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Straturi subtiri, de nucleatie si proprii, de ZnO au fost sintetizate pe Si prin metoda hidrotermala din solutiile compusilor
zincului folosindu-se solventii: apa, apa + etanol, apa + metanol, apa + propanol, apa + acetond, etanol, propanol, metanol.
La prepararea straturilor de nucleatie s-a folosit acetatul de zinc dihidrat, Zn(CHsCOO),-2H>0. Depunerea straturilor
proprii de ZnO pe structurile nucleate a avut loc prin fierberea lor in solutie apoasa de Zn(NOs), + KOH. In lucrare sunt
date caracterizari structurale si morfologice ale straturilor buffer obtinute, fiind demonstrata eficienta stratului buffer in
prepararea straturilor de GaN.
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PHYSICAL PROPERTIES OF ZnO LAYERS PREPARED ON Si SUBSTRATES BY

HYDROTHERMAL METHOD

The nucleation and proper ZnO thin layers on Si substrates were synthesized by the hydrothermal method from the
solutions of zinc compounds by using different solvents such as: water, water + ethanol, water + methanol, water +
propanol, water + acetone, ethanol, propanol, methanol. Dehydrated zinc acetate, Zn(CH3COO)2-2H20, was used for
the preparation of ZnO nucleation layers . The deposition of the proper ZnO layers on the nucleated structures is carried
out by boiling them in the Zn(NO3)2 + KOH aqueous solution. The structural and morphological characterisations of
the obtained buffer layers are given in the paper. The efficiency of ZnO buffer layer used in the preparation of GaN
layers is demonstrated as well.

Keywords: ZnO, buffer, hydrothermal method.

Introducere

In prezent siliciul (Si) este materialul principal in electronica cu semiconductoare, insa parametrii dispo-
zitivelor confectionate pe baza acestuia isi ating valorile teoretice maxim posibile. O alternativa a siliciului
este nitrura de galiu (GaN), care are conductibilitate electrica si termicd mai mare, are tensiuni de strapungere
mai mari, este stabil la functionarea la temperaturi si presiuni ridicate si in medii agresive. Acestea si alte proprie-
tati (valoarea energiei benzii interzise, tranzitii optice directe, simetrie fara inversiune) plaseaza GaN pe locul
doi n ceea ce tine de actualitatea cercetarilor si de aplicare in electronica, fotonica, acustica cu semiconductori.

In prezent, substraturi proprii de GaN cu dimensiuni necesare nu existi, majoritatea surselor de lumina
(LED, lasere) sunt confectionate in baza straturilor acestui material depuse pe safir. Safirul este costisitor,
izolator cu conductibilitate termica relativ joasa. O alternativa a safirului poate fi siliciul (Si este de cca 10 ori
mai ieftin decat safirul). Insd, o tehnologie potrivitd de preparare a straturilor structural perfecte de GaN pe
substraturi de Si este pana in prezent in dezvoltare.

Structurile GaN/Si au largi arii de aplicare: in electronica de putere, frecvente si temperaturi ridicate (mai
sus de 250°C), la confectionarea tranzistoarelor de cdmp cu gaz electronic bidimensional, la elaborarea sen-
zorilor pentru detectarea gazelor nocive (NO, NO2) [1-4]. Structurile GaN//Si sunt fotosensibile in regiunea
290-1130 nm si au perspectiva de aplicare ca fotodetectori pentru acest interval. In ultimul timp tot mai des
sunt sintetizate si utilizate particule nanodimensionale ale nitrurii de galiu pe structuri arhitectonice tridimen-
sionale de aerografit, oxid de zinc (aerogalnit) etc. cu proprietati unice de aplicare in medicina [5—7].

Toate cele expuse mai sus demonstreaza importanta si necesitatea cercetarilor tehnologice de sintetizare
si studiere a cristalelor si straturilor subtiri de GaN sub forma de straturi subtiri sau structuri nano-, micro-
dimensionale pe substraturi eterogene (pentru aplicatii in electronica, fotonica, acustica, medicind, senzorimetrie).

La depunerea straturilor de GaN pe Si pot avea efect pozitiv numai straturile buffer care nu contin in com-
ponenta lor atomi de Ga. La moment cel mai efectiv material, utilizat ca strat buffer, este considerat AIN.
Straturile subtiri de AIN diminueaza difuzia Si din substrat, sunt compatibile GaN, formand solutii solide
continue, adereaza efectiv cu suprafata substratului. Un rol decisiv la prepararea straturilor epitaxiale de GaN
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pe Si are grosimea stratului buffer. Grosimea optimala a stratului buffer pentru depunerea straturilor de AIN
prin metoda HVPE este in limitele 50 -150 nm [8], temperaturile optimale la depunerea straturilor fiind de
cca 1100°C, ceea ce se afld in concordanta cu rezultatele obtinute cu aplicarea altor tehnologii de crestere [9-12].
La depunerea straturilor de AIN sunt multe dificultati tehnologice: compusii aluminiului la temperaturi ridi-
cate reactioneaza cu peretii reactorului de quartz, astfel trebuie prevazuta o conductd separata in constructia
reactorului de transportare a aluminiului; la temperaturi ridicate are loc descompunerea partiala a peretilor
reactorului si contaminarea straturilor cu oxigen si siliciu. O alternativa a AIN pentru utilizare in calitate de
buffer in tehnologia obtinerii straturilor epitaxiale de GaN pe Si poate fi ZnO. Avand structura cristalina
similara cu cea a GaN (constanta retelei cristaline difera cu cca 2%), ZnO are coeficient de dilatare termica
apropiat dupa valoare [13], este relativ rezistent in hidrogen la temperaturi inalte. Principalul avantaj, la apli-
carea ZnO in loc de AIN, este posibilitatea de a fi sintetizat la temperaturi joase (de pana la ~100°C) din compusi
ai zincului ieftini. ZnO, la fel ca si GaN, este un material multifunctional (are aplicare in optoelectronica, acusto-
electronica, senzometrie, medicina etc.). in dependenta de proprietatile necesare ale acestui compus sunt aplicate
tehnologiile si metodele corespunzatoare de sintetizare ca MOCVD, MOVPE, spray pyrolysis, PLD etc. [14-18].
Sunt destul de efective si diverse metode de depunere a straturilor de ZnO din solutiile compusilor zincului
in diferiti solventi [ 19-24].

Lucrarea de fatd este axatd pe dezvoltarea tehnologiei de sintetizare a straturilor subtiri de ZnO pe substra-
turi de Si din solutiile compusilor zincului prin metoda hidrotermald si pe cercetarea proprietatilor fizice ale
acestora, urmarindu-se folosirea lor in calitate de straturi buffer la obtinerea heterojonctiunilor GaN/.../Si.

Experiment

Straturile subtiri (buffer), de nucleatie si proprii, de ZnO au fost preparate pe substraturi de Si prin metoda
hidrotermala din solutiile compusilor zincului in solventii: apa (1), apa + etanol (2), apa + metanol (3), apa +
propanol (4), apa + acetona (5), etanol (6), propanol (7), metanol (8). La prepararea straturilor de nucleatie s-a
folosit acetatul de zinc dihidrat, Zn(CHsCOO)-2H20. Raportul volumelor lichidelor in solventii (2), (3), (4),
(5) este de 1:1. La prepararea straturilor de nucleatie s-a folosit acetatul de zinc dihidrat — Zn(CHsCOO).-2H:0,
cu o concentratie de 0,1 mol/l. In calitate de substraturi au fost utilizate placi de Si(111), poleite, cu conducti-
bilitate electrica de tip p si n, rezistenta specifica de 0,1 Q2-cm. Nemijlocit inainte de depunerea straturilor de
ZnO0, placile de Si au fost supuse tratarii chimice standarde (fierbere in solutii bazice si acide cu utilizarea
NHsOH si HCI, spalare in apd distilata, uscare in vapori de propanol). Solutiile mentionate au fost anterior
turnate in vase Petri de dimensiuni identice. Cate 2 plachete de Si (tip p si n) au fost plasate 1n fiecare vas.
Solutiile au fost incdlzite pana la temperatura de fierbere, nucleatia avand loc timp de 440 de ore la 300 K.
Plachetele au fost uscate, tratate termic la 500°C timp de 2 si 4 ore in aer. Depunerea straturilor proprii de ZnO
pe structurile nucleate a avut loc prin fierberea lor intr-o solutie apoasa de 0,2 mol/l Zn(NOs3), + 0,42 mol/l KOH
timp de 3 ore urmand tratamentul termic de 3 ore la 500°C in aer.

In vederea confirmarii conceptului propus, au fost preparate straturi de GaN prin metoda HVPE 1n siste-
mul (H2 - HCI - NHs - Ga) intr-un reactor orizontal din quartz. In timpul depunerii substraturile erau amplasate
pe un suport care se rotea sub actiunea unui flux de H, cu o viteza de ~ 50 - 100 rpm. Cresterea s-a efectuat in
doua etape. La prima etapa era depus stratul buffer la 600°C timp de 15 min, la a doua — stratul propriu de
GaN la ~ 980°C timp de ~ 40 min.

Cercetarile XRD si GI-XRD au fost efectuate cu difractometrul PANalytical EMPYREAN (tub Cuk,).
Morfologia suprafetelor structurilor a fost studiatd cu microscopul metalurgic MTI MM500T si cu microsco-
pul electronic TESCAN VEGA TS 5130, SEM (Scanning Electron Microscope).

Rezultate si discutii

Confirmarea prezentei straturilor de ZnO pe Si, precum si calitatea acestora a fost efectuatd prin metoda
XRD. In figurile 1 si 2 sunt prezentate difractogramele XRD in configuratie grazing incidence ale straturilor
de ZnO preparate cu folosirea diferitor solventi. De mentionat este faptul ca intensitatea normalizata integrala a
reflexelor in tabloul de difractie de la diferite plane ale straturilor crescute pe p-Si este de cateva ori mai mare
decat a celor depuse pe n-Si (Fig.3). Solventii cu eficienta sporitd pentru prepararea straturilor pentu p-Si sunt
apa (1), metanolul (8) si apa + acetona (5). Eficacitatea tuturor solventilor pentru prepararea ZnO pe n-Si va-
riazd neesential. Difractogramele straturilor de ZnO depuse pe p-Si denota caracteristici cristalografice ce carac-
terizeaza structuri structural perfecte. In consecinta si straturile de GaN, preparate pe astfel de substraturi, sunt
formate din granule structural mai perfecte (Fig.4 si 5). Cu toate ca grosimile si morfologia straturilor de ZnO
variaza substantial functie de solvent, in straturile ulterior depuse de GaN pe structurile ZnO/Si nu sunt urme
de Ga, demonstrand astfel eficienta stratului buffer de ZnO la oprirea difuziei Si din substrat in stratul de GaN.
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Fig.1. Difractograma in raze X la incidenta sub unghiuri mici (0,5°) - (GI-XRD) ale straturilor de ZnO sintetizate prin
metoda hidrotermala pe Si cu conductibilitate de tip p:
apa (1), apa + etanol (2), apa + metanol (3), apa + propanol (4), apa + acetona (5), etanol (6), propanol (7), metanol (8).
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Fig.2. Difractograma in raze X la incidenta sub unghiuri mici (0,5°) - (GI-XRD) ale straturilor de ZnO sintetizate prin
metoda hidrotermala pe Si cu conductibilitate de tip n:
apa (1), apa + etanol (2), apa + metanol (3), apa + propanol (4), apa + acetona (5), etanol (6).
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Fig.3. Intensitatea integrala a tabloului de difractie pentru straturile de ZnO depuse pe
Si(111) p (A) si n (B) din solutiile Zn(CH3COO),'2H0 in diferiti solventi:
apa (1), apa + etanol (2), apa + metanol (3), apa + propanol (4), apa + acetona (5), etanol (6), propanol (7), metanol (8).

In Figura 4a este prezentati morfologia unui strat ZnO de nucleatie dupa tratarea termica la 500°C, iar in
Figura 4b — imaginea aceluiasi Strat acoperit cu un strat propriu de ZnO, mai gros, dintr-o solutie apoasa a
nitratului de zinc + hidroxid de potasiu, de asemenea dupa tratarea termica, observandu-se clar modificarea
morfologiei stratului.

Fig.4. Morfologia stratului de nucleatie ZnO (@) si a stratului propriu de ZnO (b) depus pe p-Si(111) solvent (1).

in figurile 5 si 6 este prezentatd morfologia straturilor de GaN crescute pe structuri ZnO/Si, pentru a se
avand conductibilitate electrica p si n, iar staturile buffer de ZnO fiind depuse folosindu-se diferiti solventi.
Straturile de GaN preparate prezintd un ansamblu de microcristale de GaN cu structura hexagonald. Micro-
cristalele de GaN, crescute pe p-Si, au perfectiune structuralda mai mare decat cele crescute pe n-Si. De men-
tionat cé la depunerea straturilor de GaN nemijlocit pe Si la temperaturi inalte, la interfata strat-substrat, atomii
de Si dezlocuiesc atomii de Ga din compusul sintetizat de GaN; ca urmare, pe suprafata straturilor apar picaturi
de Ga, iar structura straturilor devine substantial deteriorata (Fig.7). Acest fenomen nu a fost prezent in cazul
prepararii straturilor de GaN pe Si(111) cu straturi buffer de ZnO obtinute din solutiile acetatului de zinc in
fiecare din solventii folositi. Deci, ZnO, depus din solutiile compusilor zincului in diferiti solventi la tempe-
raturi relativ joase, este un compus efectiv in calitate de buffer in dezvoltarea tehnologiilor de sintetizare a
straturilor de GaN pe Si, posibil si pentru alte substraturi eterogene.
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Fig.5. Imaginea SEM a stratului de GaN crescut pe p-Si(111), cu strat buffer de ZnO depus din
solutia acetatului de zinc in metanol (solvent (8)).
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Fig.6. Imaginea SEM a stratului de GaN crescut pe n-Si(111), cu strat buffer de ZnO sintetizat din
solutia acetatului de zinc in apa (solvent (1)).
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Fig.7. Imaginea unui strat epitaxial de GaN/Si cu strat buffer de AIN obtinut prin metoda HVPE fiind observabile
picaturile de Ga (pete albe) la interfata strat-substrat. Stratul AIN a fost sintetizat la 1080°C, iar GaN la 950°C.
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Concluzii

A fost dezvoltata tehnologia de sintetizare a straturilor buffer subtiri de ZnO pe Si(111) (p, n) din compusii
zincului (acetat de zinc, nitrat de zinc) in diferiti solventi cu utilizarea lor la cresterea GaN pe suporturi de Si.
A fost demonstrata posibilitatea prepardrii straturilor buffer de ZnO pe Si prin metoda hidrotermala si eficienta
folosirii acestora in calitate de bariera la difuzia Si din substrat in stratul sintetizat de GaN. S-a demonstrat
posibilitatea preparirii straturilor de GaN pe p-Si cu utilizarea straturilor buffer de ZnO depuse la temperaturi
joase din solutiile compusilor zincului (acetat de zinc, nitrat de zinc). S-a demonstrat rolul decisiv al tipului
de conductibilitate electrica a substraturilor de Si asupra proprietatilor straturilor depuse de ZnO. Pe substra-
turile de tip p-Si(111) proprietatile structurale ale straturilor de ZnO sunt mai inalte.
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