MD 4455 C1 2017.07.31

MD 4455 C1 2017.07.31

(19) Agentia de Stat
pentru Proprietatea Intelectuala

a1 4455 a3 C1
(51) Int.Cl: C30B 25/00 (2006.01)
C30B 25/10 (2006.01)
C30B 29/16 (2006.01)

(12) BREVET DE INVENTIE

(21) Nr. depozit: a 2015 0119
(22) Data depozit: 2015.11.27

(45) Data publicarii hotararii de
acordare a brevetului:
2016.12.31, BOPI nr. 12/2016

(71) Solicitant: UNIVERSITATEA DE STAT DIN MOLDOVA, MD
(72) Inventatori: COLIBABA Gleb, MD; INCULET Ion, MD; GONCEARENCO Evghenii, MD
(73) Titular: UNIVERSITATEA DE STAT DIN MOLDOVA, MD

(54) Procedeu de obtinere a monocristalelor de ZnO din faza gazoasa fara

germene

(57) Rezumat:
1

Inventia se refera la tehnica
semiconductoare, i anume la procedeele de
obtinere a materialelor semiconductoare, in
particular la cresterea monocristalelor de ZnO
din faza gazoasd fard germene Intr-un volum
inchis.

Procedeul, conform inventiei, constd in
cresterea monocristalului de ZnO din faza
gazoasd fard germene intr-un volum inchis la
temperatura de 900...1100°C cu o diferentd de
temperaturd dintre materialul de crestere si

2

cristalul in crestere de 5...30°C, care se
efectueaza cu utilizarea agentilor chimici de
transport, asa ca HCl cu o presiune initiald la
temperatura de crestere de 1...5 atm, carbon in
proportie HCL: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.

Revendicdri: 1

Figuri: 4



(54) Process for unseeded vapor production of ZnO single crystals

(57) Abstract:
1

The invention relates to semiconductor
technology, in particular to processes for
producing  semiconductor  materials, in
particular to the unseeded vapor growth of
7nO single crystals in a closed volume.

The process, according to the invention,
consists in the unseeded vapor growth of ZnO
single crystal in a closed volume at a
temperature  of  900...1100°C  with a
temperature difference between the charge and
the growing crystal of 5...30°C, which is

2

carried out using chemical transport agents
such as HCI with an initial pressure at a growth
temperature equal to 1...5 atm, carbon in the
ratio HCL:C = 2:(1...1.5) moles and hydrogen,
maintained in the growth process at a constant
pressure equal to 50...200% of the initial
pressure of HCI.

Claims: 1

Fig.: 4

(54) Cnnoco0 noJsiyyeHusi MOHOKpUcTAN10B ZnO u3 naposoii (pa3bl 0e3 3aTpaBKH

(57) Pedepar:

Hzobperenue OTHOCUTCS K
HOTYIPOBOJTHUKOBOH TEXHHKE, a HMEHHO K
crroco0aM  ITOIYYSHUS  ITOMYIPOBOJIHHKOBBIX
MaTepHaIOB, B YACTHOCTH K BBHIPAIIUBAHUIO
MOHOKpHCTAIIIOB Zn() U3 mapoBoii ¢asel 6¢3
3aTPAaBKH B 3aMKHYTOM O0BhEeMe.

Croco0, COMTacHO H300PETEHHIO, COCTOUT
B BBIpAIlUBaHHH MOHOKpucTaia 7ZnQ wu3
mapoBoi (aspl 03 3aTpaBKH B 3aMKHYTOM
oopeme mpu Temrepatype 900...1100°C ¢
PAa3sHOCTRIO TEMIIEpaTyp MEKILY IIHXTOH |
pactymum kpuctamioMm B 5...30°C, xoropoe

2

OCYTIIECTBIAETCA c HCITONIF30BAHHEM
XUMHUYECKUX TPAHCIIOPTHBIX AareHTOB, TAKHX
kak HCl ¢ wHavanpHBEIM JABICHHEM IIpU
TEMIIEpaType pocra paBHOM 1...5 arMm,
yrireporn B cootromennn HCL:C = 2:(1...1,5)
MOIb H  BOJOPOJA, IIO/UICPKHBACMBIH B
IIPOTIECCE pOCTa TIPH IIOCTOSHHOM JIaBICHHH
paBHOM 50...200% OT HAa4aILHOTO JABICHUI
HCI.

I1. popmymsr: 1

Qur.: 4
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Descriere:

Inventia se referd la tehnica semiconductoare, si anume la procedecle de obtinere a
materialelor semiconductoare, in particular la cresterea monocristalelor de ZnO din faza
gazoasd fard germene intr-un volum inchis.

Este cunoscut un procedeu de obtinere a monocristalelor fard germene de ZnO prin
transferul chimic al vaporilor intr-un volum inchis cu vapori de HCl in calitate de agent
chimic de transport. Densitatea mare a produselor interactiunii vaporilor de HCI si ZnO
duce la o crestere de cristale mai calitative, fard cavitafi, totodatd reduce efectul de
alipire si deformare la etapa de racire dupa crestere [1].

Dezavantajul acestui procedeu este viteza redusd de crestere si densitatea inaltd a
cristalelor in crestere. Monocristalele obtinute prin procedeul fira germene cu ajutorul
vaporilor de HCI reprezintd niste prisme subfiri, alungite in directia ¢ a axei retelei
hexagonale, cu diametrul de pand la 1 mm.

Mai este cunoscut un procedeu de obtinere a monocristalelor de ZnO din faza
gazoasd prin transferul chimic al vaporilor de ZnO in volum inchis cu C si H, in calitate
de agenti chimici de transport. Acest procedeu este folosit pentru cresterea fard germene
a cristalelor de ZnO la temperaturi de 1100...1150°C [2].

Dezavantajele acestui procedeu constau in prezenta in monocristalele crescute a
defectelor structurale in forma de cavitdfi si muchii ale subfetelor, densitatea naltd a
cristalului in crestere la folosirea C, de asemenea in efectul de adeziune sporitd a
cristalelor crescute de peretii din cuart ai camerei de crestere, ceea ce provoacd
deformarea, distrugerca partiald a monocristalelor in procesul de racire dupd crestere si
densitatea crescutd a dislocatiilor de pani la 10° cm™.

Problema pe care o rezolvad inventia constd in elaborarea unei tehnologii alternative
de crestere a monocristalelor de ZnO fard germene, care ar asigura nucleatia si cresterca
monocristalelor singulare de ZnO cu diametrul de cel pufin 1 cm, cu densitate micd a
dislocatiilor (de pani la 10* cm™), muchiilor subfetelor si cavititilor, totodatd ar asigura
majorarea vitezei de crestere de cel putin 1 mm/zi.

Procedeul de obtinere a monocristalelor de ZnO din faza gazoasd fard germene,
conform inventiei, Inldturd dezavantajele mentionate mai sus prin aceea cd constd in
cresterea monocristalului intr-un volum inchis, executat ca o camerd de crestere din
cuart, in care se amplaseaza initial materialul de crestere si in care se debiteazad agenti
chimici de transport: HC1 cu o presiune initiald la temperatura de crestere de 1...5 atm,
carbon in proportie HCL:C = 2:(1...1,5) moli si hidrogen, mentinut in procesul de
crestere la o presiune constantd egald cu 50...200% din presiunea initiald a HCI. Inainte
de crestereca monocristalului se efectucaza tratarca termicd a camerei de crestere la o
temperatura de 900...1100°C, dupa care se efectucaza deplasarea consecutiva a camerei
de crestere timp de 5...10 zile in pozitia corespunzitoare procesului de crestere.
Cresterea monocristalului se efectueaza la temperatura de 900...1100°C cu o diferentd
de temperaturd dintre materialul de crestere si cristalul in crestere de 5...30°C si un
gradient de temperaturd in regiunea de cristalizare de pand la 10°C/cm, apoi cristalul
crescut se raceste cu o viteza de pana la 100°C/ora.

Rezultatul tehnic al inventiei constd in obtinerea monocristalelor de ZnO cu
nucleatia si cresterea monocristalelor singulare, cu diametrul cristalelor in crestere de
cel putin 12 mm, densitatea dislocatiilor de pani la 10* cm™, densitatea muchiilor
subfetelor de pana la 2 cm™ si lipsa cavitdtilor si a distrugerii cristalelor in crestere.

Rezultatul tehnic se datoreaza urmatorilor factori:

(1) nucleatia monocristalelor de ZnO singulare este conditionata de un mediu gazos
de crestere dens si se produce la interactiunca agentilor chimici de transport C si HC1
(incércati in proportie de HCL:C = 2:(1...1,5) moli) cu materialul de crestere de ZnO, de
asemenca de diferenta de temperaturd micd intre materialul de crestere si cristalul in
crestere (5...30°C) la etapa initiala de crestere;

(i1) diametrul cristalelor este conditionat de posibilitatea multilaterald de crestere,
care este posibild doar cu folosirea agentilor chimici de transport C si HCI, incércati in
proportic de HCL:C = 2:(1...1,5) moly;

(i11) lipsa cavitatilor si densitatea mica a muchiilor subfetelor in partea neperifericd a
cristalelor se datoreazd folosirii vaporilor de HCI, care asigura o densitate mare a
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produselor de interactiune conform reactici 2HCI+ZnO=ZnCl,+H,0, si folosirii
temperaturilor relativ mari de crestere cu valori de 900...1100°C;

(iv) experimental s-a stabilit ¢d diminuarea adeziunii cristalelor in crestere de ZnO
de peretii din cuart in camera de crestere si deformarea acestora dupd crestere se obtine
utilizind in comun in calitate de agenti chimici de transport a vaporilor HC1 (cu
presiunea initiald la temperatura de crestere de cel putin 1 atm) si H, (cu presiunea de
50...200% din presiunea initiald a HCI); la presiuni mai mici a vaporilor de HCI se
mareste efectul de alipire a cristalelor;

(v) densitatea micd a dislocatiilor se datoreazd unei adeziuni slabe a cristalelor de
peretii camerei de crestere, unui gradient moderat de temperaturd in regiunca de
cristalizare de pana la 10°C/cm si vitezel moderate de rdcire a cristalului crescut de pand
la 100°C/ora;

(vi) viteza de crestere relativ mare se datoreazd prezentei hidrogenului in mediul de
crestere i utilizarii temperaturilor de crestere relativ mari de 900...1100°C si a
diferentei de temperaturd dintre materialul de crestere si cristalul in crestere relativ mare
(5...30°C); utilizarea numai a HCI (fard H, suplimentar) condifioneazd o viteza de
crestere scdzutd; acelasi lucru se observd si la folosirea temperaturilor de crestere de
péana la 900°C;

(vii) utilizarea temperaturilor mari este cauza permeabilitdtii 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 de la o sursd exterioara.

Inventia se explica prin desencle din fig. 1-4, care reprezinta:

- fig. 1, schema cuptorului electric folosit pentru realizarea procedeului, profilul
axial de temperaturd al cuptorului electric si schema camerei de crestere, folosite in
pozitia de tratare termicd (a) si In pozifia de crestre a cristalelor (b) (1 — tubul de
ceramicd a cuptorului, 2 — bobina clectricd de incdlzire, 3 — izolatorul termic, 4 —
profilul axial de temperaturd al cuptorului, 5 — termocuplul, 6 — fiola din cuart, 7 —
cristalul in crestere, 8 — materialul de crestere, 9 — conducta de aprovizionare cu H,, 10
— rezervorul pentru Hy);

- fig. 2, dependenta vitezei de crestere a monocristalelor de ZnO de temperatura
de crestere cu folosirea in calitate de agenti chimici de transport a HCI (cu presiunea
initiald de 2 atm - 0,05 mmoli/cm®) + C (0,025 mmoli/cm®, HC1:C=2:1 moli) + H, (2
atm - 0,05 mmoli/em’) (1); HCI (cu presiunea initiala de 2 atm)(2); HC (cu presiunea
initiald de 2 atm - 0,05 mmoli/cm’) + C (0,025 mmoli/cm®) (3); la diferenta de
temperaturd intre materialul de crestere si cristalul in crestere de 30°C;

- fig. 3, aspectul exterior al monocristalelor de ZnO, crescute fiard germene,
obtinute cu ajutorul agentului chimic de¢ transport HCI (0,05 mmoli/em?) (a); C (0,025
mmoli/cm’) (b); amestecului de agenti chimici de transport HCI (0,05 mmoli/cm®) + C
(0,025 mmoli/cm®) + H, ( 0,05 mmoli/cm’) la temperatura de 1050°C (c); grosimea
liniilor corespund unui centimetru;

- fig. 4, placile sectionate din monocristalul de ZnO, crescut cu folosirea
amestecului de agenti chimici de transport HCI+C+H,, inainte (a) si dupa (b) recoacerca
in aer; spectrele de transmitantd a monocristalelor de ZnO inainte (1) si dupd (2)
coacerea in aer la temperatura de 1000°C timp de 12 ore (c).

Procedeul de obtinere a monocristalelor de ZnO din faza gazoasd fard germene,
conform inventiei, Inldturd dezavantajele mentionate mai sus prin aceea cd constd in
cresterea monocristalului intr-un volum inchis, executat ca o camerd de crestere din
cuart, In care s¢ amplascazd initial materialul de crestere. Pentru cresterea
monocristalelor de ZnO se utilizeazd agentii chimici de transport: HCI cu o presiune
initiald la temperatura de crestere de 1...5 atm, C 1n proportie HCL:C = 2:(1...1,5) moli
si H,, mentinut in procesul de crestere la o presiune constanta egald cu 50...200% din
presiunea initiald a HCL. Inainte de cresterea monocristalului se efectucazi tratarea
termicd a camerei de crestere la o temperaturd de 900...1100°C, dupa care se efectueaza
deplasarca consecutivi a camerei de crestere timp de 5...10 zile 1n pozitia
corespunzatoare procesului de crestere. Cresterea monocristalului se efectucaza la
temperatura de 900...1100°C cu o diferentd de temperatura dintre materialul de crestere
8 si cristalul in crestere 7 de 5...30°C si un gradient de temperaturd in regiunca de
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cristalizare de pand la 10°C/cm, apoi cristalul crescut se raceste cu o vitezd de pand la
100°C/ora.

Acest procedeu cuprinde urmatoarele etape tehnologice

Fabricarca camerei de crestere din cuart cu incdrcarea materialului de crestere 8 de
ZnO stoechiometric si agentilor chimici de transport HCI+C; conectarea camerei de
crestere cu conducta de aprovizionare 9 cu H,, instalarca camerei de crestere si
conductei de aprovizionare 9 cu H, in cuptorul electric la temperatura camerei;
conectarea conductei de aprovizionare 9 cu H, la rezervorul 10 pentru H,; instalarea in
cuptor a termocuplului 5 (de exemplu, de tipul platind/platind-rodiu); Incélzirea
cuptorului electric pand la temperatura necesard; tratarea termica a camerei de crestere
la temperatura medie de 900...1100°C si durata de aproximativ 12 ore, pentru atingerea
echlibrului necesar al produsclor de interactiune HCl, H,, C si ZnO; deplasarca
consecutivad (in decurs de 5...10 zile) a camerei de crestere In pozitia corespunzatoare
procesului de bazd de crestere a cristalelor, necesard nucleatiei unui singur nucleu de
crestere; cresterea cristalului; racirea cuptorului electric pand la temperatura camerei cu
viteza de pand la 100°C/ord; extragerea camerei de crestere din cuptorul electric.

Exemplu de realizare a inventiei

Pe tubul de ceramicd 1 al cuptorului (vezi fig. 1), cu diametrul de 5 cm si lungimea
de 60 cm, se bobineaza o bobind electricd de incilzire 2 cu densitatea de rezistentd de
0,5 Q/cm, protejatd cu un izolator termic 3 pentru obtinerca unui profil axial de
temperaturd 4 al cuptorului de formd parabolicd, controlatd cu termocuplul 5. Fiola de
cuart 6 are un diametru intern de 2 cm, distanta dintre varful de crestere al fiolei 6
(spatiul de crestere al monocristalului 7) si materialul de crestere 8 constituie 7 cm.
Fiola 6 este instalatd intr-un tub cu diametrul mai mare, folosit in calitate de conducta de
aprovizionare 9 cu H, si cu posibilitatea de conectare la rezervorul 10 pentru H,.
Camera de crestere se instaleazd in cuptor astfel incat temperatura véarfului de crestere al
fiolei 6 (Tuiga) sa fie nesemnificativ mai mare decat temperatura materialului de
crestere 8 (Toaena) In procesul de lucru al cuptorului (fig. 1(a)). Se efectucazd tratarca
termica in camera de lucru timp de 12 ore la temperatura medie a fiolei 6 de 1000°C, in
rezultatul cireia are loc un echilibru chimic Intre vaporii de HCI (cu presiunea initiald
de 2 atm), H, (presiunea caruia este mentinutd constanti de 2 atm), C (0,025
mmoli/em®) §i materialul de crestere ZnO. La finalul tratirii termice, timp de 5 zile,
camera de crestere se deplaseazd in pozitia ce corespunde procesului de bazd de crestere
a cristalelor (fig. 1(b)), In aceastd perioadd de timp are loc nucleatia si extinderea
nucleului de crestere singular. La temperatura de crestere de 1050°C si temperatura
materialului de crestere de 1080°C are loc cresterea cristalelor cu viteza de aproximativ
1 mm/zi (fig. 2, dependenta 1). La utilizarea doar a vaporilor de HCI in calitate de agent
de transport s¢ micsoreazd viteza de crestere a cristalelor de 10 ori (fig. 2, dependenta
2), iar la utilizarea doar a amestecului HCI+C (HCI:C = 1:1 moli) se micsoreaza viteza
de crestere a cristalelor de 1-3 ori (fig. 2, dependenta 3).

Metoda de crestere fird germene propusd permite obtfinerea monocristalelor
singulare cu diametrul de cel putin 12 mm (fig. 3(c)). Utilizarea doar a HCI sau C in
calitate de agent chimic de transport conduce la nucleatia si cresterea simultand de pana
la 20 de cristale (fig. 3 (a,b)). Densitatea opticd ridicatd a monocristalelor de ZnO,
crescute cu ajutorul amesteculmi HCI+C+H,, nu este condifionatdi de doparea cu
hidrogen, carbon sau clor, dar cu un surplus de zinc. Coacerea plicilor de ZnO in aer
micsoreazd surplusul de zinc si restabileste transparenta opticad in regiunea vizibild a
spectrului (fig. 4 (a, b)). Cristalele obtinute au o conductibilitate fnaltd a electronilor
conditionatd de impuritatea donord de clor. Electroconductibilitatea la 300 K variazd in
diapazonul 5...25 (Q-cm)”’ la variatia presiunii HCI debitat in diapazonul de valori
1...5 atm.
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(57) Revendicari:

Procedeu de obtinere a monocristalelor de ZnO din faza gazoasi fard germene, care
constd in cresterea monocristalului intr-un volum inchis, executat ca o camerd de
crestere din cuart, In care se amplaseazi initial materialul de crestere si in care se
debiteazd agentii chimici de transport: HCl cu o presiune initiala 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 egala cu 50...200% din presiunea initiala
a HCI; inainte de cresterea monocristalului se efectueaza tratarea termica a camerei de
crestere la o temperaturd de 900...1100°C, dupd care se efectucazd deplasarea
consecutivd a camerel de crestere timp de 5...10 zile in pozitia corespunzitoare
procesului de crestere, iar cresterea monocristalului se efectucaza la temperatura de
900...1100°C cu o diferentd de temperaturad dintre materialul de crestere si cristalul in
crestere de 5...30°C si un gradient de temperaturd in regiunea de cristalizare de pand la
10°C/cm, apoi cristalul crescut se rdceste cu o viteza de pana la 100°C/ora.
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