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Inventia se referd la tehnica semiconductoare, si anume la procedee de obtinere a materialelor semiconductoare, in
particular la cresterea monocristalelor de ZnO fara germene cu suprafete diferite intr-un volum inchis.

Proprietatile monocristalelor de oxid de zinc (ZnO) cu structurd hexagonald depind de compozitia atomard a
suprafetei. Metodele de crestere a monocristalelor de ZnO fara germene, de reguld, din fazd gazoasa prin metoda
reactiilor chimice de transport, nu permit obtinerea monocristalelor de dimensiuni mari cu directie controlabila de
crestere si tip de suprafata controlabil.

Este cunoscut un procedeu de crestere a monocristalelor de ZnO fard germene cu utilizarea in calitate de agent
chimic de transport a vaporilor de acid clorhidric (HCI). Densitatea mare a produselor interactiunii vaporilor de HCI
cu ZnO conduce la cresterea monocristalelor mai calitative cu reducerea efectului de alipire si deformare in procesul
de racire dupa faza de crestere. Monocristalele, obtinute prin acest procedeu, reprezintd prisme subtiri cu suprafata
nepolard a structurii hexagonale [1].

Dezavantajul acestui procedeu constd in viteza redusd de crestere de 0,003...0,01 g/(cm?-zi), densitatea inaltd a
germenilor de crestere de aproximativ 5 cm™ si dimensiunea mici a cristalelor, pana la 1 mm.

Este cunoscut un procedeu de obtinere a monocristalelor de ZnO din faza gazoasd fara germene, care consta in
cresterea monocristalului intr-un volum inchis, executat ca o camerd de crestere din cuart, in care se incarca
materialul de crestere de ZnO, cu utilizarea agentilor chimici de transport HCI, cu o presiune initiala la temperatura
de crestere de 1...4 atm, si monoxidului de carbon (CO), luati intr-un raport molar HCI:CO=0,25...1; preventiv
cresterii monocristalului se efectueaza tratarea termica a camerei de crestere la o temperatura de 1000...1100°C pana
la obtinerea unui echilibru chimic intre HCI-CO-ZnO si evacuarea hidrogenului, dupa care se efectueaza cresterea
monocristalului la o temperatura de 900...1100°C in doud etape: la prima etapa la o diferenta de temperaturi dintre
materialul de crestere si cristalul in crestere de 3...10°C, iar la etapa a doua la o diferentd de 10...60°C, cu un
gradient de temperatura in regiunea de cristalizare de pana la 10°C/cm, apoi cristalul crescut se raceste cu o viteza
de pana la 100°C/ord. Monocristalele de ZnO:HCHCO au de asemenea o forma de prisma, suprafata de baza a
carora corespunde suprafetei nepolare a structurii hexagonale [2].

Dezavantajul acestui procedeu constd in aceea ca cresterea monocristalelor cu alte suprafete este dificila.

Cea mai apropiata solutie este un procedeu de obtinere a monocristalelor de ZnO din faza gazoasa fard germene,
care constd in cresterea monocristalului intr-un volum inchis, executat ca o camera de crestere din cuart, in care se
amplaseaza initial materialul de crestere, si in care se debiteaza agentii chimici de transport: HCI cu o presiune
initiald la temperatura de crestere de 1...5 atm, carbon in proportie HCI:C = 2:(1...1,5) moli si hidrogen, mentinut in
procesul de crestere la o presiune constantd egalda cu 50...200% din presiunea initiala a HCI; inainte de cresterea
monocristalului se efectueaza tratarea termica a camerei de crestere la o temperatura de 900...1100°C, dupa care se
efectueaza deplasarea consecutiva a camerei de crestere timp de 5...10 zile in pozitia corespunzitoare procesului de
crestere, iar cresterea monocristalului se efectueaza la temperatura de 900...1100°C cu o diferentd de temperatura
dintre materialul de crestere si cristalul in crestere de 5...30°C si un gradient de temperaturd in regiunea de
cristalizare de pana la 10°C/cm, apoi cristalul crescut se raceste cu o viteza de pana la 100°C/ora. Carbonul incarcat
interactioneaza cu ZnO si se transforma in CO. Prezenta adaugdtoare a Hp mareste vitezd de crestere pana la
0,2...0,3 g/(cm?zi). Aceastd metodi de crestere conditioneazi viteza de crestere maximala [3].

Dezavantajul acestui procedeu consta in incapacitatea de a controla tipul suprafetei si directia cresterii cristalelor de
ZnO: in prezenta hidrogenului pot fi obtinute doar cristalele cu suprafata nepolara.

Problema pe care o rezolva inventia constd in elaborarea tehnologiei de crestere fard germene, care ar asigura
nucleatia si cresterea monocristalelor singulare de oxid de zinc, si in acelasi timp, sa permita controlul directiei de
crestere si a tipului suprafetei de baza.

Primul procedeu inlatura dezavantajele mentionate mai sus prin aceea ca consta in cresterea monocristalului de ZnO
din faza gazoasa fara germene intr-un volum inchis, executat ca o camera de crestere din cuart, in care se incarca
materialul de crestere de ZnO, cu utilizarea agentilor chimici de transport HCI, cu o presiune initiala la temperatura
de crestere de 1...8 atm, si C, luati intr-un raport molar necesar pentru respectarea conditiei C:HCI=0,35...0,48
pentru cresterea monocristalelor cu suprafatd nepolara; preventiv cresterii monocristalului se efectueaza tratarea
termica a camerei de crestere la o temperaturd de 900...1100°C pana la obtinerea unui echilibru chimic intre HCI-C-
ZnO si evacuarea hidrogenului, dupa care se efectueaza cresterea monocristalului la o temperatura de 900...1100°C ,
cu o diferenta de temperaturi dintre materialul de crestere si cristalul in crestere de 10...100°C, cu un gradient de
temperatura in regiunea de cristalizare de <20°C/cm i cu o viteza de racire a cristalului crescut de <100°C/ora.

Al doilea procedeu inlatura dezavantajele mentionate mai sus prin aceea ca consta in cresterea monocristalului de
Zn0O din faza gazoasd fard germene intr-un volum inchis, executat ca o camerd de crestere din cuart, in care se
incarcd materialul de crestere de ZnO, cu utilizarea agentilor chimici de transport HCI, cu o presiune initiald la
temperatura de crestere de 1..8 atm, si C, luati intr-un raport molar necesar pentru respectarea conditiei
C:HCI=0,5...0,58 pentru cresterea monocristalelor cu suprafatd polard; preventiv cresterii monocristalului se
efectueaza tratarea termica a camerei de crestere la o temperaturd de 900...1100°C pana la obtinerea unui echilibru
chimic intre HCI-C-ZnO si evacuarea hidrogenului, dupa care se efectuecaza crestereca monocristalului la o
temperatura de 900...1100°C , cu o diferentd de temperaturi dintre materialul de crestere si cristalul in crestere de
10...100°C, cu un gradient de temperaturd in regiunea de cristalizare de <20°C/cm si cu o vitezd de ricire a
cristalului crescut de <100°C/ora.
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Al treilea procedeu inldturd dezavantajele mentionate mai sus prin aceea ca constd in cresterea monocristalului de

ZnO din faza gazoasi fira germene intr-un volum inchis, executat ca o camerd de crestere din cuart, in care se

incarcd materialul de crestere de ZnO, cu utilizarea agentilor chimici de transport HCl, cu o presiune initiald la

temperatura de crestere de 1..8 atm, si C, luati intr-un raport molar necesar pentru respectarea conditiei

C:HCI=0,6...0,75 pentru cresterea monocristalelor cu suprafata semipolard; preventiv cresterii monocristalului se

efectueaza tratarea termica a camerei de crestere la o temperaturd de 900...1100°C pana la obtinerea unui echilibru

chimic intre HCI-C-ZnO si evacuarea hidrogenului, dupd care se efectueazd crestereca monocristalului la o

temperatura de 900...1100°C , cu o diferentd de temperaturi dintre materialul de crestere si cristalul in crestere de

10...100°C, cu un gradient de temperaturd in regiunea de cristalizare de <20°C/cm s§i cu o vitezd de ricire a

cristalului crescut de <100°C/ora.

Rezultatul tehnic al inventiei consta in asigurarea nucleatiei si cresterii monocristalelor singulare de ZnO, diametrul

cristalelor in crestere fiind de 10...15 mm, lipsa distrugerii cristalelor in crestere, densitatea figurilor de corodare

(densitatea dislocatiilor) de <10% cm?, lipsa cavititilor, totodatd suprafata de bazi a cristalelor este controlabila si

poate fi obtinuta suprafata nepolard, polara si semipolara a structurii hexagonale.

Rezultatul tehnic mentionat se datoreaza urmatorilor factori:

(i) Nucleatia monocristalelor de ZnO singulare este conditionatd de un mediu gazos dens de crestere, produsa in

urma interactiunii dintre HCI1 si C (0,12<C:HCI<0,75) si sursa de crestere ZnO, de asemenea, diferentei mici de

temperaturi intre sursa de crestere si cristalul in crestere (3...20°C) la etapa initiala de crestere. Utilizarea in calitate

de agent de transport a C sau a HCI duce la cresterea simultand a mai multor cristale. S-a observat, de asemenea, 0

crestere concomitenta a catorva cristale la utilizarea amestecului de C:HCI>0,75.

(i) Lipsa cavitdtilor se datoreaza folosirii HCI si C, care asigura o densitate mare a produselor de interactiune

conform reactiei 2HCI+xC+ZnO—ZnCl+Hy+XCO+(x-1)Zn, si folosirii temperaturilor relativ mari de crestere cu

valori de 900...1100°C.

(iii) Experimental s-a stabilit, cd diminuarea adeziunii cristalelor in crestere de ZnO de peretii din cuart a camerei de

crestere si deformarea acestora dupd crestere se datoreaza folosirii HCI (cu presiunea initiald la temperatura de

crestere de cel putin 1 atm). La presiuni mai mici a vaporilor de HCI se mireste efectul de alipire a cristalelor.

(iv) Densitatea micad a dislocatiilor se datoreaza unei adeziuni slabe a cristalelor de peretii camerei de crestere

(folosirea HCI cu presiunea >1 atm la temperatura de crestere), unui gradient moderat de temperatura in regiunea de

cristalizare de <20°C/cm si vitezei moderate de ricire a cristalului crescut de <100°C/ora.

(v) Viteza de crestere relativ mare (0,1...0,2 g/(cm?-zi)) se datoreazi prezentei CO in mediul de crestere, utilizirii

temperaturilor de crestere relativ mari, de 900...1100°C, si a diferentei de temperatura dintre materialul de crestere

si cristalul in crestere relativ mare (10...100°C). Utilizarea doar a HCIl (faira CO 1n mediul de crestere) sau

C:HCI=0,75 moli (prezenta vaporilor de Zn cu presiunea inaltd) conditioneaza o viteza de crestere scazuta, ceea ce

se mai observa si la folosirea temperaturilor de crestere mai mici de 900°C.

(vi) Utilizarea temperaturilor mari este cauza permeabilitatii gazoase mari a peretilor din cuart ai camerelor de

crestere pentru gazul de hidrogen, care se genereaza la interactiunea HCI, C si ZnO, ceea ce este favorabil pentru

cresterea suprafetei nepolare. Pentru obtinerea unor conditii de crestere stabile pentru cristalele de ZnO cu suprafata
polard si semipolara este necesar de evacuat hidrogenul, prin prelucrarea termica preventiva a camerei de crestere la
temperatura de 900...1100°C timp de 12...72 ore.

(vii) Directie controlabild de crestere si tip controlabil de suprafatd sunt conditionate de fractia C:HCI. Pentru

cresterea cristalelor cu suprafatd nepolara se utilizeaza fractia C:HCI=0,35...0,48 moli; pentru cristale cu suprafata

polard, C:HCI=0,5...0,58 moli; pentru cristale cu suprafata semipolara, C:HCI=0,6...0,75 moli.

Inventia este explicata prin desenele din fig. 1-4, care reprezinta:

- fig. 1, schema cuptorului electric utilizat pentru realizarea procedeelor, profilul axial de temperatura al acestuia si

schema camerei de crestere, folosite in pozitia de crestere a cristalelor (1 — tubul din ceramica al cuptorului, 2 —

bobina electrica de incélzire, 3 — izolatorul termic, 4 — profilul axial de temperatura al cuptorului, 5 — termocuplul,

6 — fiola din cuart, 7 — cristalul in crestere, 8 — materialul de crestere).

fig. 2, dependenta vitezei de crestere a cristalelor de ZnO cu folosirea in calitate de agent chimic de transport al

amestecului de HCI (cu presiunea initiald de 4 atm.) + C (cu presiunea initiala variabild) (T = 1050°C); o - este

viteza de crestere cu folosirea doar a carbonului (cu presiunea initiala de 4 atm). Este prezentatd curba teoretica.

Fiola are un diametrul interior de 1...1,2 c¢m, distanta dintre cristalul in crestere si materialul de crestere constituie

7...8cm.

- fig. 3, aspectul exterior al cristalelor de ZnO, crescute fara germene, in calitate de agent chimic de transport la
temperatura de 1050°C au fost utilizate: a - HCI, cu presiunea initiala de 4 atm; b - amestec de HCI (4 atm) + C
(1,33 atm), C:HCI=0,33; c - amestec de HCI (4 atm) + C (1,67 atm), C:HCI=0,42; d - amestec de HCI (4 atm) + C
(2 atm), C:HCI=0,5; e - amestec de HCI (4 atm) + C (2,5 atm), C:HCI=0,63; f - amestec de HCI (4 atm) + C (3
atm), C:HCI1=0,75; g - C, cu presiunea initiala de 4 atm. Este prezentat aspectul exterior al structurii hexagonale si
suprafetei nepolare (1), polare (2') si semipolare (3.

- fig. 4. a - spectrele de transmitanti a cristalelor de ZnO finainte (1') si dupad (2') tratarea termicd in aer la
temperatura de 1050°C timp de 12 ore; b - Concentratia purtatorilor de sarcina (12) si donorilor incompensate (22)
ai cristalelor de ZnO:HCI+C crescute la diferite presiuni a HCI, T=300K.
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Aceste procedee cuprind urmatoarele etape tehnologice: construirea camerei de crestere din cuart cu incarcarea
materialului de crestere stoechiometric si a agentului chimic de transport; instalarea camerei de crestere in cuptorul
electric la temperatura camerei; instalarea in cuptor a termocuplului de control (de exemplu, de tipul platina/platina-
rodiu); incalzirea cuptorului electric pana la temperatura necesard; tratarea termicd a camerei de crestere la
temperatura medie de 900...1100°C si durata de 12...72 ore, pentru atingerea echilibrului necesar al produselor de
interactiune HCI, C, ZnO si evacuarea hidrogenului din camera de crestere; deplasarea consecutiva (in decurs de
2...7 zile) a camerei de crestere in pozitia corespunzatoare procesului de baza de crestere a cristalelor, necesara
nucleatiei unui singur germene de crestere; cresterea monocristalului; racirea cuptorului electric pana la temperatura
camerei cu viteza ce nu depaseste 100°C/ora; extragerea camerei de crestere din cuptorul electric.

Exemplu de realizare a inventiei

Pe tubul din ceramica 1 (vezi fig. 1) cu diametrul de 5 cm si lungimea de 60 cm, se bobineaza bobina electrica 2 cu
densitatea de rezistentd de 0,5 Q/cm, protejata cu izolatorul termic 3 pentru obtinerea profilului axial de temperatura
4 de forma parabolicd, controlata cu termocuplul 5. Fiola din cuart 6 are un diametru intern de 1 cm, distanta dintre
varful de crestere al fiolei (spatiul de crestere a cristalului 7) si materialul de crestere 8 constituie 8 cm. Camera de
crestere se instaleaza in cuptor astfel incat temperatura varfului de crestere a fiolei (Terystar) S2 fie nesemnificativ mai
mare decat temperatura materialului de crestere (Tmaterial) in procesul de lucru al cuptorului. Se efectucaza tratarea
termicd In camera de lucru timp de 48 ore la temperatura medie a fiolei de 1050°C, in rezultatul careia are loc un
echilibru chimic intre vaporii de HCI (cu presiunea initiala de 4 atm.), C (2 atm.) si materialul de crestere ZnO, de
asemenea evacuarea hidrogenului. La finisarea tratarii termice, timp de 3 zile, camera de crestere se deplaseaza in
pozitia ce corespunde procedeului de baza de crestere a monocristalelor (fig. 1), in aceasta perioada de timp are loc
nucleatia si extinderea germenelui de crestere singular. La temperatura de crestere egala cu 1050°C si temperatura
materialului de crestere egald cu 1080°C, are loc cresterea cristalelor cu viteza de aproximativ 0,15 g/(cm?-zi)
(0,5...2 mm/zi) (fig. 2). Utilizarea doar a vaporilor de HCI in calitate de agent de transport micsoreaza viteza de
crestere a cristalelor de 30 ori, utilizarea doar a carbonului, micsoreaza viteza de crestere de 3...10 ori (fig. 2).
Utilizarea amestecului de HCI=4 atm si 1,5 atm>C>3 atm conditioneaza o viteza de crestere scazuta (fig. 2).

Metoda de crestere fira germene propusd, permite obtinerea monocristalelor singulare cu diametrul de cel putin 10
mm, cu folosirea amestecului de 0,12<C:HCI<0,75 moli (fig. 3(b, c, d, €)). Utilizarea doar a HCI (fig. 3(a)), sau C
(fig. 3(9)) in calitate de agent transportator duce la nucleatia si cresterea simultana de pana la 20 cristale. Utilizarea
amestecului de C:HCI>0,75 moli duce la cresterea concomitenta a catorva cristale (fig. 3(f)). Cristalele crescute: cu
folosirea amestecului de HCI (4 atm) si C (1,67 atm) si C:HC1=0,42 au suprafata de bazi nepolara, directia de
crestere este paraleld suprafetei fiolei (fig. 3(c)); cu folosirea amestecului de HCI (4 atm) si C (2 atm) si C:HC1=0,5
au suprafata de bazi polari, directia de crestere este normali suprafetei fiolei (fig. 3(d)); cu folosirea amestecului de
HCI (4 atm) si C (2,5 atm) si C:HC1=0,63 au suprafata de baza semipolara, directia de crestere este normala
suprafetei fiolei (fig. 3(e)). Densitatea optica ridicata a cristalelor de ZnO, crescute cu ajutorul amestecului HCI+C
(fig. 3(c-g)), nu este conditionata de doparea cu hidrogen, carbon sau clor, dar cu surplusul de zinc (A.Mycielski, et
al. The chemical vapour transport growth of ZnO single crystals. Journal of Alloys and Compounds 371, 2004, p.
150-152). Tratarea termica a cristalelor de ZnO in aer micsoreaza surplusul de zinc si restabileste transparenta optica
in regiunea vizibila a spectrului (fig. 4(a)). Monocristalele obtinute au o conductibilitate inaltd a electronilor,
conditionata de impuritatea donora de clor. Concentragia purtitorilor de sarcini (fig.4(b), (1%)) si a donorilor
incompensate ((fig.4(b), (22)) poate varia intr-un diapazon larg la variatia presiunii HCI.



