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Descriere:

Inventia se refera la tehnologia de crestere a cristalelor prin resublimare, care pot fi aplicate in optoelectronica.

Se cunoaste un procedeu de crestere a cristalelor compusilor A’B® prin resublimare. Sursa compusului supus resublimarii, in
forma de pulbere presata, se situeaza intr-un creuzet de cuart la o anumitd distantd de partea ingustatd a creuzetului, care are forma
conica cu unghiul la varf obtuz. Creuzetul cu sarja materialului supus resublimarii se introduce intr-o teava de cuart. Distanta dintre
peretii exteriori ai creuzetului si ai tevii trebuie sa fie cat mai redusa. Pentru a atinge acest scop creuzetul si teava se slefuiesc
impreund in prealabil [1]. Sursa se situeaza in regiunea cu temperatura mai ridicatd. Vaporii compusului difuzeaza in regiunea
varfului conic la temperaturi mai coborate, unde se condenseaza si are loc cresterea cristalului. In procesul de crestere a cristalului
acesti vapori, de asemenea, ermetizeazd creuzetul [2,3].

Acest procedeu are si dezavantaje. La racire in frecvente cazuri creuzetul se distruge din cauza fortelor la interfata cristal-creuzet,
forte conditionate de coeficientii diferiti de dilatarea termica a cristalului si creuzetului. Aceeasi cauza provoaca si distrugerea tevii
exterioare, ceea ce duce in consecinta la deermetizarea sistemului si oxidarea cristalului obtinut. Pentru evitarea acestei situatii
sistemul de crestere se situeaza intr-o teava exterioara de protectie. Deci, pentru obtinerea garantata a rezultatului dorit este necesara
utilizarea a trei tevi de cuart, ceea ce complicd si ridica pretul de cost al cristalului obtinut. Procesul de slefuire impreuna a
creuzetului si tevii, vidarea continud, de asemenea, sunt dezavantaje ale acestui procedeu.

Se cunoaste un procedeu de crestere a cristalelor din topitura in cdmp termic cu gradient care consta in racirea capatului mai
ingust al fiolei executat in forma conica cu varful in forma de capilar inchis, care are influentd de orientare asupra cristalului obtinut.
insd acest procedeu nu poate fi utilizat cu succes la cresterea cristalelor din fazi gazoasi a compusilor A’B® prin resublimare din
cauza ci impuritatile volatile, precum si elementele suprastoichiometrice a compusilor A’B® creeazi presiuni ridicate in sisteme
inchise, ceea ce reprima evaporarea si transferul de masa al compusului initial, micsorand substantial viteza de crestere a cristalului.
De asemenea, acest procedeu nu permite purificarea cristalelor obtinute de elementele volatile, suprastoichiometrice, precum si de
alte impuritati.

Cel mai apropiat, conform esentei tehnice si eficacitatii obtinute ale celui mai apropiat analog, este procedeul de crestere a
cristalelor din fazd gazoasd intr-un sistem deschis, ce include incdlzirea materialului initial in regiunea de evaporare, condensarea
vaporilor 1n regiunea mai rece a sistemului, cresterea cristalului la capatul de forma conica al fiolei, care are la varf un capilar deschis
suflat de un flux de gaz de antrenare [4].

Acest procedeu are anumite dezavantaje: necesitd consumul gazului de antrenare, necesita dispozitive pentru folosirea gazelor
(contoare, supape, reductoare, filtre, tevi etc.), ceea ce ridica pretul de cost al cristalelor obtinute; produce depurificarea cristalelor
obtinute ca urmare a patrunderii impuritatilor din mediul gazos in cristal in timpul procesului de crestere; poseda o productivitate
redusa a procesului de crestere din cauza prezentei gazului de antrenare, care de obicei se afla la presiuni mai ridicate decat presiunea
atmosferica.

Problema tehnica a inventiei constd in intensificarea procesului transferului de masd, majorarea cantitativa a produsului final,
simplificarea tehnologiei si sporirea puritatii cristalelor obtinute prin resublimare.

Esenta inventiei constd in aceea ca la procedeul de obtinere a cristalelor din fazd gazoasa, care include incalzirea materialului
initial in regiunea de sublimare, cresterea cristalelor in capatul ingust al fiolei si condensarea impuritatilor volatile, la capatul mai
ingust al fiolei executat in forma de capilar deschis se stabileste o temperatura egald cu temperatura de evaporare a cristalului, fiola
de crestere se situeazd intr-un sistem vidat, iar condensarea impuritdtilor volatile se realizeaza in partea rece a sistemului la
temperatura camerei.

Rezultatul tehnic al inventiei constd in sporirea coeficientului transferului de masa si ridicarea vitezei de crestere a cristalelor in
urma acesteia, ridicarea gradului de purificare a cristalelor obtinute de impuritati volatile si nevolatile.

Rezultatul tehnic se obtine datorita faptului ca procedura de crestere se realizeaza in vid; purificarea se produce ca rezultat al
condensdrii impuritatilor volatile pe peretii mai reci ai sistemului la temperatura camerei, impuritatile nevolatile raman in regiunea
initiald de evaporare.

Se dau in continuare exemple de crestere a cristalelor din faza de vapori.

Exemplul 1. Se cresc cristale de telururd de cadmiu in fiole. Telurura de cadmiu se introduce in fiolele de crestere a cristalelor cu
dimensiunile urmatoare: diametrul interior D=1,25 cm; lungimea L=15,5 cm; lungimea capilarului 1=24 cm; diametrul capilarului
d=0,1 cm; lungimea fiolei de protectie L=50 cm. Fiola de probi se situeazi in fiola de protectie, care se videazi la nivelul de 10™
Tor. Fiolele de crestere se incarca cu telurura de cadmiu preventiv sintezata din elemente cu puritate inalta (cu continutul
materialului de baza de 99,999%). Fiola de control (dupa cel mai apropiat analog) si fiola de incercare sunt situate in conditii termice
identice intr-un reactor cu flux de hidrogen (consumul hidrogenului este la nivelul de 360 cm®/min, presiunea in reactor se mentine
putin mai inalta fatd de presiunea atmosferica cu scopul evitarii patrunderii aerului atmosferic). Temperatura regiunii de evaporare se
stabileste la nivelul de T, =1299K, a regiunii de crestere a cristalului T;=1288K. Capdtul rece al fiolei de protectie se mentine la
temperatura camerei. In fiole se incarca cate 22,52 g de telurura de cadmiu. Gradientul de temperatura de-a lungul capilarului este de
40 K/em. Fiolele se mentin in conditiile termice descrise 21,5 ore. In fiola de comparare se obtine un cristal al telururii de cadmiu cu
masa de 1,12 g. Masa cristalului telururii de cadmiu obtinuta in fiola de incercare este de 12,275 g. Masa substantelor volatile de care
se purifica cristalul obtinut este de 0,0028 g (0,01%). Deci viteza de crestere a cristalelor dupa procedeul propus este de
12,275:1,12=10,96 ori mai mare decat dupa procedeul din cel mai apropiat analog. in plus, se simplifica tehnologia, se asigura
purificarea substantei supuse resublimarii de impuritati volatile si nevolatile, care, dupa realizarea procesului de crestere pana la
sfarsit, riman in zona sursei. Cresterea telururii de cadmiu in capilar se incepe la temperatura de 943K (la adancimea de 8,7 cm),
adicd la temperatura de evaporare a telururii de cadmiu. Deci, lungimea capilarului trebuie aleasa in asa fel, ca temperatura la varful
lui sa fie egald cu temperatura de evaporare a substantei sublimate.

Exemplul 2. Se obtin cristale ale telururii de zinc. in calitate de material initial se utilizeazi telurura de zinc de marca TY 6-59-
01-529-78 preliminar supusa curatarii prin resublimare in vid. Au fost folosite fiole cu urmatoarele dimensiuni: diametrul D=1,1 cm;
lungimea L=16,5 cm; lungimea capilarului 1=18 cm; diametrul capilarului d=0,11 cm; lungimea fiolei de protectie pentru fiola de
proba L=54.5 cm. Fiola pregatita dupa cel mai apropiat analog si cea de incercare se situeaza in conditii termice identice cu
temperatura in regiunea de evaporare T, =1374K si cu temperatura in regiunea de crestere a cristalului T;=1359K intr-un reactor
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suflat cu hidrogen (consumul hidrogenului - 360 cm’/min) la presiune putin mai inaltd fati de cea atmosferici. Gradientul de
temperatura in regiunea capilarului este de 57 K/cm. Capitul rece al fiolei de protectie are temperatura camerei. in fiolele de crestere
a cristalelor se incarca cite 25 g de telururd de zinc. Fiola de protectie se videazd la nivelul de 10 Tor. Durata de crestere a
cristalelor este de 44 ore. Se obtin cristale de ZnTe cu blocuri. Masa cristalului in fiola de comparatie (dupa cel mai apropiat analog)
este egald cu 1,83 g. Masa cristalului in fiola de incercare executatd dupa procedeul propus in inventie este de 22,5473 g. Masa
substantelor volatile din fiola de protectie este de 1,163 g (8%). Deci, viteza de crestere a cristalelor dupd procedeul propus este de
22,5479:1,85=12,32 mai mare decat dupa cel mai apropiat analog. Depunerea cristalului de ZnTe in capilar incepe in regiunea cu
temperatura de 973K - temperatura de evaporare a telururii de zinc. Deci, lungimea capilarului trebuie sa fie aleasd in asa fel, incat la
capatul lui temperatura sé fie egald cu temperatura de evaporare a telururii de zinc.

Exemplul 3. Se cresc cristale ale seleniurii de zinc. Ca material initial se utilizeaza seleniura de zinc aplicatd pentru
confectionarea ecranelor luminescente. Dimensiunile fiolelor de crestere a cristalelor sunt: diametrul D=1,1 cm; lungimea L=11 cm;
lungimea capilarului 1=19 c¢m; diametrul capilarului d=0,1 cm; lungimea fiolei de protectie L=58,5 cm. Fiolele se situeaza intr-un
reactor suflat cu hidrogen (consumul 360 cm’/min) in conditii termice identice: temperatura regiunii de evaporare T,=1397K;
temperatura regiunii de crestere a cristalelor T, =1383K; gradientul de temperatura pe capilar - 56 K/cm. In fiole se incarci cate 13 g
de seleniura de zinc. Durata procesului de crestere este de 81 de ore. Se obtin probe policristaline. Masa cristalului in fiola de
comparare (dupa cel mai apropiat analog) este de 0,149 g. Masa cristalului dupa procedeul propus este de 1,947 g. Masa substantelor
volatile din fiola de protectie este de 0,0532 g (8%). Deci, viteza transferului de masa dupa procedeul propus este de
1,947:0,149=13,01 mai mare decdt dupa cel mai apropiat analog. Cresterea cristalelor seleniurii de zinc in capilar se incepe la
temperatura de 1053K, adica la temperatura de evaporare a seleniurii de zinc. Deci, lungimea capilarului trebuie se fie aleasa in asa
fel, incat la capatul lui temperatura sé fie egala cu temperatura de evaporare a compusului sublimat.

Aplicarea procedeului propus in inventia datd in comparatie cu alte procedee asigura urmatoarele avantaje:

- permite intensificarea proceselor de crestere a cristalelor prin resublimare mai mult de 10 ori;

- simplifica tehnologia;

- contribuie la sporirea puritatii cristalelor obtinute.



