MD 4266 B1 2013.12.31

MD 4266 B1 2013.12.31

(19) Agentia de Stat
pentru Proprietatea Intelectuala

(12)

an 4266 13 B1

(51) Int.Cl: C30B 11/00 (2006.01)

C30B 13/18 (2006.01)

BREVET DE INVENTIE

In termen de 6 luni de la data publicirii mentiunii privind hotirirea de acordare a brevetului de
inventie, orice persoana poate face opozitie la acordarea brevetului

(21) Nr. depozit: a 2011 0026
(22) Data depozit: 2011.03.17

(41) Data publicarii cererii: 2012.09.30

(45) Data publicarii hotararii de

acordare a brevetului:
2013.12.31, BOPI nr. 12/2013

(71) Solicitant: UNIVERSITATEA DE STAT DIN MOLDOVA, MD
(72) Inventatori: COLIBABA Gleb, MD; NEDEOGLO Dumitru, MD
(73) Titular: UNIVERSITATEA DE STAT DIN MOLDOVA, MD
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(57) Rezumat:
1
Inventia se referd la procedee de obtinere a

materialelor semiconductoare §i  poate fi
utilizatd in tehnologia semiconductoare.
Procedeul de obtinere a monocristalului de
ZnSe constd in cresterea monocristalului de
ZnSe din faza gazoasd la o temperaturd de

900...1100°C, cu un gradient de temperatura in
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15

2
regiunea de cristalizare de 1...5°C/cm si cu o
vitezd de incdlzire a germenului si de racire a
cristalului crescut de 20...60°C/ora, totodatd se
prestabileste o distribuire neuniforma a
temperaturii cuptorului.
Revendicari: 1

Figuri: 5




(54) Method for producing the ZnSe single crystal

(57) Abstract:

The invention rellates to methods for
producing semiconductor materials and can be
used in semiconductor technology.

The method for producing the ZnSe single
crystal consists in the growth of ZnSe single
crystal from the gas phase at a temperature of

900...1100°C, with a temperature gradient in

10

15

2
the crystallization zone of 1...5°C/cm and with

an embryo heating and grown crystal cooling
speed of 20...60°C/hour, at the same time it is
preset a non-uniform distribution of the
furnace temperature.

Claims: 1

Fig.: 5

(54) Cnocod moJsryyeHnss MOHOKpHCTALIa ZnSe

(57) Pegepar:
1
H300peTeHne  OTHOCHTCA K CIOCO0aM
MOTYyYeHHS ITOTYIPOBOJHHKOBBIX MaTEPHAIOB
U MOXeT  OBITh  HCIOIB30BAHO B
HIOITYIIPOBOTHUKOBOH TEXHOIOTHH.

Crioco0 TonydeHusT MOHOKpHCTaTa ZnSe
COCTOHT B BBIpAIllUBAHHH MOHOKPHCTAILIA
ZnSe w3 Tra3oBOH (a3pl IPH TEMIEpPaType
900...1100°C, ¢ rpagueHTOM TeMIEpaTyp B
1..5°C/lem u  co

30HC KpHUCTAJUIM3aIlnu
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15

2
CKOPOCTHIO HAIrpeBa 3aTPAaBKHU W OXJIAXKACHUA

BoelpanieHHoro kpucramia 20..60°C/aac, npu
9TOM 33/aI0T HEPAaBHOMEPHOE PAacIIPE/ICICHHE
TEMITEPATyph IICUH.

I1. popmymsr: 1

Qur.: 5
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Descriere:

Inventia se referd la procedee de obtinere a materialelor semiconductoare si poate fi utilizatd in
tehnologia semiconductoare.

Este cunoscut un procedeu de micsorare a deformatiei monocristalelor de ZnSe, care are loc in
procesul de racire dupd crestere, si constd in utilizarea unui strat intermediar din ZnSe, situat intre
fundul plat al fiolei si germene, precum si confectionarea peretilor fiolei dintr-un material relativ
usor distructiv de pBN. Procedeul este utilizat pentru cresterea cristalelor prin transferul chimic al
vaporilor la temperaturi relativ scazute (860°C). Prin intermediul acestui procedeu se obtin
cristale, densitatea figurilor de corodare ale cirora in partea de sus constituie 5-10° cm™ [1].

Dezavantajul acestui procedeu consta in densitatea sporitd a dislocatiilor (densitatea figurilor
de corodare) in partea inferioard si laterald a cristalelor (10* cm™ si mai mult) in urma neeliminrii
complete a efectului de alipire, precum §i necesitatea utilizdrii agentilor-transportori chimici, care
polueaza cristalele crescute.

Este cunoscut de asemenea un procedeu (metoda ,cresterii libere”) de micsorare a deformatiei
monocristalelor crescute de ZnSe, care constd in utilizarea unui profil axial de temperaturd a
cuptorului cu minim $i a unui piedestal pentru germene. Partea de bazd a piedestalului este situata
in regiunea temperaturilor mai ridicate decat temperatura germenului, care este amplasat in
regiunea minimului profilului de temperaturd. Aceasta permite de a lichida efectul alipirii
cristalului de piedestal. In acelasi timp, se foloseste o fantd cu o anumiti grosime intre piedestal si
peretii fiolei, prin care difuzeaza vaporii compusului crescut, ce se evapord de pe suprafata laterald
a cristalului 1n crestere. Astfel este prevenitd aderenta cristalului de peretii fiolei. Procedeul dat
este utilizat pentru cresterea cristalelor la temperaturi relativ inalte in atmosfera gazelor inerte.
Tehnologia analizatd permite obtinerea cristalelor cu densitatea medie a dislocatiilor de cca 5-10°
cm™ [2].

Dezavantajele acestui procedeu constau in utilizarea valorilor relativ inalte ale temperaturilor
de crestere (1200°C) si gradientilor de temperaturd in regiunea de cristalizare (7°C/cm), in
necesitatea utilizarii piedestalelor masive, confectionate din cuart sau safir, precum si In pierderea
unei parti a materialului de crestere in urma difuziei vaporilor compusului crescut in afara regiunii
de cristalizare si depunerea lor mai jos de piedestal.

Problema pe care o rezolva inventia datd constd in elaborarea tehnologiei de crestere, care ar
asigura obtinerca monocristalelor masive de seleniurd de zinc, ce posedd densitate micd a
dislocatiilor, dublurilor si hotarelor subfetelor si, in acelasi timp, ar exclude pierderile de material
de crestere.

Procedeul, conform inventiei, elimind dezavantajele mentionate mai sus prin aceea ci consta
in cresterea monocristalului de ZnSe din faza gazoasd, care include amplasarea intr-o camera de
crestere Inchisd a germenului si a materialului de crestere; cresterca se efectueaza la o temperaturd
de 900...1100°C, cu un gradient de temperaturd in regiunea de cristalizare de 1...5°C/cm si cu o
vitezd de incélzire a germenului si de racire a cristalului crescut de 20...60°C/ord; totodatd se
prestabileste o distribuire neuniforma a temperaturii cuptorului, care satisface conditiile:

- temperatura peretilor camerei de crestere 7; este mai mare decat temperatura cristalului in

crestere:
Ti > Tcn'ytal;

- pentru toate punctele camerei de crestere, in regiunea dintre materialul de crestere si cristalul

in crestere, este satisfacuta conditia:

AYwmaterialfi < AT;fcristal
Almaterialﬂ' Ali~cristal
unde AT, .. . este diferenta dintre temperaturile materialului de crestere si a punctului

examinat al camerei de crestere T;, AT,

i eristar - diferenta dintre temperaturile punctului examinat si

a cristalului in crestere, Al

Al

material—i - distanta dintre materialul de crestere si punctul examinat,

i—erisras - distanta dintre punctul examinat si cristalul in crestere.

Rezultatul inventiei constd in excluderea fisurilor si fragmentelor distruse ale germenului si
cristalului crescut (fig. 1 (a)), densitatea figurilor de corodare (densitatea dislocatiilor) corespunde
diapazonului (1+5)-10° cm™ (fig. 1(b)), dublurile, hotarele subfetelor si cavititile sunt observate
numai la periferia cristalelor crescute sau lipsesc (fig. 1 (c)).
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Rezultatul tehnic obtinut se datoreaza: utilizarii temperaturii de crestere relativ joase
(900...1100°C), gradientului de temperaturd scdzut in regiunea de cristalizare (1...5°C/cm),
vitezei moderate de incdlzire a germenului si de rdcire a cristalului crescut (20...60°C/ord), lipsei
alipirii de peretii fiolei si deformarii cristalului crescut in urma utilizérii profilului de temperatura
al cuptorului, care satisface cele doud conditii indicate.

Inventia se explicd prin fig. 1-5.

in fig. 1 este prezentati caracteristica cristalelor de ZnSe, crescute in conditiile profilului de
temperatura axial cu minim §i nedeformate in procesul de ricire, (a) — demonstrarea transparentei
germenului i cristalului, (b) — demonstrarea densitatii joase a dislocatiilor (este indicatd densitatea
medie a figurilor de corodare pe 1 cm?), (c) — demonstrarea lipsei hotarelor subfetelor si dublurilor
pe sectiunea cristalului crescut prin utilizarea germenilor cu densitate joasd a dislocatiilor.

in fig. 2 este prezentatd caracteristica cristalelor de ZnSe, crescute in conditiile profilului de
temperatura clasic tip parabola (a) si deformate in procesul de racire (1 - profilul axial clasic de
temperaturd a cuptorului, 3 - profilul radial de temperaturd a cuptorului, 4 — fiola, 5 — germene sau
cristalul in crestere, 6 — materialul de crestere), (b) — demonstrarea germenului distrus si partii
adiacente a cristalului, (c) — demonstrarea densitatii ridicate a dislocatiilor (este indicatd densitatea
medie a figurilor de corodare pe 1 cm?), (d) — demonstrarea dublurilor si hotarelor subfetelor pe
sectiunea cristalului.

Densitatea inaltd a defectelor de structurd, asa ca dislocatiile, dublurile, hotarele subfetelor si
cavitdtile inrdutdteste proprietatile optice ale materialului dat si contribuie la degradarea
dispozitivelor emitdtoare de lumind, bazate pe tranzitia p-n de tipul: p-ZnSe:N/n-ZnSe. Cauza
principald de generare a dislocatiilor in monocristalele crescute de ZnSe este deformarea
cristalelor in procesul de racire din cauza alipirii cristalelor in procesul cresterii de peretii camerei
si diferentei dintre coeficientii de dilatare termicéd a materialelor compusului crescut si creuzetului
[Korostelin - Yu.V., Kozlovsky V.I., Nasibov A.S., Shapkin P.V. Vapour growth and
characterization of bulk ZnSe single crystals. Journal of Crystal Growth, vol. 161, 1996, p. 51-59].
Lipsa masurilor indreptate spre micsorarea deformatiilor similare conduce la obtinerea
materialelor cu densitatea dislocatiilor (densitatea figurilor de corodare) de 10° cm™. Generarea
dislocatiilor partial este legatd si de utilizarea gradientilor nalti de temperaturd in regiunea de
cristalizare i temperaturilor de crestere ridicate. La rdndul sdu, densitatea 1nalta a dislocatiilor in
cristalul In crestere contribuie la formarea defectelor de tipul dublurilor, hotarelor subfetelor si
cavitatilor (fig. 2).

in fig. 3 este prezentatd schema cuptorului utilizat cu elemente termice neomogene si profiluri
de temperaturd (1 - profilul axial de temperaturd a cuptorului, 2 - minimul profilului axial de
temperaturd, 3 - profilul radial de temperatura a cuptorului, 7 — tubul ceramic al cuptorului, 8 —
bobina principald de incélzire electricd, 9 - bobina secundara de incélzire electricd).

in fig. 4 este prezentatd schema fiolei de cuart utilizate (4 — fiola, 5 — germene sau cristalul in
crestere, 6 — materialul de crestere).

In fig. 5 este prezentat un exemplu de realizare a inventiei cu utilizarea profilului axial de
temperatura cu minim (1 - profilul axial de temperaturd a cuptorului, 2 - minimul profilului axial
de temperaturd, 3 - profilul radial de temperaturd a cuptorului, 4 — fiola, 5 — germene sau cristalul
in crestere, 6 — materialul de crestere, 10 — un punct luat ca exemplu, pe fundul fiolei sub cristalul
in crestere, 11 - un punct, luat ca exemplu, pe peretii fiolei intre materialul de crestere si cristalul
in crestere).

Exemplu de realizare a inventiei

Pentru a obtine profilul complex de temperaturd 1 cu minim 2 i profilul radial de temperatura
3 (fig. 3) este necesar de infasurat bobina principald de incdlzire electrici 8 cu densitatea
rezistentei 0,5 Q/cm §i bobina secundara 9 cu densitatea rezistentei 3 €/cm pe tubul ceramic 7 cu
diametrul de 5 cm i lungimea de 60 cm. Curentul electric de 5 A asigura temperatura n minimul
2 profilului axial de temperaturd in valoare de 1000°C. Fiola 4 (fig. 4) are diametrul de 3 cm,
distanta dinte materialul de crestere 6 si germene 5 este de 4 cm. Fiola 4 cu germene 5 (fig. 5) este
introdusd in cuptor astfel incit temperatura germenului 5 este de 1000°C (T.qa), temperatura
materialului de crestere (Tiaena) © este de 1005°C, gradientul de temperaturd in regiunea de
cristalizare ~1,25°C, frontiera dintre germenul 5 si fundul fiolei se afld mai jos de minimul
profilului de temperaturd 2 cu 3 mm.

Temperatura punctului fundului fiolei 10 aflat sub cristal si axa fiolei este de 1000,4°C, iar
temperatura punctelor aflate mai aproape de margine este mai mare datoritd gradientului radial de
temperaturd 3.
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Distanta dintre punctul 11 si materialul de crestere 6 este de 3,2 cm. Distanta dintre punctul 11
si cristal este de 0,8 cm. Temperatura punctului examinat este de 1003°C. Pentru punctul examinat

- 2°C °C AT__. 3°C °C
11, are loc —materiali — _—_~_ — () 625—, ieristal — =3,75—, astfel este
material—i 3 ’2cm cm Ali—cristal 0 4 8cm cm
.. . AT, .
indeplinitd conditia ——materiali < —"izeristal -y regzyltat, in punctul examinat si pentru toate

Al

material —i i—cristal
celelalte puncte dintre cristalul in crestere i materialul de crestere, nu are loc cresterea cristalelor
secundare.

Astfel este atins scopul inventiei: obtinerea monocristalelor masive de seleniurd de zinc, ce
posedd densitate mica a dislocatiilor, dublurilor si hotarelor subfetelor si, in acelasi timp, se exclud

pierderile materialului pentru crestere.

(56) Referinte bibliografice citate in descriere:
1. Fujiwara S., Namikawa Y., Irikura M., Matsumoto K., Kotani T., Nakamura T. Growth of
dislocation-free ZnSe single crystal by CVT method. Journal of Crystal Growth, vol. 219,
2000, p. 353-360
2. Korostelin Yu.V., Kozlovsky V.I., Nasibov A.S., Shapkin P.V., Lee S.K., Park S.S., Han
J.Y., Lee S.H. Seeded vapour-phase free growth of ZnSe single crystals in the <1 0 0>
direction. Journal of Crystal Growth, vol. 184-185, 1998, p. 1010-1014

(57) Revendicari:

Procedeu de obtinere a monocristalului de ZnSe, care consta in cresterea monocristalului de
ZnSe din faza gazoasa, care include amplasarea intr-o camerd de crestere inchisd a germenului §i a
materialului de crestere; cresterea se efectueaza la o temperaturd de 900...1100°C, cu un gradient
de temperaturd in regiunea de cristalizare de 1...5°C/cm si cu o viteza de incalzire a germenului si
de racire a cristalului crescut de 20...60°C/ora; totodata se prestabileste o distribuire neuniforma a
temperaturii cuptorului, care satisface conditiile:

- temperatura peretilor camerei de crestere 7; este mai mare decat temperatura cristalului in
crestere:

Ti > Tcn'ytal;

- pentru toate punctele camerei de crestere, In regiunea dintre materialul de crestere si cristalul

in crestere, este satisfacuta conditia:

AYwmaterial—i < i—cristal
Almaterial—i Alifcristal
unde AT .. . este diferenta dintre temperaturile materialului de crestere si a punctului

examinat al camerei de crestere 7;, AT, diferenta dintre temperaturile punctului examinat si

i—cristal ~

a cristalului in crestere, Al - distanta dintre materialul de crestere si punctul examinat,

Al

material—i

i erista - distanta dintre punctul examinat i cristalul in crestere.

Sef sectie: SAU Tatiana
Examinator: GHITU Irina
Redactor: CANTER Svetlana

Agentia de Stat pentru Proprietatea Intelectuali
str. Andrei Doga, nr. 24, bloc 1, MD-2024, Chisindu, Republica Moldova
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