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Streszoienie

Opracowano warunki otrzymywania monokrysztaldw fosfor-
ku galu (GaP) o érednicy 47 i orientacii <{00> oraz <]1{>,
Skonstruowano ukiady termiczne dla urmdzenia MarkfV, w
kiarych moina otrzymywac nietody Czochralskiego z herme-
tyzacjy cieczown (LEC — Liguid Encapsulated Czochralski)
due monokrysztaly GaP. Zbadano termiczne warunki wzro-
stu krysztaléw, Doswiadezalnie okreslono wplyw niektdryeh
clementow ukiadu termicznepo na ksztalt pola temperatur
w obiszarze wrostu krysztatéw. Otrzytnane monokrysztaly
GaP o sredmicy 4™ i orientacji <1(0> oraz <111>. Zbadano
ich wiasnosci elekiryczne i strukturalne.

Stowa kluczowe: GaP, monokrystalizacja. metoda LEC.

Difficulties in 4~ gallium phosphide (GaP)
single crystals growing in <100> or <l11{>
direction

Abstracr

Techoological parameters for growing 47(GaP) single crystals
in <100> and <1 11> direction were investigated. Thermal
systems were constructed for MarklV puller, which altow
growing GaP single crystals with big diameter by Liguid
Encapsulated Czochralski method. The influence of some of
the thermal system elemenis on the temperature field near the
growing crystal was expenmentally assessed. GaP crysals of
&4 in diameter were obtained in <I100> and <111> direction.
Electrical and structural parameters were assessed.
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1. WSTEP

Fosforek galu (GaP) jest obecnie jednym 2
najczesciej stosowanych materiatow pétprzewod-
nikowych. Znajduje on zastesowanie w konstruk-
cji elememow optycznych m.in, jako podloza do
osadzania warstw epitaksialnych dls diod swieca-
cych (LED) na zakres dlugosci fal od czerwieni
do zieleni (wyswictlacze cyfrowe), diod o bardzo
wysokiej wydajnoéci, diod pracujacych w wysokich
temperaturach, do budowy clementéw optycznych
pracujacych w podezerwieni w zakresie widmowym
1+8 pm oraz w dalckiej podczerwieni S50=200 pm.
Obecnie na bazie tego materialu sg konstruowane
emitery fal na czgstotliwosci terahertzowe dla przy-
rzadow pracujacych przy czestotliwodci powyze)
300 GHz. W literaturze znajdujg si¢ wzmianki o
rozpoczgciu prac nad wytwarzaniem ukladow sca-
lonych na bazie S1-GaP,

Obecnie wytwarzane sa monokrysztalty GaP
o srednicach 2" i 3" : nastgpujacych wiasnosciach
elektrycznych;

- ntedomieszkowane, niskooporowe 0 koncentracji
elektronow n < 2.5 x 1" cm

- niskooporowe, domieszkowane na typ » i typ p,

- polizolacyjne. domieszkowane C'r 0 rezystywnosci
p > 107 Qem.

Gléwne prace zwigzane z otrzymywaniem GaP
galu idg obecnie w nastgpujacych kierunkach:

- otrzymywanie materialu niedomieszkowanego
o wysokiej rezystywnosei - SI-GaP,

- otrzymywanie monokrysztaléw o duzych sredni-
cach.

W ITME w latach poprzednich wykonano cykl
badan dotyczacych technologii otrzymywania GaP.
Efekiem dotychczas przeprowadzonych prac badaw-
czych bylo m.in.:

- opracowanie technologii syntezy GaP metoda
injekcyjny,

- opracowanie technologii wytwarzanta mono-
krysztalow i plytek GaP o $rednicy 271 37 typu
i i lypu p,

- opracowanie warunkéw otrzymywania niedo-
micszkowanych monokryszialow GaP o wysokim
stopniu czystoscl,

- opracowinie warunkéw modyfikowania wlasnosci
GaP poprzez obrobke termiczna monokrysztalow
objetodciowych i plytek,

- opracowanie warunkow otrzymywania niedo-

Problemy wrrosiu monokrysautow fosforku gulu (GaP)..

mieszkowanych, pélizelacyjnych monokryszata-

low GaP o srednicy 37.

Celem ninigjszej pracy bylo opracowanie warun-
kow otrzymywania niskoeporowych monokryszta-
low GaP o $redmicy 47 i orientacji <111> i <100>
W chwili obecnej 2aden wytworcea nie oferuje mo-
nokrysztalow (plytek) GaP o srednicy 47

Podstawowym celem prac badawczych prowa-
dzacych do uzyskania zaplanowanego wyniku bylo
do$wiadczalne zbadanie proeesow wymiany ciepla
zachodzacych na granicach obszardw: roztopiony
wsad — rosnacy krysztal - otoczenie (B.O,, atmos-
fera), podczas otrzymywania metody Czochralskiego
(LEC) krysztaléw GaP o duzych Srednicach: Wy-
miana ciepta w ukladzie grzewczym ma zasadniczy
wplyw na przebieg procesdw krystalizacji {struktura
monokrystaliczna, stabilna §rednica, itp.) oraz na
wlasnoéei fizyczne olrzymywanych krysztalow
(EPD, naprgzenia, jednorodnosé parameirdw).

W zakres pracy wchodzily nastgpujace zagad-
nienia:

opracowanie konstrukcji ukladu grzewczego (na-

grzewnik grafitowy, ekrany, tygiel grafitowy) dla

urzadzenia Mark!V, kiory umozliwialby otrzymy-

wanic monokrysztaléw o srednicach 47,

- dobranie parametrow technologicznych procesow
krystalizacji: polozenic tygla z wsadem wzglgdem
nagrzewnika. predkos¢ obrotowa tygla i kryszta-
lu oraz kierunek obrotow, predkoéé krystaliza-
cji (predkoéé podnoszenia krysztatu oraz tygla
z wsadem),

- przeprowadzenic procesow krystalizacjl, wytwo-
rzenie monokrysztatow o $rednicy 4 o orientaci
<[ 11> <I100> oraz zbadanie ich wlasnosci elek-
trycznych (p, H. n) i strukturalnych (EPD).

2. ANALIZA TERMICZNA UKLA-
DU DO KRYSTALIZACJI GaP
METODA LEC

Warunki technologiczne otrzymywania mono-
krysztatow GaP sa bardzo trudne. Proves krystalizacji
zachodzi przy temperaturze 1460°C i przy bardzo
wysokim cisnieniu gazu w komorze urzadzenia, po-
wyzej 45 bar. Wysoka preznosc par fosforu w tempe-
raturze topnienia powoduje problemy z utrzymaniem
stechiometrii wsadu. Trudnosci z doborem warunkow
krystalizacji metodn LEC wzrastaja wraz ze wzro-
stem srednicy krysztatu. Warunki zewngtrzne towa-
rzyszace procesowi Krystalizacyi tj. duze wymiary
krysztatu, zwigkszone wymiary elementow ukladu
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termicznego, wysokie cisnienie gazu ochronnego
w komorze oraz duze rdznice temperatury w ukladzie
{temperatura Scianek komory ~60 °C, temperatura
nagrzewnika ~1760 °C) powodujg. ze w ukladzie
termicznym zachodzi bardzo intensywna wymiana
ciepta. W celu okreélenia czynnikéw majacych
decydujacy wptyw na ksztalt pola lermicznego
w obszarze wzrostu krysziatu opracowany zostat
model termiczny ukfadu grzewczego zastosowanego
w urzadzeniu MarkiV. Przedslawiony on zostal na
Rys.|,

ghawy

.80,

» Wymibwna CHpiR
PELAE THOMMCrABINS

T -« Veymiana clapis
prese ‘

'_‘ - Uiymbana chijrie

Rys. L. Model termiczny ukladu do krystalizacji GaP
metodg LEC.

Fig. . Thermal model tor GaP crystallization by LEC
miethud.

Zrodtem cnergii dla uktadu jest cieplo dostar-
czane z nagrzewnika glownego Q, oraz dolnego Q,.
W ukiadzie wystgpuje takze dodatkowe Zrodio ciepla
1zw, cieplo krystalizacji wydzielajace sig na granicy
ciecz-krysztal w trakeie procesu wzrostu. Cieplo
znagrzewnikow jest doslarczane do wsadu (GaP)
oraz topnika (B,0,) poprzez tygiel grafilowy oraz
umieszczony w nim tygiel z SiO, lub z pBN. We-
wnglrzna powierzchnia tygla nie jest powierzchnia
izotermiczna. a jej lemperatura w poszczegdlnych
miejscach zaleZy od stosunku 1/Q,, geometrii uktadu
lermicznego i warunkdw wymiany ciepla z otocze-
niem.

Wielkos¢ strumieni cieplnych wymienianych
pomigdzy poszczegdlnymi elementami ukladu ter-
micznego zachodzi wg nastepujacych teoretycznych
zalernosci [1]:

- wymiana ciepla przez promieniowanie:

=k T =T (1)
- wymiana ciepla przez konwekeje:
Qe =k fiF, F.p, Gr. Pr.Ra) (T, - T (2)

- wymiana ciepla przez przewodzenie:
Q=k FF(T,~T) (3

gdzie:F, F, - parametry geometryczne elementow

(powierzchnia); p - cinienie gazu w komorze: T,

T,- temperatury clementéw; - odlegltos¢ migdzy

elementami uktadu; Gr, Pr, Ra - liczby kryterialne

Grashofa, Prandtla i Rayleygha,

W rzeczywistym ukfadzie termicznym mozna
wptywaé na wielkod¢ i kierunek strumieni cie-
pla przez zmiang geometrii poszczegolnych jego
elementow tj. nagrzewnikdw, tygla gratitowego,
ekranow itp,

Ksztalt pola termicznego oraz parametry tech-
nologiczne provesu {obroty tygla, obroty zarodzi,
predkosc krystalizacji, ilosé B,O,) powinny zapewnic
wiadciwe warunki procesu krystalizacji, tj.:

- otrzymywanie struktury monokrystalicznej,

- uzyskanie optymalnego ksztalu frontu krystali-
zacji,

- otrzymanie krysztatu o stabilnej $rednicy,

- olrzymanie krysztalu o mozliwie malych napreze-
niach lemmicznych (zmniejszenie EPD, wygigcia
plytek, pekania krysziatow).

Przy otrzymywaniu krysztaléw GaP o duzych
srednicach warunki lermiczne w obszarze krystali-
zacji sg bardzo niesprzyjajgce wzrostowi monokry-
stalicznemu. Duza wymiana ciepla z powierzchni
krysztalu powoduje powslawanie niekorzystnego
ksztattu frontu krystalizacji (Rys, 2).

W obszarze brzegowym front staje si¢ wklgsty,
co sprzyja wzrostowi polikrystalicznemu, zas w osi

Krysztai

B.O, -
n
L — -
GaP
f
struktura - ocierame 0 dno tygha
pollkrystaliczna = brak motllwosel zwiskszenm
srednicy
- pekanie kryszialow
- Naprezenia w phtkach
-wazrost EPD

Rys. 2. Ksztalt fromu krystalizacji obserwowany w krysz-
latach GaP,

Fig. 2. Solid-liquid intertace shape observed in GaP cry-
stals,



krysztalu jest bardzo wypukly, co moze powodowaé
pekanie krysztatu, ,,uderzanie® krysziatu o dno tygla
(wzrost mozaikowy, wzrost EPD, wpadanie krysztatu
do tygla) oraz duZa niejednorodno$¢ parametrow
elektrycznych w jego przekroju poprzecznym.
Podobne problemy z ksztaltem frontu krystalizacji
wystepuja przy otrzymywaniu metoda LEC duzych
krysztatow innych zwiazkéow podtprzewodnikowych
m.in. GaAs [2 - 3]. Pordwnujac warunki wzrostu
w podobnym ukladzie termicznym krysztalow
o érednicach 27 i 4™ (Rys. 3) mozna stwierdzi¢, ze
przy otrzymywaniu monokrysztatldw o érednicach
4" wszystkie wymienione wyZej problemy sa wie-
lokrotnie wicksze.

Rys. 3, Porownanie warunkow wzrostu krysztalow o éred-
nicach 2™ i 4",

Fig. 3. Comparison of growing conditions for crystals of
2" and 4" diameter.

Analizujge ksziah frontu krysializacji przedsta-
wiony na Rys. 2 i stosujac model przedstawiony na
Rys, 1. mozna okreslié kierunki zmian w geometrii
ukladu termicznego w celu uzyskania jego optymal-
nego ksztahtu. umozliwiajacego prawidiowy wzrost
krysztatu. Wielkos¢ wygiccia froniu krystalizacji /
(Rys. 2} zalezy od iloici ciepla odprowadzanego
przez Krysztal oraz od ksztaltu pola temperatury
w stopionym wsadzie. Wielkos¢ i kierunek stru-
mieni cieplnych przedstawionych na Rys. | zalezy
od konstrukeji uktadu termicznego tj. ksztaltu,
rozmiardow i wzajemnego poloZenia nagrzewnikow,
konstrukcji tvgla grahtowego oraz budowy systemu
ekranowania.

Problemy wzrostu monokrysztatow fosforku galu (GalP)...

3. EKSPERYMENT

3.1. Konstrukeja ukladu termicznego

Lklad termiczny stosowany w urzadzeniu Mar-
k1V do otrzymywania GaP skladal sig z dwoéch na-
grzewnikow: gtownego i dolnego, tygla grafitowego,
w ktorym byl umieszczony tygiel kwarcowy lub pB3N
Z wsadem araz systemu ekrandw (Rys. 4).

Rys. 4. Schemat ukladu termicznego urzadzenia Mar-
kLV: 1.2 — nagrzewniki gléwny i delny, 3 - ekran gomy
E. 4 —krysztal GaP, 5 —wygiel, 6,7,8.9,10 — lermopary,
11 — ekrany ABCD.

Fig. 4. Thermal system of MarklV puller: 1,2 ~ graphite
heaters (main and bettom), 3 - upper shield E, 4 - GaP
crystal, § — graphite crucible. 6,7.8.9.10 — thermocouples.
11 - shields ABCD.

Sterowanie nagrzewnikami odbywalo sig przy po-
inocy termopar WRe5% - WRe26%:. W ukladzie za-
stospwano specjalna termoparg Tz zamocowang przy
zarodzi i obracajaca si¢ razem z trzpieniem gérnym.
ktorg mierzono rozkfady temperatury w osi uktadu
przed procesem wzrostu oraz w trakcie procesu.
Jej wskazania pozwalaty na okreslenie gradientéw
temperatury w osi ukltadu.

W celu dobrania optymalnych termicznych wa-
runkéw krystalizacji wykonano i zbadano szereg
wariantow ukladu termicznego. Elementami zmien-
nymi byty:
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Rys. 5. Przykladowc warlosci temperalury i jej osiowe-
po gradientu nad stopionym wsadem zmicrzone przed
rozpoczgeiem procesu kryslalizacji przy rdznym ekra-
nowaniu,

Fig. 5. Tcmperatures and axial gradients measured befare
crysiullization process over molten charge beltore crysial-
fizalion lor dilferent shields configurations.

system ekrandw umnieszczanych na ukladzie grzej-

nym. ekranujacy przestrzef wzrostu kryszta-

tu, wymiary i konfiguracja ekranéw A B C D

(Rys. 4).

konstrukcja tygla grafitowego,

- konstrukcja nagrzewnika dolnego.

W kazdym badanym wariancie uktadu termicz-
nego przeprowadzono proces krystalizacji GaP
i oceniono wplyw wprowadzonych ziiiian na prze-
bieg procesu oraz jakosé¢ otrzymanego krysztalu.
W wigkszosci procesow mierzono osiowy rozklad
lemperalury nad stopionym materialem. Wyniki
zostaly pokazane na Rys. 5 - 6.

-

! . o

L L s 20 K0
LR Tp]

e om0

Rys. 6. Wartosei temperatury Tz nad siopionym wsadem
przed rozpoczeciem procesu krystalizacji oraz w trakcie
procesu.

Fig. 6. Temperature Tz values over molten charge surface
before and during the ctystallization process.

Na podstawie wykonanych pomiaréw mo2na
stwierdzié. %e najwigkszy osiowy gradient tempe-
ratury wystepuje w topniku (~ 100 + 200°C/cm).
Nad topnikiem jego wartoé¢ maleje drednio do
40 + 20°C/cm,

Stwierdzono. Zze najwickszy wplyw na przebieg
procesu krystalizacji oraz jakos¢ otrzymanych krysz-
talow majg wartosci temperatury oraz wielkosci
gradientéw lemperatury w objetodei topniku oraz
do ~ 5 ¢m nad jego powierzchnin. W ukladach,
gdzie temperatura wierzchnicj warstwy topnika
byla wyZsza w poréwnaniu do innych, a zmierzo-
ne pradienty lemperatury tuz nad topnikiem byly
nizsze. otrzymano monokrysztaly o lepszej jakosci
strukturalnej, o mniejszych naprgzeniach wewngtrz-
nych (krysztaly nie pekaly), a przebicg procesu byl
w pelni kontrolowany. W takich procesach warstwa
topnika byla przezroczysta, co znacznie ulatwialo
proces ,.zaczepienia” krysztatu i sledzenia wzrostu
jego paczatkowe) czeéci.
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Prohlemy wzros 'u monokryszialéw (0slarku valu (GaP)..

Pozostale wnioski z przeprowadzonych badan sa

nastgpujace:

R

to

ekrany A, B, C, D, E (Rys. 4) ksztaltuja pole
termiczne gléwnie w przestrzeni nad stopionym
wsadem. W ukiadzie, gdzie tych ekranéw nie za-
stosowano otrzymane krysztaty posiadaly wysokie
naprezenia wewngtrzne, 213 jakosé strukturalng
oraz pekaly,

. ksztalt i wymiary nagrzewnikéw gléwnego i dol-

nego maja gléwnie wplyw na kienmki dostar-
czania ciepla do tygla i wspélnie z niektérym
parametrami technologicznymi (obroty tygla i za-
rodzi) ksztaltujg pole termiczne wewnatrz tygla
7e stopionym wsadem. Na rozklad temperatury

wewnatrz stopionej cieczy ma rowniez wplyw

ksztah i geometria tygla grafilowego.

Zbadanie szeregu modyfikacji ukladu termiczne-
go pozwolilo na zbudowanie ukladu umozliwiajace-
go otrzymywanie monokrysztalow GaP o srednicy 47
i 0 dobrych parametrach strukturalnych.

3.2, Opis proccesu krystalizacji

W procesach zastosowano tygle kwarcowe o Sred-
nicy 152 mm oraz tygle z pyrolitycznego azotku boru
o srednicy 156 mm. Jako wsadu uzywano polikry-
stalicznego GaP zsyntezowanego metoda injekcyjng
w urzadzeniu MSR-6R [4].

Rys. 7. Krysztal GaP nr 212 o oricntacji <100,
Fig. 7. Crystal GaP 212, <00 oriented.

Rys. 8. Krysztal GaP nr 213 o erientacji <100>,
Fig. 8. Crystal GaP 2[3, <100> oriented.

14
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Rys. 9, Krysztal GaP ar 220 o orientacji <1 11> po usunigciu z jego powierzchni topnika.

Fig. 9. Crystal GaP 220 <111> oriented,afler ¢leaning of the encapsulant remainings.

Tabela 1. Parametry elektryczne i strukturalne monokrysztalow GaP.
Table 1. Electrical and structural parameters of GaP single crystals.

Nr Oru.:nta— Rodzaj Obr(:itzyi Obr(]ny Micjsce Konc:‘e!nr_aqa Ruc}l]_lw_oéé Rezys.t?!w- th,;sloéé"
L cja tygla zarodz tyga_ pomiaru no$nikow nosnikow nosc yslokacji

zarodzi obr/min | obr/min x1M cm? cm*/ Vs x10! {lcm cm?

. I 1,2-0.9 126-130 | 3.8-5.2 2.1x10°
|| i 15 8 -7 1 0.7-1.1 136-140 | 59-42 | przeorient.
- [ 1.4-0.7 139-136 | 3.1-6.1 2.0x 108

R e, g =4 1 0.6-0.7 143138 2.5x10°

208 | 100 | SiO, 6 4 I 1.7-1.1 139-144 | 2.6-4.1 ;

. I 22-14 [34-139 | 2322 9.0x10°
2 iy S‘O’ 8 i 11 20-2.1 134-133 2322 _przeorient.
. I 2.0-1.6 147-152 | 2226 7.0x10¢
21500 SRS S ORiaNs) = 1 32-15 119115 | 1.6-1.6 | prreorient
. 1 1.6-1.7 139-138 | 2.7-2.6 5.2x10°

2160 Jim 00 1uSHO) J & H 5.2-6.1 113-109 nolikr.
5 i - . 5.9x10¢

44 1714 142-145 | 2.6-3.0 1Ix10°

58 17-13 139-143 | 2.7-33 9.9x 10"

217 | 100 | sio, 6 -5 79 1.6-13 142-147 | 2833 8.4x10°
100 1.5-1.5 140-142 | 3.0-29 9.2x10¢

121 14-13 143-129 | 3.]-36 1,1x10°

145 - - nolikr.

I 1.4-1.5 142-138 = 2.9-30 2.0x10°

20| I O £ = Il 2.1-2.5 131-126 | 2.3-20 | 43xl0°
. : I 1.8-1.6 141-143 | 2427 4.2x10°

220r e Uil HRSIC, 8 w I 15-13 131-127 | 3.1.36 | 4.7xI0°
. I 20-14 115-115 2739 9.2x10°

X

Al I e, 7 e I 1.7-14 11115 | 3340 | 47xI0°

http://rcin.org.pl



Procesy krystalizacji prowadzono przy nastgpu-
jacych parametrach:

- $rednica tvgla 152 mm. 156 mm

- rodzaj tygla St0,. pBN

- zaladunek tygla 26+36kg

- ilod¢ topnika 500+ 600 g

- orientacja zarodzi <100>, <111>
- predkosc krystalizacji 8+ 10 mm/h
- predkose abrotowa zarodzi 6 rpm

- prgdkosé obrotowa tygla (-3 +-7) rpm — prze-
ciwne do obrotdéw zarodzi (+2 + +4) rpm - zgodne

z obrotami zarodzi
- cisnienie N, w komorze 45 + 50 bar.

W procesach stosowano wytworzony w [TME
lopnik o zawarlosci czasteczek wody w przedzia-
le 460 - 950 ppm. W wyniku przeprowadzonych
procesow otrzymano krysztaly, kiérych srednica
byla powyzej 4”. Zdjecia niektorych z nich zostaty
pokazane na Rys. 7 - 9.

W Tab. | zamieszczono wartosci parametrow
elektrycznych i strukturalnych kilku z otrzymanych
krysztalow. W celu oceny jednorodnosci wlasnoscei
fizycznych na powierzchni plytek. w jednym z krysz-
1alow {nr 217) wycigto plytki pomiarowe na roznej
jego dhugosci. Na tych plytkach okreélono radialny
rozklad parametrow elektrycznych (p, u. n) oraz
strukturalnych {EPD),

3.3. Ocena parametréw elektrycznych

W procesach uzywano wsadéw domieszko-
wanych krzemem o koncentracji elektronow
(0.8 - 5) x 107 ¢cm?, Wsady nie byly intencjonalnie
domieszkowane, a zawarta w nich domieszka Si
pochodzila z tygla kwarcowego, W otrzymanych
krysztalach stwierdzono réwniez obecnos¢ wegla
{(domieszka akceptorowa) pochodzacego z autodo-
migszkowania gazem z komory {utlemanie elemen-
tow grafitowych). Podana w Tab. | koncentracja
nosnikow jest superpozycja (n,- n,).

Na Rys. 10 przedstawione zostaly rozklady kon-
centracji elektrondw na piytkach wycigtych na roznej
dlugosci krysztatu nr 217 (orientacja <100>, obroty
tygla -5 obr/min).

Na kolejnych wykresach pokazano podobne roz-
kiady dla krysztalow otrzymanych przy innych para-
metrach krystalizacji: dla krysztatu nr 219 o orientacji
<100> otrzymanego przy obrotach tygla +3obt/min
{Rys. I1) oraz dla kryszialu nr 220 o orientacji <111>
i obrotach tygla +3obr/min (Rys. 12). Obserwowany
radialny rozkiad koncentracji elektronéw zalezy od
ksztattu frontu Kkrystalizacji, wielkosci i kierunku
obrotow tygla i zarodzi, a w obszarze brzegowym
takze od stanu powierzchni bocznej krysztatu (po-
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wierzchnia rozlozona swiadczy o niestechiometrii
w czesci brzegowej).
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Rys. ). Rozklady koncentracji elektronow w krysztale
nr 217
Fig. 10. Electron concentration in GaP crystal 217,

Rys. 11 Rozkiady koncentracji elektrondw w krysutale
GaP nr 219,
Fig. 11. Electron concentration in GaP crystal 219,
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Rys. 12, Rozkiady konecentracji elektrondw w krysztale
GaP nr 220,
Fig. 12, Electron concentration in GaP crystal 220,

Wzdluz dlugosci krysztalu obserwowano w roz-
nych krysztatach zarowno wzrost jak i spadek kon-
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centracji elektronéw. Zalezne to bylo od zawartoscei
czasteczek wody w topniku, rodzaju uzytego wsadu
(zawarto$é domieszki Si 1 C) oraz skladu chemicz-
nego {stechiometrig}.

Jak wida¢ z przedstawionych wykresdow otrzyma-
ne krysztaly charakteryzujg sie duzg jednorodnoscia
parametrow elektrycznych. Nie stwierdzono tez
wigkszych zmian zwigzanych z orientacja krysziatu
oraz zmianami wartosci i kierunku obrotéw tygla.
W procesach prowadzonych z uzyciem tygli z pBN,
gdzie stosowano niedomieszkowane polikrysztaly
GaP bezposredmio po syntezie otrzymano krysztaly,
ktore na penad polowie swojej diugosci byly wyso-
kooporowe (2 > 10° Qcm).

3.4. Ocena parametréw strukturalnych

Pomiar ggstosci dyslokacji byt dokonywany na
ptytkach wycinanych z czgici peczatkowej krysztalu

(1 plaszczyzna) i koncowej (11 plaszczyzna). Plytki
po wycigciu byly szlifowane, a nasigpnie selektywne
trawione w celu ujawnienia jamek dyslokacyjnych.
Plytki o orientacji (111) byly trawione w mieszance
HCI:HNO, sporzadzonej w proporcji 4:1, a plytki
o orientacji (100) w mieszance H,O,:HF w propor-
cji 2:1 i trawione w temperalurze 90°C w czasie
~ 5 min. Pomiar gestosci dyslokacji polegal na zli-
czaniu jamek dyslokacyjnych na powierzchnmi plytki.
Schemat rozmieszczenia punktow pomiarowych na
piytkach o orientacji (100) i (111) zostal pokazany
na Rys. 13.

W Tab. 2 oraz na Rys. 14 pokazine zostaly wyniki
pomiardw gestosci dyslokacji w kilku otrzymanych
krysztatach. Z przedsiawionych na Rys. 14 wykresow
wida¢, ze radialny rozkiad dyslokacji jest podobny
do obrazu, jaki obserwuje sig¢ zwykle w krysztatach
zwigzkow A°B’ otrzymywanych meloda LEC. Za-
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Rys. 13. Schemat rozmieszczenia punkiéw pomiarowych na plytkach o rd2nej orientacji.
¥ig. 13. Points of EPD measurement for different wafer orientations.
Tabela 2. Radialny rozktad EPD na | plaszezyznie dla réznych krysztatow GaP.
Table 2. Radia! profile of EPD on 1-st plane for some GaP crystals.
Numer krysztalu i jego orientacia
Odleglosé od
osi krysztaiu 212 213 214 216 217 220 221
<100> <100 <100= <10 <|00= <]{1= <|1]>
r [mm] [¢n?) [cm?] fem?) [cm~] [em?] [em?) fem™]
0 1,.2x10* 6.6x1¢° 3,7x1 2.6x10¢ 6,6x10° 1.1x10* 1,0x10°
11.5 9.0x1¥ 5.2x107 1.8x10° 9,2x10? 5.2x104 2,0x10¢ 92.4x10
23 3,9xt0¢ 3.oxie 2,2x10° 5,5x104 2,2x104 2.6x10° L.ix10?
345 3.1x10¢ 6.8x10# 3,5x10¢ 3.7x10¢ 6,4x10* 7.9x104 8.8x10
46 1,7xt0° 1,3x10° 6,8x10¢ 1.3x10° 9.4x10 7.4%104 6,3x10"
Srednia 9.0x10¢ 7.0x10¢ 3.6x10¢ 5,.2x10* 5,9%10 4.2x10¢ 9.2x 10



geszczena dyslokacji wystepuja w érodku plytek
oraz na ich brzegach.

W krysztale nr 217 zmierzony zostal rozklad
gestosci dyslokacji w calej jego objetodci. Wyniki
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Rys. 14, Radiatne rozklady gestosei dyslokacji na [ plasz-
czyZnie.
Fig. 14. Radial dislocation density profile on |-st plane.
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Rys. 15, Radsalne rozktady gestosei dyslokacji dla krysz-
tatu GaP nr217.

Fig. 15. Radial dislocation density profiles for GaP cry-
stal 217.
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Rys. 16, Osiowy rozklad fredniej gestosei dyslokacii dla
krysztatu GaP nr 217,

Fig. 16. Axial disiocation density profile for GaP crystal
207,
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zostaly przedstawione na Rys. 15 (rozklad radialny)
i Rys. 16 (rozktad osiowy).

Analizujac rozklad sredniej gestosci dyslokacii
wzdluz dlugosci krysztatu (Rys, 16) mozna stwier-
dzié, 2e ilosé dyslokacji w krysztale wzrasta wzdtuz
wysokosci stozka poczatkowego i ostgga lokalne
maksimum na pewnej dtugosci krysztatu {~ 40 mm).
Jest to zwigzane z warunkami tertnicznymi procesu
krystalizacji. W tym etapie procesu koriczy si¢ obni-
zanie temperatury nagrzewnika gléwnego, a w rosna-
cym krysztale obserwuje si¢ najwigksza wypukloscé
frontu krystalizacji, W tym tez miejscu wystgpuja
lokalnie najwigksze naprezenia w krysztale, ktore
s przyczyna generacji dyslokacji. Bardzo czgsto w
tej czgsci procesu krystalizacji moze wystgpowac
zjawisko ,uderzania™ krysztatu o dno tygla, co skut-
kuje powstaniem struktury mozaikowej w srodku
krysztatu, a w niektorych przypadkach takze odla-
maniem sie krysztalu od zarodzi (Rys. 2). W dalszej
czesdei kryszlatu obserwuje sig obniZzenie ggstosci
dyslokacji. Koncowa czgsc krysztalu jest zwykle
bardziej zdefektowana. Zwiazane jest to ze stresami
termicznymi spowodowanymi formowaniem stozka
koficowego oraz czgsto z niestecihiometria pozosta-
tosci wsadu w tyglu.

Zmierzony w krysztale GaP o srednicy 4" roz-
kiad gestosci dyslokacji wzdhuz jepgo dlugosci jest
rowniez podobny do tych jakie obserwuje sig w
krysztatach innych zwiazkéw A*B* otrzymywanych
metoda LEC Srednia gestos¢ dyslokacji zmierzona
w otrzymywanych krysztatach miescita sig w prze-
dziale 3~ 10 x 10* cm?,

6. WNIOSKI

Opracowano warunki otrzymywania mono-
krysztatow GaP o srednicy 4" i orientacji <100>
i <l11> Quzymano monokrysztaly o §rednicy 4”
i zbadano ich parametry elektryczne i strukturalne.
Na podkreslenie zastuguje niska ggstosé dyslokacji
w otrzymanych krysztatach. Otrzymane krysztaly
o srednicy 4" posiadaly srednig gestosé dyslokacii
ponizej | x 10° em™. Jest to bardzo dobry wynik. Nie-
ktorzy wytworey oferuja krysztaly GaP o srednicy 37
o gestosci dyslokacji do 5 x 10° cm.

- Zbadany zostat wplyw geometrii niektdrych ele-
mentéw ukladu grafitowego na warunki termiczne
w obszarze wzrostu krysztatu.

- Warunki termiczne, w jakich otrzymuje sig¢ kryszta-
ty GaP o duzych érednicach znacznie roznia si¢ od
warunkoéw otrzymywania krysztalow o mniejszych
srednicach. Przy otrzymywaniu duzych krysztatow



R. Kodowski, P. Kaminski, J, Zelazko

gradienty temperatury wewnatrz stopionego wsa-
du, w topniku oraz w przestrzeni, w kiérej rosnie
krysztal musza byé mozliwie niskie.

- Opracowany model ermiczny ukiadu pozwolil na
okreslenie giéwnych czynnikdéw wplywajacych
na warunki termiczne w obszarze wzrostu, co
pozwolito na zbudowanie rzeczywistego ukladu
lermicznego umozliwiajacego otrzymywanie mo-
nokrysztattéw GaP o $rednicy 4™
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