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Inventia se refera la tehnica semiconductoare, si anume la un procedeu de obtinere a materialelor semiconductoare,
in particular la cresterea monocristalelor de ZnO din faza gazoasa cu germene intr-un volum inchis.

Este cunoscut un procedeu de obtinere a monocristalelor de ZnO prin transferul chimic al vaporilor intr-un volum
inchis cu vapori de acid clorhidric (HCI) in calitate de agent chimic de transport. Densitatea mare a produselor
interactiunii vaporilor de HCI si ZnO duce la o crestere de cristale fara cavitati si reduce efectul de alipire si
deformare in procesul de racire dupi crestere [1].

Dezavantajul acestui procedeu consta in viteza redusd de transport (de pana la 0,2 mm/zi) a vaporilor de ZnO in
comparatie, de exemplu, cu folosirea hidrogenului. Cristalele, obtinute cu ajutorul vaporilor de HCI fara germene,
reprezintd niste prisme subtiri cu diametrul de pana la 1 mm.

Mai este cunoscut un procedeu de obtinere a monocristalelor de ZnO prin transferul chimic al vaporilor in camere de
crestere de cuart cu utilizarea amestecului de HCI+H; in calitate de agent chimic de transport. Un avantaj al acestui
procedeu in comparatie cu utilizarea HCI pur in calitate de agent de transport consta in posibilitatea maririi vitezei
de cregtere a monocristalelor de 4...5 ori (pand la 1 mm/zi) la temperaturi de crestere de 900...1000°C [2].
Dezavantajele acestui procedeu constau in aceea ca permeabilitatea gazoasa inalta a cuartului pentru hidrogen face
dificila cregterea monocristalului la temperaturi mai mari de 950°C, ceea ce limiteazd viteza de crestere a
monocristalelor de ZnO, reduce perfectiunea structurala a monocristalelor crescute (acestea nu au o calitate suficient
de inaltd in zonele periferice), duce la o schimbare treptata a compozitiei mediului gazos la temperaturi de crestere
mai mari de 950°C, fapt care limiteazd durata maxima a procesului de crestere si dimensiunile monocristalelor
obtinute. Viteza maxima de crestere de 1 mm/zi a fost atinsa la 1000°C, dar durata unei cresteri constante la aceasta
temperaturd constituie aproximativ 3 zile. Mostrele de ZnO cu o indltime mai mare de 2...3 mm au fost obtinute
dupa cicluri repetate de incarcare a agentului chimic de transport si reinnoirea procesului de crestere. Astfel,
procedeul dat este bun pentru obtinerea mai degraba a straturilor groase, decat a cristalelor de dimensiuni mari.
Problema pe care o rezolva inventia consta in elaborarea unei tehnologii de crestere a monocristalului de ZnO, care
ar asigura obtinerea acestora cu un volum mai mare de 1 cm® intr-un singur ciclu tehnologic ce poseda densitate
mic a dislocatiilor (< 10* cm™), michiilor subfetelor si cavitatilor, cu o viteza de crestere relativ mare, de cel putin 1
mm/zi.

Procedeul de obtinere a monocristalelor de ZnO din faza gazoasa, conform inventiei, inlatura dezavantajele indicate
Mai sus prin aceea ca constd in cresterea monocristalului intr-un volum inchis al unei camere de crestere, in care se
incarcd un germene de ZnO cu orientarea cristalografica [0001]Zn si un material de crestere de ZnO, cu utilizarea
vaporilor de HCI avind o presiune initiala la temperatura de crestere de 1...5 atm si H, mentinut la o presiune
constanta egald cu 50...200% din presiunea initiala a HCl. Preventiv cresterii monocristalului se efectueaza
incdlzirea camerei de crestere cu o viteza de pand la 100°C/ora, cu mentinerea acesteia la o temperaturd de
980...1100°C timp de 3...12 ore, apoi se efectueaza deplasarea camerei de crestere in pozitia corespunzatoare
procesului de crestere. Cresterea monocristalului se efectueaza la o temperatura de 980...1100°C cu o diferentd de
temperaturd dintre materialul de crestere si germene de 20...60°C si un gradient de temperaturd in regiunea de
cristalizare de pana la 10°C/cm. Cristalul crescut se riceste cu o vitezd de pana la 100°C/ora.

Rezultatul tehnic al inventiei consta in asigurarea diametrului monocristalelor crescute de ZnO, obtinute intr-un
singur ciclu tehnologic, de cel putin 18 mm si a indltimii de cel putin 10 mm, cu densitatea dislocatiilor ce nu
depaseste 10* cm? si semilatimea curbei balansoare roentgenostructurale de 100...200 arcsec, iar cavitatile se
observa doar la periferiile monocristalelor crescute sau lipsesc.

Rezultatul tehnic se datoreaza urmatorilor factori:

(i) diametrul monocristalelor este conditionat de folosirea germenilor de ZnO cu diametrul aproape de diametrul
cristalului ce se creste. Pentru micsorarea defectelor structurale ale muchiilor subfetelor cea mai potrivita orientare
cristalografica a germenilor este [0001]Zn;

(ii) lipsa cavitatilor si densitatea mica a muchiilor subfetelor (semilatimea curbei balansoare roentgenostructurala de
pana la 200 arcsec) a monocristalelor se datoreaza: folosirii vaporilor de HCI, care asigura o densitate mare a
produselor de interactiune, conform reactiei 2HCI+ZnO=2ZnCl,+H,0, a temperaturilor de crestere relativ mari cu
valori de 980...1100°C, precum si a germenilor de ZnO cu orientarea [0001]Zn. Utilizarea germenilor cu orientare
diferita si a temperaturilor de crestere mai mici de 980°C duce la marirea densitatii cavitatilor si muchiilor
subfetelor. In conformitate cu cea mai apropiata solutie, cristalele obtinute la 950°C si orientarea cristalografica
[0001]O a germenelui se caracterizeazd cu semildtimea curbei balansoare roentgenostructurala (inclusiv domeniul
periferic) ~ 800 arcsec;

(iii) experimental s-a stabilit ca micsorarea adeziunii monocristalelor in crestere de ZnO de peretii din cuart ai
camerei de crestere si deformarea acestora dupa crestere se obgine utilizind in comun in calitate de agent chimic de
transport vaporii de HCI (cu presiunea initiala la temperatura de crestere de cel pugin 1 atm) si H, (cu presiunea de
50...200% din presiunea initiala a HCI). La presiuni de pana la 1 atm a vaporilor de HCI se majoreaza efectul de
alipire a monocristalelor;

(iv) densitatea mica a dislocatiilor se datoreaza unei adeziuni slabe a cristalelor de peretii camerei de crestere, unui
gradient moderat de temperaturd in regiunea de cristalizare de pana la 10°C/cm si vitezei moderate de Incalzire a
germenelui si racire a cristalului de cregtere de pana la 100°C/or4;

(v) viteza de crestere relativ mare (pana la 4 mm/zi) se datoreaza prezentei hidrogenului in mediul de crestere, ce se
mentine la o presiune constanta, utilizarea temperaturilor de crestere relativ mari de 980...1100°C (in comparatie cu



a 2015 0067 20f3

cea mai apropiatd solutie) si a diferentei de temperatura dintre germene si materialul de crestere relativ mare de
20...60°C. Utilizarea numai a HCI (fara hidrogen suplimentar) conditioneaza o viteza de crestere scazuta (de pana la
0,2 mm/zi), se observa, de asemenea, cd la temperaturile de crestere mai mici de 980°C viteza de crestere este de
pana la 1 mm/zi;
(vi) utilizarea temperaturilor mari este cauza permeabilitatii gazoase a peretilor din cuart a camerelor de crestere
pentru hidrogen; stabilitatea vitezei de crestere a cristalelor de ZnO se datoreaza presiunii constante a hidrogenului
in camera de crestere, care poate fi atinsd prin aprovizionare din sursa exterioard. Spre deosebire de cea mai
apropiatd solutie, aceasta permite majorarea temperaturii de crestere de pana la 1100°C, a duratei procesului de
crestere pand la cateva saptdmani si a inaltimii cristalelor obtinute intr-un singur ciclu tehnologic de pana la 1 cm si
mai mult. Fard aprovizionarea continud cu hidrogen, cea mai mare duratd a unui proces stabil de crestere la
temperatura de 1000°C, in camera de crestere cu diametrul de 18 mm si grosimea peretilor acesteia de 2 mm, este de
aproape 3 zile.

Inventia se explicata prin desenele din fig. 1...3, care reprezinta:

- fig. 1, schema cuptorului electric, profilul axial de temperatura al lui si schema camerei de crestere in pozitia de
tratare termica (a) si in pozitia de crestere a monocristalelor (b) (1 — tubul de ceramici a cuptorului, 2 — bobina
electricd de incidlzire, 3 — izolatorul termic, 4 — profilul axial de temperatura a cuptorului, 5 — termocuplul, 6 —
fiola din cuart, 7 — germenele si cristalul in crestere, 8 — materialul de crestere, 9 — conducta de aprovizionare cu
hidrogen, 10 — rezervor cu hidrogen);

- fig. 2, dependenta vitezei de crestere a cristalelor de ZnO de temperatura cu folosirea in calitate de agent chimic de
transport a amestecului de HCI (cu presiunea initiala de 2 atm) + H, (2 atm) (1), doar HCI (cu presiunea initiala de
2 atm) (2), la diferenta de temperatura intre germene si materialul de crestere de 60°C;

- fig. 3, aspectul exterior al cristalului de ZnO, crescut cu folosirea amestecului HCI+H; in calitate de agent chimic
de transport la temperatura de 1060°C (a); curbele balansoare roengenostructurale pentru proba de ZnO crescuta la
temperaturile de 1060°C (1) si 950°C (2) (b); vederea placii de ZnO, taiata din cristal si tratata termic in aer (C)
(lungimea liniilor corespund unui cm); spectrele de transmitantd a cristalelor de ZnO:HCI inainte (1) si dupa (2)
(d) tratarea termica in aer la temperatura de 1070°C timp de 12 ore.

Acest procedeu cuprinde urmdtoarele etape tehnologice: fabricarea camerei de crestere din cuart cu incircarea
materialului de crestere stoechiometric, agentilor chimici de transport si germenelui de ZnO cu orientarea [0001]Zn;
unirea camerei de crestere cu conducta de aprovizionare cu hidrogen; instalarea camerei de crestere si a conductei de
aprovizionare cu hidrogen in cuptorul electric la temperatura camerei; conectarea conductei de aprovizionare cu
hidrogen la rezervorul cu hidrogen; instalarea in cuptor a termocuplului de control (de exemplu, de tipul
platind/platind-rodiu); incdlzirea cuptorului electric pana la temperatura necesard cu viteza de cel mult 100°C/ora;
tratarea termicd a camerei de crestere la temperatura de 980...1100°C si durata de 3...12 ore, pentru atingerea
echlibrului necesar al produselor de interactiune HCI, H, si ZnO, temperatura germenelui si a materialului de
crestere in procesul de tratare termica va coincide; deplasarea camerei de crestere in pozitia corespunzatoare
cresterii cristalelor; cresterea cristalului; racirea cuptorului electric pana la temperatura camerei cu viteza de pana la
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 infasoara bobina electrica 2 cu

densitatea de rezistenta de 0,5 Q/cm, protejata de un izolator termic 3 pentru obtinerea unui profil axial de

temperaturd de forma parabolica 4, controlat cu ajutorul termocuplului 5. Fiola din cuart 6 are diametrul intern de 2

cm si grosimea peretilor de 2 mm, distanta dintre germene 7 si materialul de crestere 8 fiind de 7 cm. Fiola 6 este

instalata intr-un tub cu diametrul mai mare, folosit in calitate de conductd de aprovizionare cu hidrogen 9, unit cu
rezervorul de hidrogen 10. Camera de crestere se instaleaza in cuptor in asa fel incat temperatura germenelui 7 cu
orientarea cristalografica [0001]Zn (T ista) 82 coincida cu temperatura materialului de crestere 8 (T materiar) in procesul
de lucru al cuptorului (fig. 1(a)). Se efectueaza tratarea termica a camerei de crestere timp de 12 ore la temperatura
germenelui 7 de 980°C, in rezultatul careia se stabileste un echilibru chimic intre HCI incércat (cu presiunea initiala
de 2 atm), hidrogen (presiunea caruia este mentinuta constantd de 2 atm) si materialul de crestere 8 de ZnO. La
finalul tratarii termice timp de 12 ore camera de crestere se deplaseazd in pozitia ce corespunde procesului de
crestere a cristalelor (fig. 1(b)). La temperatura de crestere a germenelui 7 de 1060°C si temperatura materialului de

crestere 8 de 1080°C are loc cregterea cristalelor cu viteza de 1...1,5 mm/zi (fig. 2, dependenta 1). Utilizarea doar a

vaporilor de HCI in calitate de agent de transport micgoreaza viteza de crestere a cristalelor de 5...7 ori (fig. 2,

dependenta 2).

La utilizarea germenelui 7 cu diametrul de 12 mm pot fi obtinute cristale cu diametrul de cel putin 18 mm.

Aprovizionarea continud cu hidrogen de la 0 sursd exterioard permite marirea duratei de crestere pana la cateva

saptamani si obtinerea cristalelor cu o inaltime de 1 mm si mai mult (fig. 3 (a)). La acelasi regim de temperatura si

geometrie a camerei de crestere, dar fard mentinerea presiunii hidrogenului in camera de crestere, durata unei
cresteri stabile constituie aproximativ 2 zile. Semilatimea curbei balansoare roentgenostructurale a cristalului obtinut

in conditiile specificate este de 150 arcsec. in cazul utilizarii germenelui cu o altd orientare cristalografica sau a

temperaturilor mai mici de 980°C, semiladtimea curbei balansoare poate atinge valoarea de 800 arcsec (fig. 3 (b)).

Densitatea optica ridicatd a monocristalelor nu este conditionata de doparea cu hidrogen sau clor, dar de surplusul de
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zinc. Tratarea termica a placilor de ZnO 1in aer restabileste transparenta optica in regiunea vizibila a spectrului (fig. 3

(c, d)).



