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Rezumat. A fost elaborarata tehnologia de obtinere a monocristalelor a oxidului de zinc (ZnO)
cu directie controlata de crestere, prin metoda transportului chimic de vapori in fiole sigilate.
Lucrarea se dedica tehnologiei de utilizare concomitenta a HCI si H»/CO/C, necesara cresterii
rapide a cristalelor de ZnO de dimensiuni mari. HCI stimuleaza cresterea monocristalelor de ZnO
fara cavitati si diminueaza efectul de alipire a cristalelor de peretii fiolei. H/C/CO sporeste viteza
de crestere a monocristalelor. Avantaje: (1) majoreaza viteza de crestere de 10-30 ori pana la 1,5
mm/zi; (2) micgoreaza efectul de aderenta si densitatea de dislocatii cu cdteva ordine ca marime
pand la 10° em?; (3) minimalizeazd numdrul germenilor de crestere pand la 1; (4) stimuleazd
cresterea stabila a monocristalelor pana la 2 cm in diametru.

Cuvinte cheie: cresterea monocristalelor, ZnO, agenti chimici de transport, anodizare,
micro/nano structuri.

Introducere

Zn0 este un semiconductor din grupa II-VI. Din punct de vedere al structurii cristaline,
este stabil sub forma hexagonal-compacta de tip wurtzit, unde fiecare ion se afla in coordinatie
tetraedrica, avand patru ioni vecini de tipul opus. Celula elementara are constantele de retea a =
3,25 A si respectiv ¢ = 5,2 A. ZnO are o bandi interzisi largi, de 3,4 eV la 300 K, fiind atractiv in
diverse aplicatii ce utilizeaza radiatii din domeniul ultraviolet. Prezinta o conductie intrinseca de
tip n. In mod curent se utilizeazi mai ales la fabricarea senzorilor, celulelor solare si alte diverse
dispozitive optoelectronice [1]. Proprietatile monocristalelor de ZnO cu structurd hexagonala
depind de compozitia atomara a suprafetei. Metodele de crestere a monocristalelor de ZnO fara
germene, de regula din fazd gazoasa, prin metoda reactiilor chimice de transport, nu permit
obtinerea cristalelor de dimensiuni mari cu directie controlatd de crestere [2]. Elaborarea
tehnologiei de crestere a cristalelor de dimensiuni mari constituie baza investigatiilor efectuate si
descrise mai jos.

1. Metodologia de obtinere a tintelor de ZnO

Tehnologia de crestere a cristalelor de ZnO a fost efectuata prin intermediul reactiilor
chimice de transport utilizand HC1, HCl+H»>, HCI+CO sau HCI+C in calitate de agenti de transport
(AT). A fost realizatd o analizd termodinamica a influentei temperaturii, componentei AT si a
presiunii totale AT asupra compozitiei mediului de crestere. A fost preconizatd dependenta
complexd a eficacitatii transportului de vapori a ZnO de compozitia AT, caracterizata printr-un
minim a raportului componentelor HCI*:C°=4 (HCI*:CO°=2) si maxim pentru HCI*:C°=2
(HCI°:CO°=0); marirea vitezei de transport cu majorarea temperaturii si la micsorarea presiunii
totale a AT incarcat in reactor de crestere. Estimarile teoretice obtinute pentru viteza de transport
a ZnO in dependentd de temperaturd, compozitie §i presiunea totald a AT sunt confirmate
experimental (Figura 1). In particular, s-a aritat ci AT complex, cum ar fi HCl+H,, HCI+C, permit
0 majorare a ratei de crestere cu un ordin comparativ cu utilizarea HCI pur.
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Figura 1. Influenta C incircat (C°) cu presiunea constanta HCI° = 4 atm (1300 K) (a),
temperaturii (b) si a presiunii C° cu HCI°:C°=2:1 (1300 K) (c) asupra vitezei de transport a ZnO
cu ajutorul HCIHC AT, pentru gradientul de temperatua de 4 °C/cm.
Sunt indicate presiunile HCI’;C® incircate

Anodizarea electrochimica a cristalelor de ZnO a fost efectuatd in configuratia cu 2
electrozi: o plasd Pt cu suprafata de 6 cm2 care actioneaza ca contra electrod iar proba de ZnO
servea ca electrod de lucru. Contactul electric cu proba s-a efectuat cu pasta de argint, apoi s-a
presat esantionul pe un inel O intr-o celuli de teflon cu suprafata de 0,15 cm? expusi electrolitului.
Anodizarea s-a efectuat in regim potentiostatic la tensiunea de 7 V 1in electrolit de 5 % HCI la
temperatura camerei (T = 23 °C). Analiza morfologiei si compozitiei chimice a cristalelor de ZnO
anodizate a fost investigatd cu ajutorul microscopului de scanare cu electroni (SEM) TESCAN
Vega TS 5130 MM echipat cu un sistem INCA Energy EDX de la Oxford Instruments, operat la
20 kV pentru studiul compozitiei chimice.

2. Caracteristicile cristalelor de ZnO obtinute prin reactii chimice de transport

S-a observat ca cristalele de ZnO obtinute cu ajutorul CO sau C sunt cristale imperfecte
sau policristaline (vezi Figura 2(b,c). Cristalele de ZnO obtinute prin intermediul HCI (Figura 2(a))
s1 HCI+Ha reprezinta cristale subtiri sub forma de prisma. Prezenta HCl este necesara, ea reduce
densitatea germenilor de crestere si, de asemenea, diminueaza efectul alipirii cristalitelor pe peretii
camerei de crestere. Cu toate acestea, aplicarea practica a acestor cristale subtiri este dificila. S-a
constatat, ca prezenta CO in loc de Ha, ca parte a unui complex AT, stimuleaza cresterea laterala
a cristalelor si a unui front de cristalizare mai stabil. Cea mai simpla tehnologie a fost utilizarea
unui amestec de HCI+C. Calitative monocristale cu suprafata de baza determinatd de suprafata
nepolara (m), polara si semipolara, au fost obtinute utilizand HCI + C (Figura 2 (d-f)).

Figura 2. Aspectul exterior al cristalelor de ZnO, creste utliiCl 2 atm (a);
CO =4 atm (b), C =2 atm (c¢), HCI (4 atm) + C (1,67 atm) (d),
HCI (4 atm) + C (2 atm) (e), HCI (4 atm) + C (2,5 atm) (f).
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O analiza detaliatd a compozitiei mediilor de crestere si a caracteristicilor de crestere a
cristalelor de ZnO ne-a permis sa stabilim urmatoarele:

a) densitatea germenilor de crestere poate fi redusi pani la 1 cm™in prezenta ZnCl, si
COy;

b) efectul de alipire si densitatea de dislocare scade datoritd ZnCly;

C) structura cristalina perfecta se realizeaza la o presiune de CO de cel putin 1 atm;

d) directia de crestere a cristalelor depinde de coraportul dintre presiunea Zn si CO»;

la P(Zn)/P(CO2)<1 are loc cresterea cristalelor pe axa c a laturii hexagonale paralela cu capatul
camerei de crestere (fetele principale ale cristalului sunt nepolare); P(Zn)/P(CO2)>1 corespunde
cristalelor a cdror axa c este perpendiculard pe capatul camerei de crestere (fetele principale sunt
polare si semipolare).

Cristalele obtinute se caracterizeaza printr-o transparentd destul de mare (80%) in
diapazonul vizibil al spectrului (Figura 3(a)), si o luminiscenta eficientd la muchii (Figura 3(b)),
cauzatd de excitonii legati de donorii de clor, ce poseda o energie de activare in jur de 30 meV.
Parametrii electrici ai cristalelor pot fi variati pe o gama largd de valori datoritd modificarilor
concentratiei donori de CI (Figura 3 (c)).
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Figura 3. Spectrul transmitantei (a) si luminiscentei (b) a cristalelor de ZnO:HCI.
Dependenta concentratiei donorilor si a electronilor liberi, de HCI (c) la T = 300 K

Matricele nano/micro poroase sunt structuri promitatoare ca sabloane universale, pentru
obtinerea firelor si a tuburilor din diverse materiale prin depunerea de materiale adecvate in
sabloane. Fabricarea unor astfel de matrice poroase este posibild pe cristale cu proprietati
conductive ridicate controlabile. Forma si diametrul porilor depinde de orientarea cristalului (tip
de germeni) si respectiv de conductivitate. Cristalele de ZnO orientate obtinute pot fi utilizate
pentru fabricarea matricelor microporoase, prin anodizarea electrochimica, cu tipul si diametrul
controlabil al porilor, pentru diverse dispozitive optoelectronice si senzori de gaz (Figura 4).
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Figura 4. Microstructurile obtinute pe fetele indicate a cristalelor ZnO:HCI,
folosind anodizarea electrochimica in electrolit de 5% HCI
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Concluzii

A fost elaborata tehnologia de obtinere a monocristalelor a oxidului de zinc (ZnO) cu
directie controlatd de crestere, prin intermediul reactiilor chimice de transport utilizind HCI,
HCl+H», HCI+CO sau HCI+C in calitate de agenti de transport (AT). A fost stabilit ca cristalele
de ZnO obtinute prin intermediul HCI, HC1+H> si HCI+CO reprezinta cristale sub forma de prisma,
fetele carora corespund m-fetelor nepolare ale structurii hexagonale. Monocristalele de ZnO cu
suprafata de baza determinata de suprafata nepolara (m), polara ((0001)Zn) si semipolara, pot fi
obtinute cu utilizarea HCI+C: HCI®;C°=4;1.67, 4;2 si 4;2.5 atm corespunzator.

Au fost cercetate proprietatile electrice, optice si luminescente ale monocristalelor
ZnO:HCl cu o concentratie a impurititilor de (1-20)x10'8 cm™. A fost demonstrat, ci pe cristalele
obtinute ce poseda diferita orientatie, este posibil de a produce diferite microstructuri. Marimile si
forma acestor structuri depind de orientarea si de conductibilitatea cristalelor.

Multumiri. Doctorandul, Rusnac Dumitru, multumeste conducatorului stiintific,
aptitudini de lucru in laborator acumulate. Aceasta lucrare a fost elaborata in cadrul proiectelor
program de stat cu cifrul 20.80009.5007.16 si 20.80009.5007.20.
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