grosime =10 nm),13

peste acesta fiind depus prin evaporare termică în vid filmul de aur (grosime = 100 nm). Filmul
subţire de titan are rolul de a asigura o aderenţă mai bună a stratului-catalizator de aur la15

substratul de Si/SiO2. A doua etapă a constat în depunerea autocatalitică, folosind ca reactanţi
azotat de zinc şi dimetilaminoboran (raport molar = 7) şi temperaturi de reacţie de 70/C-80/C,17

a structurilor de ZnO pe arii micronice predefinite. 
În fig. 1 sunt prezentate imaginile fotografice (a, b), imaginile optice (c, d) şi imaginile19

de microscopie electronică de baleiaj (e, f) ale unei astfel de plachete de Si/SiO2 conţinând arii
micronice predefininte înainte (a, c, e) şi după (b, d, f) depunerea structurilor de ZnO. Utilitatea21

integrării unor astfel de structuri de ZnO în dispozitive pentru aplicaţii mai ales în domeniul
detecţiei vaporilor de amoniac este ilustrată semnificativ de fig. 2 reprezentând variaţia23

caracteristicii curent-tensiune (a) şi a dependenţei rezistenţă-timp de expunere (b) în atmosferă
de vapori de amoniac, a unor astfel de arii micronice predefinite acoperite cu ZnO. Suplimentar,25

deoarece în diferite aplicaţii sunt necesare suprafeţe cu forme neliniare acoperite cu ZnO,
imaginile de microscopie electronică de baleiaj conţinând arii micronice predefinite sub formă27

de litere depuse cu ZnO din fig.3 (a, b) sunt dovada clară că prin această metodă se pot acoperi
cu un strat uniform de ZnO suprafeţe cu forme arbitrare. De asemenea, regimul autocatalitic de29

depunere al structurilor de ZnO este evidenţiat în imaginile de microscopie electronică de baleiaj
la măriri mai mari, în fig.3 (c, d) fiind observate structuri de ZnO tip prismă hexagonală cu31

dimensiuni submicronice (diametre de aproximativ 200-400 nm).
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Revendicări 1

1. Procedeu de obţinere a unor structuri micronice de oxid de zinc pe arii micronice 3

predefinite, realizate pe un substrat de Si/SiO2 prin depunerea selectivă a unui strat metalic de
Au prin evaporare termică în vid şi acoperirea ulterioară a acestuia cu un strat de oxid de zinc 5

prin depunere autocatalitică dintr-o soluţie conţinând azotat de zinc şi dimetilaminoboran, la
temperaturi de reacţie scăzute, de circa 70÷80/C, aurul jucând în prima fază de depunere rolul 7

de catalizator, a doua fază de depunere decurgând în regim autocatalitic, caracterizat prin

aceea că, stratul metalic depus pe ariile micronice predefinite obţinute prin metoda fotolitografiei 9

este de tip Ti/Au şi este obţinut prin depunerea succesivă a unui film subţire de Ti prin pulveri-
zare catodică cu magnetron în radio-frecvenţă şi a unui film subţire de Au prin evaporare ter- 11

mică în vid, iar la depunerea de ZnO este folosit un raport molar: azotat de zinc/dimetilamino-
boran egal cu 7. 13

2. Utilizarea unor structuri micronice de oxid de zinc pe arii predefinite, obţinute prin
procedeul conform revendicării 1, pentru detectarea prezenţei unor vapori de amoniac. 15
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