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(54) Procedee de obtinere a semiconductorilor pe baza de GaN:Mg

(57) Rezumat:
1

Inventia se refera la tehnologia de obtinere
a materialelor nanostructurate cu proprietati
semiconductoare, ce pot fi utilizate in
optoelectronica, in  special in  diode
elecroluminescente,  fotoreceptoare  pentru
domeniul spectral UV.

Procedeele de obtinere a semiconductorilor
pe bazd de GaN:Mg constau 1n aceea ca se
dizolva azotat de galiu Ga(NOs)s;-9H,0 in apa
distilata, solutia obtinutd se ajusteazd pana la
pHY, se efectueaza doparea cu magneziu prin
introducerea 1n solutie a acetatului de
magneziu Mg(CHsCOO). sau a acetatului de
magneziu tetrahidrat Mg(CH3;COO),-4H,0 cu

2

concentratia de 0,41...2,00% mas., suspensia
obtinuta se introduce intr-o autoclava, iar
procesul de autoclavare se realizeaza Ila
temperatura de 220°C timp de 1...24 ore,
particulele obtinute de Ga,O3x:Mg se separd
prin decantare si filtrare, se usucd la 80°C timp
de 2 ore, dupa care se efectueaza procesul de
nitrurare in flux de amoniac si hidrogen, intr-
un reactor de cuart, cu obtinerea
nanoparticulelor sau nano- microfirelor de
GaN:Mg.

Revendicari: 2

Figuri: 4



(54) Methods for producing GaN:Mg-based semiconductors

(57) Abstract:
1

The invention relates to the technology for
producing nanostructured materials  with
semiconductor properties, which can be used
in  optoelectronics, in  particular in
electroluminescent diodes, photodetectors for
the UV spectral range.

The methods for producing GaN:Mg-based
semiconductors consist in dissolving gallium
nitrate Ga(NOz)3-9H-0 in distilled water, the
resulting solution is brought to pH9, and
doping with magnesium is carried out by
adding to the solution magnesium acetate
Mg(CHsCOOQO), or magnesium  acetate
tetrahydrate Mg(CHsCOO),-4H,0 with a

2

concentration of 0.41...2.00 wt%, the resulting
suspension is introduced into an autoclave, and
the autoclaving process is carried out at 220°C
for 1...24 hours, the resulting Ga.Os::Mg
particles are separated by decantation and
filtration, dried at 80°C for 2 hours, then is
carried out the nitriding process in ammonia
and hydrogen flux, in a quartz reactor, with the
production of GaN:Mg nanoparticles or nano-
microwires.

Claims: 2

Fig.: 4

(54) CriocoObI MoTyyeHHs NMOJIYNPOBOAHUKOB Ha ocHOBe GaN:Mg

(57) Pedepar:

W3o0pereHrie OTHOCHUTCSI K TEXHOJIOTHH
TIOTYYeHHUS HaHOCTPYKTYPUPOBAHHBIX
MaTepHaoB c TIOJTYTIPOBOAHUKOBBIMA
CBOMCTBaMH,  KOTOpPblE = MOI'YT  HMETh
MIPUMEHEHNE B ONTORJIEKTPOHUKE, B YACTHOCTH
B AJIEKTPOITIOMUHECIIEHTHBIX JIMo/IaxX,
¢doromerekropax ansi YO  cnekTpaJbHOTrO
JIiara3oHa.

Crioco0bl  TIONTy4YEeHUs]  TTONTYTIPOBOJHUKOB
Ha ocHoBe GaN:Mg cocTodaT B TOM, YTO
pactBopsiercss Hutpat ramius Ga(NOs)s-9H,0
B JUCTWUIMPOBAHHOW BOJE, IOJTYYEHHBIN
pactBop noBoautcs a0 pHY, BeimodHsETCS
JIETUPOBAaHWE MAarHueM IIyTEeM BBE/ICHUS B
pactBop anerara mMaraust Mg(CH:COO), unu
arerara MarHus TeTparuapar

2

Mg(CH3;COO),-4H,O ¢ KkoHIeHTpanueit
0,41...2,00 macc%, TOMydeHHAs CYyCICH3USI
BBOJUTCS B  aBTOKJIaB, a  IIpolecc
aBTOKIaBupoBanus mposoxutcs npu 220°C B
Teuerne 1...24 yacoB, MONYYEHHBIE YACTHUIIBI
Ga,03:Mg pasmenstorcss  JeKaHTanued o
¢unbTpoBanueM, cymarcs npu  80°C B
TEUeHHEe 2 4YacoB, IOCJE YEro BBHITOIHSIETCS
TIPOLIECC a30TUPOBAHUS B IIOTOKE aMMHaKa U
BOJIOPOa B  KBAapIEBOM  peakTope, C
MOJyYeHWEM  HAaHOYACTHI] WM  HAHO-
Mukponureit GaN:Mg.

I1. popmymsr: 2

Qwr.: 4
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Descriere:

Inventia se refera la tehnologia de obtinere a materialelor nanostructurate cu proprietati
semiconductoare, ce pot fi utilizate in optoelectronicd, in special in diode elecroluminescente,
fotoreceptoare pentru domeniul spectral UV.

O metoda cunoscutd de obtinere a nanoparticulelor nedopate de GaN consta in producerea
initiala a nanoparticulelor de GaP cu nitrurarea lor ulterioara pentru conversie in GaN.
Precursorul de Ga(NOs)s este dizolvat in acid nitric (HNOs), pH-ul solutiei este ajustat pana la
valoarea de 8,2 prin adaugarea hidroxidului de amoniu (NHsOH). Solutia obtinuta este supusa
tratamentului termic la 400°C timp de 4 ore pentru convertirea nanoparticulelor de GaO(OH)
in Ga;0s. S-a stabilit ca pulberea obtinuta, fiind supusa analizei XRD, prezinta nanocristale de
B-Ga20s3 cu structura monoclinica. Pulberea obtinuta de Ga;O3 este convertitd in GaN prin
tratament termic la T=900°C timp de 10, 30, 60, 120 min in flux de NHs. Dimensiunile
nanopariculelor depind de durata timpului de tratament termic in flux de NHs si se modifica de
la 10 nm péand la 16 nm in functie de timpul de tratare (30...210 min). Neajunsul metodei date
tine de necesitatea tratamentului suplimentar la temperatura de 400°C pentru convertirea
nanoparticulelor de GaO(OH) in Ga;Os si lipsa de informatie privind posibilitatea doparii
materialului cu impuritati acceptoare pentru obtinerea nanoparticulelor de GaN cu
conductibilitate de tip p [1].

Este cunoscut alt procedeu de obtinere a nanocristalelor de GaN dopate cu Mg prin
nitrurarea in flux de amoniac de 0,3 L/min a precursorului de Ga;Os in forma de pulbere la
temperaturi mentinute in intervalul 800...1000°C timp de 4 ore in cuptor orizontal. Doparea cu
Mg se efectueaza prin mixarea compozitiilor stoichiometrice a oxizilor de Ga>Oz si MgO 1n
forma de pulbere, astfel ca dupa procesul de nitrurare sa fie format un compus cu formula Gai-
xMgxN (unde x=0; 0,5; 1,0; 2,0% at). Nitrurarea s-a efectuat in reactor orizontal in flux de NHs
la temperatura intre 800...1000°C timp de 4 ore. Ca rezultat a fost sintetizatd pulbere de GaN
cu concentratia Mg de 0...2% at. si dimensiunile nanocristalelor de 100...200 nm. Din analiza
spectrelor difractiei cu raze X (XRD) s-a stabilit ca temperatura tratamentului termic in flux de
NHs pentru nitrurarea completa a pulberii de Ga,O3 constituie 900°C, iar doparea cu magneziu
este favorabild pentru obtinerea nanocristalelor de GaN cu conductibilitate de tip p. Reactia de
formare a nanoparticulelor de GaN prin procesul de nitrurare in flux de NHs a pulberii de
Ga, 03 poate fi descrisa astfel:

Ga,03(s) +2NHz(g) —>2GaN(s) + 3H,0 Q)

In urma procedeului descris se obtin nanoparticule de GaN cu dimensionalitate marita pana
la 100...200 nm [2].

Dezavantajul folosirii acestor procedee constd in faptul ca dupa procesul de nitrurare a
mixturii din Ga203 si MgO pentru concentratii de MgO intre 1,0...2,0% at. se evidentiaza faza
oxinitratului cu compozitia GaNo.gsOo.075 §i incluziuni de MgO, fapt ce inrautateste proprietatile
optice si radiative ale nanoparticulelor de GaN.

Problema pe care o rezolva inventia propusd constd in elaborarea unui procedeu cost-
efectiv de obtinere a nanopariculelor de GaN cu conductibilitate de tip p prin nitrurarea in flux
de NHs si H> a nanoparticulelor si nano- microfirelor de Ga,Os; dopate cu atomi de Mg,
introdusi in solutia chimicd in procesul hidrotermal in formd de acetat de magneziu
Mg(CH3COO), sau acetat de magneziu tetrahidrat Mg(CHsCOO),-4H,0.

Procedeul, conform inventiei, consta in aceea ca se dizolva azotat de galiu Ga(NQOs)s-9H,O
in apa distilata, solutia obtinutd se ajusteaza pana la pH9, se efectueaza doparea cu magneziu
prin introducerea in solutie a acetatului de magneziu Mg(CH3COQ), sau a acetatului de
magneziu tetrahidrat Mg(CHzCOO),-4H,0 cu concentratia de 0,41...2,00% mas., suspensia
obtinuta se introduce intr-0 autoclava, iar procesul de autoclavare se realizeaza la temperatura
de 220°C timp de 1...24 ore, particulele obtinute de Ga,O3:Mg se separd prin decantare si
filtrare, se usuca la 80°C timp de 2 ore, dupa care se efectueaza procesul de nitrurare in flux de
amoniac si hidrogen, intr-un reactor de cuarf, cu obtinerea nanoparticulelor sau nano-
microfirelor de GaN:Mg.

Noutatea inventiei consta 1n utilizarea ca sursa a atomilor de magneziu ca element dopant a
acetatului de magneziu Mg(CH;COO), sau acetatului de magneziu tetrahidrat
Mg(CHsCOOQ),-4H,0 in solutie chimica, totodatd concentratia elementului dopant fiind de
(0,41...2,0)% mas.
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Rezultatul inventiei constd in obtinerea nanoparticulelor si nano- microfirelor de GaN cu
conductibilitate de tip p cu cristalinitate inalta si dimensionalitate la nivel nano- micrometric cu
proprietati radiative intense avand maximul benzii de emisie situat la 380 nm.

Inventia se explica prin figurile 1-4, care reprezinta:

- fig. 1, imaginea SEM a nanoparticulelor de GaN:Mg,

- fig. 2, imaginea SEM a nano- microfirelor de GaN:Mg,

- fig. 3, spectrul XRD pentru faza 3-Ga;Os,

- fig. 4, spectrul XRD pentru nanoparticule de de GaN:Mg cu structura wurtzit
hexagonala.

Exemple de realizare a inventiei

Exemplul 1. Procedeul experimental propus consti in dizolvarea a 0,25M de azotat de galiu
(Ga(NOs)3-9H,0) in 50 ml apa distilata si aducerea solutiei obtinute la pH9 cu solutie 1M de
NaOH sub agitare puternica. Doparea cu Mg s-a efectuat prin introducerea in solutia chimica in
procesul hidrotermal a acetatului de magneziu Mg(CH3;COQ),. Suspensia este introdusid in
autoclava de teflon prevazutd cu manta de otel pentru a asigura o buna etansare. Procesul de
autoclavare are loc la temperatura de 220°C, timp de 1...24 ore. Dupa autoclavare, separarea
particulelor s-a realizat prin decantare i filtrare, dupa care au fost uscate in etuva la 80°C timp
de 2 ore. Pulberea obtinuta a fost caracterizata prin difractie cu raze X si S-a observat obtinerea
fazei unice de Ga,03 dopate cu Mg, in functie de durata procesului de autoclavare are loc
modificarea morfologiei nanoparticulelor de Ga,Os; si modificarea dimensionalitatii
nanocristalelor. Procesul de nitrurare a particulelor obtinute de Ga,03:Mg s-a efectuat intr-un
reactor de cuart de tip orizontal in atmosfera de NHs+H; la temperatura de 950°C timp de 60
min. Fluxul de amoniac NHj; este mentinut la 300 cm®/min, fluxul de hidrogen se mentine in
intervalul 120...150 cm®/min, in urma ciruia se obtin nanoparticule sau nano- microfire de
GaN:Mg.

Pentru durata procesului de autoclavare pana la 5 ore dimensionalitatea nanoparticulelor
constituie pana la 70 nm (fig. 1). Cu marirea timpului de autoclavare de la 5 pana la 24 ore are
loc transformarea particulelor de Ga,Os in nanofire (fig. 2).

Marimea concentratiei acetatului de magneziu in solutia chimica in procesul hidrotermal de
obtinere a nanocristalelor de Ga»Os influenteaza asupra conductibilititii nanoparticulelor.
Astfel la concentratia acetatului de magneziu de 0,4% mas. are loc compensarea materialului
GaN in urma doparii cu Mg si nu are loc formarea materialului cu conductibilitate de tip p. La
concentratia Mg de 2% mas. conductibilitatea pastilei din GaN, formate cu aplicarea presiunii
de 2,107 n/m? este de tip p, determinati din masurarea efectului Hall si f.e.m. la aplicarea
gradientului de temperaturd. Pentru concentratii ale acetatului de magneziu mai mari de 2%
mas. se identifica faza ternard Gai1xMgxN concomitent cu compusul binar GaN.

in fig.3 este prezentat spectrul difractiei cu raze X pentru faza B-Ga,Oz cu structura
monoclinicd. Liniile de difractie sunt foarte inguste ceea ce dovedeste o inalta cristalinitate a
nanocristalelor de Ga,Os. Din fig. 4, care ilustreaza spectrul XRD al nanoparticulelor de GaN,
se evidentiaza reflexele caracteristice pentru GaN cu structura wurtzit, fapt ce confirma ca in
urma tratamentului termic in flux de amoniac si hidrogen a avut loc conversia deplina a fazei
B-Ga,0s in nanocristale de GaN.

Exemplul 2. Se formeaza solutia chimica cu aceeasi concentratie molara ca si in exemplul
1. Doparea cu Mg se efectueaza prin introducerea in solutia chimica in procesul hidrotermal a
acetatului de magneziu tetrahidrat Mg(CHsCOQ),-4H,0O cu concentratia de 1,5% mas.
Suspensia se introduce 1n autoclava de teflon protejata cu manta de otel pentru a asigura o buna
etansare. Procesul de autoclavare s-a produs la temperatura de 220°C, timp de 5 ore. Dupa
autoclavare, separarea particulelor se realizeaza prin decantare si filtrare, dupa care sunt supuse
tratamentului de uscare in etuva la 80°C timp de 2 ore. Din analiza XRD s-a constatat ca dupa
efectuarea procesului de nitrurare in flux de NHs se obtine faza unica de GaN fard incluziuni
ale altor faze. La concentratia acetatului de magneziu tetrahidrat Mg(CHsCOO),-4H,0O de 1,5%
mas. conductibilitatea pastilei din GaN, determinatd din masurarea efectului Hall si f.e.m. la
aplicarea gradientului de temperatura, este de tip p, iar concentratia golurilor determinata din
misuririle Hall constituie 3-10'° cm3.

Exemplul 3. Se formeaza solutia chimica cu aceeasi concentratie molara ca si in exemplul
1. Doparea cu Mg se efectueaza prin introducerea in solutia chimica in procesul hidrotermal a
acetatului de magneziu tetrahidrat Mg(CHsCOO),-4H,O cu concentratia de 0,41% mas.
Suspensia se introduce in autoclava de teflon, iar temperatura procesului de autoclavare s-a
mentinut la 220°C, timp de 5 ore. Dupa autoclavare, separarea particulelor s-a realizat prin
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decantare si filtrare, dupa care au fost supuse tratamentului de uscare in etuva la 80°C timp de
2 ore. Din analiza XRD s-a constatat cd dupd efectuarea procesului de nitrurare in flux de NH3
si hidrogen se obtine faza unica de GaN fara incluziuni ale altor faze. La concentratia acetatului
tetrahidrat de magneziu Mg(CHs;COQO),-4H,0 de 0,41% mas. conductibilitatea pastilei din
GaN, formata din pulberea de GaN obtinuta, stabilita din masurarea efectului Hall si f.e.m. la
aplicarea gradientului de temperaturd, este de tip p, iar concentratia golurilor determinata din
misuridrile Hall constituie mirimea de 5-10'® cm la T=300°K.

(56) Referinte bibliografice citate in descriere:

1. Y. ChenN. JyotiJachwan Kim. Strong deep-UV and visible luminescence from GaN
nanoparticles, Applied Physics A, March 2011, Volume 102, Issue 3, p. 517-519

2. Li, Hui-Li & Xie, Rong-Jun & Hirosaki, Naoto & Dierre, Benjamin & Sekiguchi, Takashi &
Yajima, Yoshiyoki. Preparation and Cathodoluminescence of Mg-Doped and Zn-Doped GaN
Powders. Journal of the American Ceramic Society 91(5), 1711 - 1714, March 2008

(57) Revendicari:

1. Procedeu de obtinere a semiconductorilor pe bazd de GaN:Mg sub formad de
nanoparticule care consta in aceea ca

se dizolva azotat de galiu Ga(NOs)3-9H,0 in apa distilata, solutia obtinuta se ajusteaza pana
la pH9,

se efectueaza doparea cu magneziu prin introducerea in solutie a acetatului de magneziu
Mg(CH3COO), sau a acetatului de magneziu tetrahidrat Mg(CHsCOO);-4H,0 cu concentratia
de 0,41...2,00% mas., suspensia obtinuta

se introduce intr-o autoclava, iar procesul de autoclavare se realizeazd la temperatura de
220°C timp de pana la 5 ore, nanoparticulele obtinute de Ga,O3:Mg

se separa prin decantare si filtrare,

se usuca la 80°C timp de 2 ore, dupa care

se efectueaza procesul de nitrurare in flux de amoniac si hidrogen, intr-un reactor de cuart,

cu obtinerea nanoparticulelor de GaN:Mg cu dimensiuni de pana la 70 nm.

2. Procedeu de obtinere a semiconductorilor pe baza de GaN:Mg sub forma de nano-
microfire, care constd in aceea ca

se dizolva azotat de galiu Ga(NOs)3-9H,0 in apa distilata, solutia obtinuta se ajusteaza pana
la pH9,

se efectueaza doparea cu magneziu prin introducerea in solutie a acetatului de magneziu
Mg(CH3COO), sau a acetatului de magneziu tetrahidrat Mg(CHsCOO);-4H,0 cu concentratia
de 0,41...2,00% mas., suspensia obtinuta

se introduce intr-o autoclava, iar procesul de autoclavare se realizeazd la temperatura de
220°C timp de la 5 pana la 24 ore, nano- microfirele obtinute de Ga,O3:Mg

se separa prin decantare si filtrare,

se usuca la 80°C timp de 2 ore, dupa care

se efectueaza procesul de nitrurare in flux de amoniac si hidrogen, intr-un reactor de cuart,

cu obtinerea nano- microfirelor de GaN:Mg.

Agentia de Stat pentru Proprietatea Intelectuala
str. Andrei Doga, nr. 24, bloc 1, MD-2024, Chisinau, Republica Moldova
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Fig. 1
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