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Straturile subtiri de ZnSe au fost crescute epitaxial pe suporturi de GaAs si safir intr-un
sistem cu tub deschis prin reactia vaporilor de Zn cu gazul hibrid nemetaic de H,Se. A fost
andlizata influenta temperaturii suportului asupra controlului stoichiometriel si polimorfismul ui
straturilor subtiri. Microfotografiile TEM indica faptul ca dstraturile obtinute au o structura
palicristaling, sunt compacte si prezinta o rugozitate mica.

Introducere

Pentru realizarea unor tipuri speciale de dispozitive semiconductoare,
precum si a diferitelor elemente si circuite microelectronice se folosesc straturi
subtiri semiconductoare obtinute prin cresterea epitaxiald. In general, prin epitaxie
se intelege procesul de crestere a unui cristal pe un alt cristal cu structura identica.
Intr-un sens mai ingust, epitaxie inseamna insi cresterea orientata a cristalitelor in
straturi subtiri, adica obtinerea straturilor subtiri texturate partial sau total (straturi
monocristaline), indiferent de natura suportului [1, 2].

Cu toate ca in prezent exista destul de multe publicatii referitoare la
cresterea cristalelor de compusi semiconductori A"'BY' (prin evaporare termica in
vid, din solutie, din topitura, din faza solida etc.) [1-5], despre cresterea epitaxiala
din faza de vapori a acestor compusi s-a scris putin. Un avantgj al acestei metode
congta in faptul ca se sintetizeaza produsul final din vapori ale substantelor simple,
destul de pure. In cazul celorlalte metode se folosesc cristale masive in calitate de
sursa de compusi semiconductori.
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Seleniura de zinc (ZnSe) este un material semiconductor din grupa A"BY' cu
mai multe caracteristici importante: banda interzisa larga, rezistivitate electrica
mica, fotosensibilitate si transmisie optici mare, etc. In consecinti, acest compus
ofera o larga varietate de aplicatii ca fotodetectori, celule solare, dispozitive
emitatoare de lumina albastra etc. [3, 5, 6].

Obtinerea straturilor subtiri de ZnSe de inalta calitate, corelarea
conditiilor de depunere cu structura acestora au constituit obiectivele cercetarii
noastre. O alta sarcina importanta a fost studierea structurii si morfologiei de
suprafata a esantioanelor obtinute.

Detalii experimentale

In lucrare este prezentata cresterea epitaxiala a straturilor de ZnSe pe
suporturi de GaAs si safir, prin reactia vaporilor de metal cu hidruri gazoase
nemetalice. Depunerea epitaxiala a fost efectuata cu ajutorul instalatiei reprezentate
schematic in fig. 1 [3-5]. Cu ajutorul acestei instalatii se pot prepara atat compusi
A"BY!, cat si compusi A"'BY, in straturi subtiri. De asemenea, se pot obtine
compusi dopati cu diferite impuritati.
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Fig. 1. Schemainstalatiel pentru cresterea epitaxiala din faza de vapori.

In calitate de suporturi s-au folosit plachete din GaAs si safir. Inainte de
utilizare, suporturile de GaAs au fost polizate mecanic pina la obtinerea unei
suprafete oglinda, apoi au fost supuse polizarii chimice in solutie diluata de Br si
alcool metilic, cu sau fara adaos de H3PO,4. Suporturile de safir (polizate mecanic
de firma producatoare) au fost supuse unui tratament de recoacere prin intermediul
unui flux de Hy, la temperatura de 1300°C, timp de 15 minute, intr-un reactor
gpecial. Aceste prelucrari simple sunt suficiente pentru obtinerea straturilor
epitaxiale monocristaline. In acelasi timp au fost incercate si ate metode de
preparare a suprafetelor de safir, inclusiv corodarea chimica in acid cald de H3zPO4
urmata de tratarea cu corodorul Caro, g)recum s tratarea gazoasa in fluxul H, + HCI
latemperaturi de 1a 1000 pina la 1250°C [6].

Vom prezenta, in continuare, unele detalii experimentale privind cresterea
straturilor epitaxiale. Zincul topit, aflat in tavita ,Element din grupa a ll-a” este
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mentinut |atemperatura T1. La pomparea hidrogenului (Hz) prin canalul “a” vaporii
de Zn sunt deplasati spre zona de reactie. Vaporii de Se sunt pompati prin canalul
“b” sub forma de hidrura gazoasa (H,Se), in amestec cu hidrogen. Fluxurile de
vapori se suprapun in zona de reactie aflata la temperatura Ts, iar depunerea
seleniurii de zinc se produce pe suporturile aflate in zona de cristalizare la
temperatura Ts.

Reactia chimici ce conduce la formarea compusilor semiconductori A"BY' se
poate scrie astfel:

A'(gaz) + H,B"(gaz) = A"B"' + Hx(ga2). (1)

Dupa o serie de masuratori experimentale cu amestecuri gazoase in diferite
proportii, viteze de depunere diferite si temperaturi variate in diferite zone ae
instalatiel, au fost stabilite conditiile optime de cristalizare a ZnSe. Debitul fluxului
gazos de H, (de circa 200 cm*/min deasupra topiturii de Zn), precum si debitul
fluxului gazos de H,Se (de circa 3 cm®/min) au fost alese astfel incit si se obtina un
numar egal de moli (de circa 10° — 10 moli/min) de Zn si Se, necesari pentru
depunerea stratului stoichiometric de ZnSe. Daca debitul fluxului gazos de H,Se
crestea pina la 10-15 cm*/min, se forma un material policristalin cu mai multe faze.
Faza principala era formata din aligjul Ga,Se; — ZnSe, iar cea secundara reprezenta
ZnSe cu structura cubica preponderenta si cu unele domenii cu structura
hexagonala.

Structura straturilor subtiri de ZnSe a fost investigata prin difractie de radiatii
X (XRD), folosind radiatia CoK, in intervalul unghiular 25° — 70°, precum si
radiatia MoK, in intervalul unghiular 5° — 25°. Din difractograme au fost
determinate pozitiile maximelor de difractie, adica valorile unghiurilor Bragg 29.
Folosind fise speciale (ASTM) au fost identificate picurile corespunzatoare
diferitelor distante interplanare dnq. Prezenta picurilor de difractie ne-a permis si
determinam structura straturilor obtinute.

Rezultate experimentale. Analiza

Dintre parametrii procesului de cristalizare cea mai mare influenta
asupra stoichiometriei, vitezei de crestere si structurii straturilor o0 exercita
temperatura suporturilor.

Odata cu cresterea temperaturii suporturilor, se mareste si viteza de
crestere a straturilor epitaxiale de ZnSe (tabel). Pentru temperaturi mai mici de
700°C, vitezele de crestere au fost relativ mici (1 — 5 mwh). in intervalul de
temperaturi ale suportului cuprinse intre 700 si 800°C cristalitele au crescut mai
repede, insd aici s-au format straturi cu structura mixta, care contineau atat faza
cubica (blenda de zinc), cat si cea hexagonala (wiirtzit). Latemperaturi mai mari de
830°C s-au obtinut straturi numai cu structura cubica. La 890°C viteza de crestere
atingea valoarea de 36 nm/h [6].
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Influenta temperaturii suportului asupra cresterii epitaxiale a straturilor de ZnSe

Suport Temperatura | Vitezade Caracteristicile structurii
suportului crestere straturilor epitaxiale de ZnSe
(°C) (mvh) Structura Tipul retelei

GaAs 650 2 mono- c
GaAs 700 5 mono- c
GaAs 750 6 mono/poli- c/h
GaAs 800 9 mono/poli- c/h
GaAs 830 13 mono- c
GaAs 850 18 mono- c
GaAs 890 36 mono- c
GaAs 890 29 mono- c
Safir 850 15 mono- c

¢ — structura cubica; c/h — structurd cubica preponderentd, unele domenii cu structura
hexagonald; mono — structura monocristaling; mono/poli — structurda monocristalind cu unele
domenii policrigaline;

Pentru straturile subtiri de ZnSe obtinute am efectuat studii de structura prin

microscopie electronica prin transmisie (TEM) [6]. Microfotografiile (fig. 2 si 3)

indica faptul ca cristalitele au forme si dimensiuni asemanatoare, iar rugozitatea
calculata a probelor este mica, variind intre 20 si 60nm. Aici d reprezinta grosimea
stratului, Tgyp — temperatura suportului, rq — viteza de crestere. Dimensiunea medie a

crigtalitilor a fost estimati intre 220 si 350 A. Aceste valori sunt in buni

concordanta cu cele determinate si prin alte metode [6].
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Fig.3. Imaginea TEM (sectiune transversala) (scara 1:3000) pentru proba A.078
(d=7.8um, Tgp = 700°C, ry= 5 umvh).

Interfata dintre stratul de ZnSe si suportul de GaAs este rugoasa (fig. 3). O
textura specifica s-a observat la suprafata exterioara a straturilor de ZnSe.

Concluzii

In lucrare se prezinta metoda de crestere epitaxiala din fazi de vapori a
straturilor subtiri de ZnSe pe suporturi de GaAs si safir. Analiza esantioanelor
obtinute au demonstrat ca straturile obtinute de noi sunt policristaline, cu cristalite
de dimensiuni mici si pot avea o structura cubica de tip blenda de zinc sau
hexagonala de tip wiirtzit sau structura mixta. Straturile sunt compacte si prezinta o
rugozitate mica.
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VAPOR-PHASE EPITAXIAL GROWTH OF ZnSe THIN FILMS
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ZnSe thin films have been grown epitaxially on GaAs and sapphire substrates in an open-
tube system by the reaction of Zn vapors with the H,Se nonmetalic hybride gas. The influence of
substrate temperature in controlling stoichiometry and polymorphism of thin films have been

analised. The microphotographs TEM indicate that obtained films have a polycrystalline structure,
are compacted and have a small roughness.
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