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Swiatowy stan technologii

otrzymywania monokrysztaléw
objetosociowyoh arsenku galu”*

Arsenek galu nalezy do najbardziej ?rzysz}osciowych materiatéw szerokiej grupy
zwiqzk 6w pélprzewodnikowych typu A lgv,

Przyczyna szerokiego zastosowania arsenku galu w licznych przyrzqdach pétprzewodni-
kowych jest rezultatem szerokiej przerwy energetycznej, znacznej ruchliwosci elektro=
néw, struktury pasmowej, ktéra zapewnia bezposrednie przejicie i ujemnq opornosc
dynamicznq, latwosci otrzymywania materialu pétizolacyjnego przezroczystego dla
podczerwieni, a takze wielu innych wlagciwoéci. Jesli chodzi o wielko$é produkeii,

to arsenek galu zajmuje po krzemie i germanie trzecie miejsce wéréd materiatébw pét=
przewodnikowych. W krajach kapitalistycznych jest on produkowany na skale przemysto -
wq, przy czym w licznych firmach wielkosé produkeji tego materiatu przekracza setki
kilograméw rocznie, W 1974 r, $wiatowa produkcja arsenku galu osiggneta ok, 10 ton

[1].

Réwniez w ZSRR arsenek galu produkowany jest na szerokq skalg. Zasadniczymi me -
todami wy twarzania monokrysztatéw GoAs saq: kierunkowa krystalizacja pozioma oraz
metoda Czochralskiego, z zastosowaniem hermetyzacii cieczowej, przy czym produko=
wane sq zaréwno materialy niedomieszkowane, jok i domieszkowane réznymi materia =
Yami /dla otrzymania materiatu typu n stosuje sig domieszkowanie tellurem, cynq i
krzemem, natomiast materiat typu p domieszkowuje sig cynkiem; materiat pétizolacy |ny
otrzymywany jest przez domieszkowanie selazem lub chromem/. W Tablicy 1 zestawio =
no wlasnoci monokrysztatéw objetosciowych wytwarzanych w ZSRR 1 w USA /tirma
Monsanto/. Rysunek 1 przedstawia wyglad typowych monokrysztatéw otrzymanych me -
todami krystalizacji poziomej i Czochralskiego z hermetyzacjq cieczowq.

Opracowanie technologii wytwarzania monokrysztatéw arsenku galu wysokiej jakosci
wymaga rozwiqzania licznych probleméw, a m.in. przeprowadzenia badar Zrédet
zanieczyszczefi, zachowania sie domieszki w czasie wzrostu krysztalu, powstawania

%
Pra.ca przygotowana na Konferencje Naukowq nt. ,Otrzymywanie i wlasnoéei fizyczne
zwiqzkéw pélprzewodnikowych i ich roztworéw stalych" /Cetunia, 7=9.X.1975 r./



i wzajemnego oddzialywania defektéw itp., a takze opracowania konstrukcji "stabilne
aparatury technologicznej. W niniejszym opracowaniu z probleméw tych rozpatrzymy
jedynie te, ktére zwiqgzane sq z otrzymaniem monokrysztatéw o mozliwie doskonatej
strukturze.

Jednq z podstawowych trudnosci technologicznych przy otrzymywaniu arsenku galu
jest wytworzenie monokrysztatéw o skladzie najblizszym stechiometrycznemu. W meto =
dzie krystalizacji poziomej wykorzystuje sig¢ zamknigte ampuly kwarcowe, w ktérych
konieczne jest zachowanie okreslonego ciénienia par arsenku. Mozna to osiqgngé baqdz
poprzez utrzymywanie statej temperatury Zrédla, bqdZ przez zaladunek takiej ilosci
arsenku, ktéra w temperaturze procesu znajdowataby si¢ catkowicie w fazie gazowej.
Jak wynika z naszych badah [ 2] , w tym ostatnim przypadku istniejq zasadnicze
trudnogci w utrzymaniu zqdanego skladu roztworu. Jest on bowiem zalezny od ilosci
galu i arsenku w ampule, od czeéci roztworu , ktéra stanowi juz faze stalg, od objetose
i temperatury ampuly oraz od temperatury samego roztworu. Wystarczy wspomnieé, ze
zmiana temperatury ampuly o 1 9, przy zachowaniu wszystkich innych parametréw,
powoduje zmiane éredniej koncentracji arsenu o roztworze o 0,003 a.j.m.%, a jego
koncentracja w obszarze frontu krystalizacji zmienia sig 0 0,006 a.j.m.%. Tymczasem
w czasie krystalizacii kierunkowej zmienia sig zaréwno temperatura amputy, jak i roz=
tworu, co w momencie jego krzepnigcia powoduje istotne zmiany w skiadzie roztworu.

Na sklad roztworu najwiekszy wplyw majq jednak odchylenia od obliczonych wiel -
kotci Ga i As. Przewaznie sq one wynikiem tego, ze zwykle nieznany jest dokladny
sklad zwigzku zaladowanego do ampuly, ani dokladny cigzar czgsteczkowy par arsenu
w ampule. Z uwagi na réznorodne reakcje, w ktérych uczestniczy para wodna, tlen
i inne wystepujqce w ampule, majq réwniez miejsce nie kontrolowane zmiany stosunku
galu do arsenu. Wszystko to stanowi zasadniczq wade "amput krétkich", bez nadmiaru
nadwyzki arsenu.

Zasadniczq zaletq amput z nadmiarem wielkosci arsenu /tzw. amput z "zimnym
koicem"/ jest to, ze w ciqgu calego procesu krystalizacji, w warunkach stalej tempe =
ratury nawazki, réwnowagowy sklad roztworu w obszarze frontu krystalizacji nie ulega
zmianie.

Ze wzgledu na silng zalezno$é ciénienia par arsenu od temperatury, zmiana temperatury
nawazki nadmiarowego arsenu o 1° powoduije jednak zmiang koncentracji arsenu w roz =
tworze 0 0,15 a.j.m.%. W zwiqzku z tym szczegblnego znaczenia nabiera kwestia
dokladnego ustalenia rzeczywiste temperatury i jej stabilizacja. Jak wynika z prze -
prowadzonych przez nas badar sytuacje mozna znacznie polepszyé przez zastgpienie
arsenu ktéryms z jego zwiqzkéw, charakteryzujqcych sie mniejszq zaleznosciq ciénienia
par arsenu od temperatury. Jedng z mozliwoéci jest zastosowanie roztopionego arsenku
indu. Istniejqce w tym przypadku nieznaczne domieszkowanie arsenku galu indem prak-
tycznie nie wplywa na wlasnoici otrzymanych monokrysztatéw,

Jednym z zasadniczych probleméw monokrystalizacji w ampulach z nawazkq nadmia -
rowego arsenu jest dobranie wlasciwe temperatury "zimnego" kofica. Wzrost kryszta =
¥6w z ustalonq szybkosciq wymaga dodatniego gradientu temperatury na granicy rozdzia
faz w roztworze, tj. przegrzania roztworu w obszarze frontu krystalizacji.



Rys. 1. Monokrysztaly arsenku galu
a-otrzymane metodq Czochralskiego
b - otrzymane metodq kierunkowej krystalizacii

poziomej



Rys. 2. lzotermy i topografia naprezer pcélizgu w mo=
nokrysztatach GaAs otrzymanych metodq
Czochralskiego
a- roztwér nieekranowany
b~ zastosowano specjaine ekranowanie krysztaty
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Rys. 3. Skupisko dysiokacji w obszarze wytrqcenia obcej fazy w krysztale /pow. 150x/
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Sktad roztworu w tych warunkach okresla nie linia likwidusu, a polozenie w ukladzie
P-T-X powierzchni réwnowagi ciecz - para.

Nasze badania pozwolily na okreslenie zmiany sktadu roztworu przy jego przegrzaniu
dla przypadku statego cisnienia par arsenu w ampule. W poblizu temperatury krysta -
lizacji, dla niewielkich przedzialéw temperatury, zalezno$é ta jest liniowq, a wspét-
czynnik proporcjonalnosci zalezy od wielkosci cisnienia par arsenu. Dla cisnienia
0,98 atm wzrost temperatury o 1° powoduje zmiane sktadu 0 0,03 a.j.m.%. Tak wiec
w przypadku dodatniego gradientu temperatury w obszarze frontu krystalizacji, sktad
roztworu w czasie procesu moze réznié sig od zadanego.

Dobér optymalnych warunkéw wzrostu wymaga w danym przypadku okreslenia doktad -
nych zaleznosci pomiedzy szybkosciq krystalizacji, gradientami temperatur w obszarze
granicy rozdzialu faz i temperaturg "zimnego" korica ampuly. Temperatura ta, ktérq
wielu autoréw uwazalo za jednq z wielkosci stalych procesu, jest w rzeczywistosci
funkciq wielu parametréw procesu wzrostu.

Reasumuijqc , nalezy podkresli¢, ze ze wzgledu na liczne zjawiska fizyczne utrzy -
manie statego sktadu roztworu w czasie procesu krystalizacji jest zadaniem nader zo=
zonym. W wiekszosci przypadkéw wzrost krysztatu nastepuje z roztworu przesyconego
jednym ze sktadnikéw stanowiqeych domieszke.

W warunkach intensywnej wymiany masy miedzy fazq gazowq i cieklq podlega ona
wszystk im praw idtowosciom okreslajgcym jej rozklad w objgtosci krysztatu. Przy zasto=
sowaniu metody Czochralskiego z hermetyzaciq cieczowq dodatkowq przyczynq narusze
stechiometrii stanowiq straty arsenu zwiqzane z powstawaniem pecherzy gazowych,
ktére w czasie wzrostu krysztalu sq usuwane dyfundujqc przez warstwe topnika. Analiz-
warunkéw powstawania takich pecherzy dowodzi, ze w rzeczywistych warunkach prze -
grzania roztworu, ciénienie par arsenu nie wystarcza dla ich powstania. Réwnowagowe
ciénienie par arsenu jest znacznie nizsze od ci$nienia gazu obojetnego w komorze.
Pecherze powstajq wiec na skutek dzialania gazéw zawartych w topniku i w materiatact
wsadowych. Pecherze powstajq przede wszystkim na granicy roztwér = topn ik, szcze~-
gblnie w obecnosci wirqeer "zuzlowych". Dla wyeliminowania niekontrolowanych strat
bardziej lotnej skladowej zwiqzku z roztworu konieczne jest zatem odgazowywanie
materialéw wsadowych oraz topnika.

Innym zrédfem naruszen stachiometrii w czasie wzrostu monokrysztatéw metodq
Czochralskiego spod topnika, jest dekompozycia powierzchni wynurzajqcego sie z war -
stwy topnika krysztalu, zwiqzana z odparowywaniem arsenu z gorqcej powierzchni
bocznej. Arsenek galu powoduje znacznq dekompozycig powierzchni juz w temperatu =
rach wyzszych od 450°C, prowadzqc réwnoczesnie do powstawania warstwy przypo =
wierzchniowej o nadmiarze galu. W miare wzrostu temperatury nastepuije intensyfikacja
tego procesu, przy czym w temperaturze 650°C mozna zaobserwowaé drobne wydziela =

nia fazy cieklej o nadmiarze galu.

Odchylenia sktadu roztworu od stechiometrii utrudniajq w znacznym stopniu mono =
krystalizacje; wynika to z koniecznosci zmniejszenia szybkosci wzrostu i grad ientéw
temperatury w obszarze frontu krystalizacji oraz intensywniejszego mieszania roztworu.
Jednak nawet przy spelnieniu tych wszystkich warunkéw, w czasie wzrostu monokryszta
lu z roztworu niestechiometrycznego istnieje znaczne prawdopodobieristwo powstawania
blizniakéw lub nawet wstawek polikrystalicznych. Odchylenia sktadu roztworu od
zalozonego sq takze przyczynq powstawania defektéw punktowych, ktére na jczescie]
sq rozlozone w objetosci krysztatu. Poniewaz skladnik nadmiarowy zackowuie sig jak
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domieszka ze wspbtczynnikiem segregacji k =<1. zasadniczym problemem staje sie
utrzymanie statego skladu zwiqzku wzdtuz osi wzrastajqcego krysztatu. Najbardziej
efektywnym sposobem zabezpieczenia sie przed procesami segregacy jnymi jest doko =
nywanie proceséw przy stabilizacji temperatury w komorze i stalym cisnieniu par arsenu
w fazie gazowej /ampula z "zimnym" koricem/ w warunkach ciqglej i intensywnej
wymiany masy pomiedzy fazq gazowq a roztworem /nasycanie roztworu z fazy gazowej/.
Nasycanie roztworu arsenem jest celowe przy wzroscie krysztatlu z zastosowaniem
hermetyzacji cieczowej. Wymaga to jednak rozwiqzania szeregu probleméw konstrukey/ -
nych.

Okresowe zmiany szybkosci krystalizacji zwiqzane ze zmianami temperatury roztworu
w obszarze granicy rozdzialu faz powinny powodowaé powstawanie w monokrysztatach
periodycznej niejednorodnosici rozkladu skladnikéw zwiqzku, tzw. "pasm wzrostu" [ 3].
Zjawisko to obserwowalismy w monokrysztalach arsenku galu domieszkowanym tellurem,
Maksymalny rozrzut koncentracji elektronéw zwiqzany z rozkladem domieszki w posta -
ci "pasm wzrostu" osiqgnqt 250%.

Do innych przyczyn nieréwnomiernego rozkladu sktadnikéw zwiqzku w objetosci
monokrysztalu nalezy tzw. efekt granicy oraz powstawanie struktur komérkowych
i wydzielin fazowych, zwigzanych z naruszeniem gladkosci frontu krystalizacji [3] .
Wszystk ie te niejednorodnosci powstajq bezposrednio w procesie krystalizacji i stanowiq
zrédto utworzenia w objetosci monokrysztalu wielu innych defektéw, wéréd ktérych
do zasadniczych nalezq dyslokacje. Problem ten rozpatrzymy ponizej.

Otrzymanie monokrysztaléw arsenku galu o obnizonej gestosci dyslokacii stanowi
zadanie zlozone. Dla okreslenia warunkéw otrzymywania takiego materiatu przeprowa -
dzilismy zatem dokladne badania specyfiki generacji dyslokacji w GaAs.
Opracowalismy eksperymentalno=obliczeniowe metody badania pél temperaturowych
oraz naprezen termicznych we wzrastajgcym krysztale oraz zbadalismy wplyw warunkéw
wzrostu na strukture dyslokacyjng monokrysztatéw.

Wykorzystujqc specialnie opracowanq metodyke, umozliwiajqcq stytyczne obciqzenie
prébek w warunkach wysokiej temperatury i kontrolowanego cisnienia par arsenu w ko -
morze [4] , ustalilismy, ze w wysokiej temperaturze generacja dyslokacji w monokrysz -
tatach bezdyslokacy jnych ma miejsce przy bardzo niskim poziomie naprezeri. Dla arsenu
galu, w temperaturze réwne temperaturze topnienia, naprezenia te wynoszq mniej niz

8 g/mm2, adlaT=0,75 Trop mniej niz 20 g/mm2 /wyniki otrzymano przez ekstrapola=

c|e aanycn otrzymanych dla nizszych temperatur/. Dla poréwnania dodajemy, Ze zgod =
nie z naszymi badaniami poziom naprezen niezbg}dny dla generacji dyslokacji wynosi
odpowiednio dla germanu i krzemu 15 i 90 g/mm” przy temperaturze réwnej tempera =

turze topnienia oraz 100 i 200 g/mm2 dlaT=0,75 Trop' Poniewaz w wysokich tempera -

turach generacja dyslokacji w arsenku galu wystepuje przy naprezeniach znacznie
nizszych niz w germanie i krzemie, przeto otrzymanie monokrysztatéw bezdyslokacy -
nych jest utrudnione,

Przeprowadzane badania wykazaly takze, Ze intensywne "rozmnazaniesig" dyslo -
kacji wzrostowych i generacja nowych dyslokacji zachodzq w krysztale po osiggnieciu
okreslonych naprezen krytycznych, ktére tylko nieznacznie przewyzszajq naprezenia
niezbedne dla generacji dyslokacji. Tak wiec intensywne "rozmnazanie" sige dyslokac|i
w GaAs ma miejsce przy znacznie nizszym poziomie naprezei niz w pélprzewodnikach
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takich, jok Ge i Si. Jest to przyczynq dodatkowych trudnosci przy wytwarzaniv mono~
krysztaléw o niskiej gestoici dyslokaciji.

Przeprowadzono takze w szerokim zakresie temperatur badania wptywu domieszko -
wania na zachowywanie sie dyslokacji w GaAs /np. [5] . Okazalo sie, ze wprowa-
dzenie domieszek donorowych znacznie obniza ruchliwosé dyslokacji i intensywnosé
ich "rozmnazania" si¢. Domieszki akceptorowe natomiast znacznie stabiej wplywaiq
na wlasnoéci mechaniczne arsenku galu.

Dla przeprowadzenia analizy warunkéw generaciji dyslokacji we wzrastajqcym krysz =
tale poréwnano /dla odpowiednich temperatur/ pola naprezen otrzymane z obliczer
teoretycznych z okreslonymi eksperymentalnie naprezeniami krytycznymi, niezbednymi
dla generacji dyslokacji w GaAs [6] . Okazalo sig, ze obserwowane rozklady gestosci
dyslokacji w krysztatach potwierdzajq wyniki analizy teoretycznej.

W zwiqzku z tym, Ze naprezenia, powodujqce generacje dyslokacji w wzrastajqcym
krysztale, wynikajq z rozkladu temperatur, zwrécono szczegélng uwage na zbadanie
pola temperatur w krysztale i w roztworze. Pozwolilo to na okreslenie optymalnych
warunkéw termicznych wzrostu, Pole temperatur okreslono poprzez poréwnywanie wyni=
kéw obliczer teoretycznych z rezultatami pomiaréw rozkladu temperatury wzdiuz osi
krysztatyu; pozwolilo to na weryfikacje obliczer teoretycznych. Teoretyczne oblicze -
nia pola temperatur w krysztale przeprowadzono metodami numerycznymi z wykorzysta -
niem ETO, rozwiqzujqc réwnanie przewodnictwa cieplnego we wspétrzgdnych cylin=
drycznych dla odpowiednich warunkéw brzegowych pierwszego rzedu na plaszczyznach
bocznych i czolowych [7] .

Zwiqzane z polem temperatur we wzrastajqcym krysztale pole naprezeri termicznych
okreslono, wykorzystujqc dane z poprzednich obliczen, stosujqe linfowq, niezaleing
i quasi=statycznq teorie termospretystosci, rozwiqzujqc réwnanie termosprezystoéci
metodq numeryczng za pomocq ETO. Dla poréwnania rozktadu istniejqcych w krysztale
naprezer termicznych z rozkladem naprezeri krytycznych, powodujqeych poglizg, nalez
natozy ¢ na siebie pole naprezer termicznych i pole temperatur, ktére latwo mozna
przeksztalcié w pole naprezed krystalicznych. W konkretnych warunkach wzrostu
krysztalu otrzymujemy wéwczas dane, dla jakich przedziatéw temperatur iw jakiej
odleglosci od frontu krystalizacji ma miejsce hajbardziej intensywna generacja dyslo=
kacji.

Przeprowadzono takze doktadne badania warunkéw termicznych wzrostu monokrysztaté
metodq Czochralskiego z zastosowaniem hermetyzacji cieczowej. Pole temperatur
w krysztale i roztworze okresla mechanizm wymiany ciepta pomiedzy roztworem, wzrast
iqcym krysztatem, nagrzewnikiem i otoczeniem. Wzrost monokrysztatu spod warstwy
ciektego topnika wplywa na specyfike rozkiadu temperatur w krysztale i w roztworze.
W obszarze krysztatu, ktéry znajduje sie pod topnikiem, ulega zmianie przede wszys=
tkim znak gradientu radialnego rozktadu temperatury, tj. ulega zmianie kierunek
radialnych strumieni ciepta w krysztale [8] . W badanych warunkach wzrostu front
krystalizacji byt wigkszy wzgledem roztworu. Juz jednak w odlegtosei kilku mili=
metréw od granicy rozdzialu faz izotermy w krysztale stajq sie wypuklym. Wynika to
z izolujqcego dziatania topnika, co powoduje wzrost osiowego grad ientu temperatur
w te] czesci krysztalu, ktéra znajduje sie w topniku. Po wyjéciu krysztatu spod topnika
wzrasta rola chlodzenia poprzez powierzchnig, rezultatem czego jest fakt, ze izotermy
stajq sie wklgstymi, a osiowy gradient temperatury maleje.
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Obecnosé topnika nad roztworem jest zatem przyczynq znacznych zmian osiowego

i radialnego gradientu temperatury na malej odleglosci. Jednoczesnie z ogélnej ana-
lizy pola temperatury we wzrastajgcym krysztale wynika, ze dla uzyskania najmniej-
szych naprezeii termicznych nalezy dqzy¢ do tego, aby osiowy gradient temperatury
byt wielkosciq stalq na diugosci nie mniejszej, niz $rednica krysztatu, przy réwno-
czesnym minimalnym radialnym gradiencie temperatury.

Badania wplywu srednicy krysztatu i rodzaju ekranowania, stosunku predkosci obro =
towe| zarodzi i tygla oraz szybkosci wyciqgania, wykazaly, Ze na pole temperatur
w krysztale najwigkszy wplyw majq sposéb ekranowania roztworu i wzrastajqcego
monokrysztatu. Mozna dobraé taki ekran, ktéry zabezpieczaé bedzie statosé znaku
radialnych gradientéw na catej dtugosci wzrastajqcego krysztatu, przy jednoczesnym
zmniejszeniu ich wielkosci oraz wielkosci osiowych gradientéw temperatury. Z badah
wynika, Ze przy zmniejszeniu tych ostatnich obserwuje sig zmniejszenie Sredniej
gestosci dyslokacji, przy czym ma znaczenie nie tylko wielkosé gradientu temperatury
w obszarze frontu krystalizacii, lecz takze w do$¢ znacznej odlegtosci od tego obszaru
/np. w obszarach krysztalu znajdujqeych sie nad topnikiem/.
Poniewaz temperatura krysztatu przy wychodzeniu spod topnika wynosi od 900 do
1150°C, materiat znajdujqcy sig ponad topnikiem zachowuije plastycznosé jeszcze dosé
dlugo. Na gestosé dyslokacji w monokrysztatach arsenku galu najbardziej wplywa zatem
rodzaj ekranowania zastosowany w strefie monokrystalizacji komory.

Na rysunku 2 przedstawiono izotermy i linie jednakowych warto$ci naprezen poslizgu,

charakteryzujqce odpowiednio pola temperatur i naprezed termicznych w monoktyszta =
Yach otrzymanych metodq Czochralskiego, z zastosowaniem hermetyzacii cieczowej,
w przypadku /a/ nieekranowania powierzchni i /b/ specjalnego ekranowania wzras=
tajqeego krysztatu. Obszary, w ktérych naprezenia termiczne przewy2szajq okreslone
eksperymentalnie naprezenia krytyczne, niezbedne dla generacji dyslokacji w niedo=
mieszkowanym GaAs /T K '/, zostaly zakresowane.

Dla roztworu nieekrynowanego naprezenia termiczne przewyszajq krytyczne dla catego
badanego zakresu temperatur. Srednia gestosé dyslokaci w monokrysztatach otrzymywa=
nych w tych warunkach wynosita /4-5/-104cm"2. Przy ekranowaniu roztworu poziom

naprezen termicznych znacznie zmalal, a gestosé generowanych dyslokaciji nie prze =

wyzszata 110 cm-2.

Na rysunku 2b podwéijnie zakreskowano obszary, w ktérych naprezenia termiczne prze=

o

1Q )
wyzszaly T, w arsenku galu silnie domieszkowanym tellurem /n=4+ 10" "em /.
Y kr )4

Jok juz wspominalismy, domieszkowanie Te zwigksza poziom naprezer krytycznych

niezbednych do generaciji dyslokacji. W wyzej wymienianych krysztatach érednia ges =
tos¢ dyslokacji N byta rzedu 1- 103cm-2, przy czym istnialy duze obszary, w ktérych
gestosé dyslokacii byta rzedu 102cm-2.

Niezaleznie od bada# termicznych warunkéw wzrostu duzo uwagi poéwiecono pozna =
niu mechanizméw przechodzenia dyslokacji z zarodzi oraz zbadaniu wplywu odchylen
sktadu od stechiometrii na strukture dyslokacy inq, kierunku krystalograficznego wzrostu

a takze obecnoici wirqced obcej fazy.
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Dla metody Czochralskiego "przechodzenie" dyslokacji z zarodzi oraz generacja
nowych, zwigzanych z naprezeniami termicznymi galu dyslokacji zalezy w zasadniczy
sposéb od przewezenia zarodzi i kqta przechodzenia krysztalu na stalq érednice.

Im dluisze jest przewezenie, tym efektywnieijsze jest jego dzialanie. Stosowanie cien -
kiego przewezenia oraz stopniowe i réwnomieme rozszerzanie krysztatu przy odpowied =
nich warunkach termicznych pozwala na otrzymanie arsenku galu o gestosci dyslokaciji
mniejszej niz 103cm™2,a w tym takze krysztatéw bezdyslokacyinych. Odchylenie sklad
od stechiometrii wplywa na strukture dyslokacyjng zaréwno bezposrednio, w procesie
krystalizacji, jak tez w wykrystalizowanym juz materiale poprzez dodatkowe Zrédia
generujqce dyslokacje pod wplywem naprezen termicznych.

W pierwszym przypadku naruszenie stechiometrii roztworu moze byé przyczyng za=
k¥écenia gladkoici frontu krystalizacji, ze wzgledu na przechlodzenie stezeniowe,
ktéremu towarzyszy powstawanie w krysztale granic niskokgtowych. Wplyw zakiécer
stechiometrii na wzrost i strukture dyslokacyjng monokrysztatéw arsenku galu zalezy

od kierunku krystalograficznego wyciqgania. W identycznych z punktu widzenia skiadu
roztworu warunkach, otrzymanie monokrysztatéw bez niskokgtowych granic jest znacz -
nie trudniejsze w kierunku < 100 >, niz w kierunku < 111 >, Naruszenie stechiometrii
moze takze pod wplywem naprezen termicznych podczas chlodzenia [9] , powodowaé
powstawanie dyslokacji w krysztale.

Rezultaty badar metalograficznych i rentgenowskich monokrysztatéw GaAs otrzyma -
nych metodg Czochralskiego wskazujq, ze zrédta generacji dyslokacji sq skoncentrowa -
ne przede wszystkim w obszarze powierzchni krysztatu. Ustalono na przyklad, ze w
warstwie przypowierzchniowe| odchylenie stechiometrii w kierunku nadmiaru Ga
zwieksza dla okreslonego poziomu naprezeri termicznych intensywno$é generacii dyslo =
kacji. Jest to zwigzane z powstawaniem rozproszonych wydzielef galu lub skupieri
wakanséw arsenowych.

Badania strukturalne monokrysztaléw wycigganych w réznych kierunkach krystalo=
graficznych /<111 >,<100 >,<115>, <113 >/ wykazaly, Ze przy zachowaniu
gladkiego frontu krystalizacji srednia gestosé dyslokacji nie zalezy od kierunku wzrostu.
To samo wykazaly obliczenia teoretyczne: dla krysztatéw o réznych kierunkach
wzrostu wartoéci naprezen poslizgu, usrednione dla wszystkich kierunkéw poslizgu,
niezbyt rézniq sie od siebie.

W silnie domieszkowanych krysztalach GaAs dodatkowym Zrédlem dyslokacii sq wy -
dzielenia fazowe, powodujqce powstawanie lokalnych naprezen w krysztale, zaréwno
ze wzgledu na réznice stalych sieciowych jak i réznic wspélczynnikéw rozszerzalnosei
termicznej. Dookola takich wydzielin zazwyczaj obserwuje sig charakterystyczne
"rozetki" dyslokacyine /rys.3/.

Na zakoficzenie przeanalizujemy zagadnienie otrzymywania metodq poziome| krysta=
lizacji kierunkowe| monokrysztaléw z malq gestosciq dyslokacii.

Metoda poziomej krystalizacji kierunkowej w 16dkach kwarcowych ma w poréwnaniu
z metodq Czochralskiego z hermetyzaciq cieczowq przynajmniej dwie zalety: po pier=
wsze -wzglednie male gradienty temperatury w obszarze frontu krystalizacji, po drugie
-istnieje mozliwosé dostatecznie dokladnego sterowania skiadem roztworu dla zacho -
wania stechiometrii. Z tych wzgledéw jest to metoda przyszlosciowa dla wytwarzania
monokrysztaléw nisko = i bezdyslokacyjnych. Nalezy jednak i tutaj uwzglednia¢
specyfike generacji naprezes i dyslokac|i we wzrastajgcym krysztale.
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Przede wszystkim, krystalizacja w ¥6dce prowadzi do powstawania naprezer mecha -
nicznych, ktérych rola wzrasta w warunkach niskiego poziomu naprezeri wywolanych
gradientem temperatury. ZrédYem naprezen mechanicznych jest zaréwno rozszerzenie
sie GaAs w procesie krystalizacji, jak i réznica wspélczynnikéw rozszerzalnoici
termicznej krysztaty i t6dki /co ma szczegélne znaczenie przy "przylepianiu" sig wlewka
do t6dki/. W pierwszym przypadku poziom naprezeh mozna obnizyé zmniejszajqc
, objetosé wsadu a takze dobierajqc odpowiednie warunki wzrostu, przede wszystkim
odpowiedni stosunek gradientu osiowego temperatury do szybkoizi wzrostu, co w rezul -
tacie daje front krystalizacji zblizony do plaskiego. "Przylepiania" sie wlewka do
¥6dki mozna obnizyé poprzez wygrzewanie wsadu w prézni i odpowiedniq obrébke Yédki
i ampuly kwarcowej.

Poziom i charakter rozkladu gestosci dyslokacji w przekrojach poprzecznym i podtuz -
nym krysztalu zalezq w zasadniczy sposéb od krysztatu frontu krystalizacji. Optymalnym
jest front krystalizacji gladki, symetryczny i zblizony do plaskiego. W tych warunkach
gesto$é dyslokacii tylko nieznacznie zmienia sig w przekroju podtuznym wlewka.

[nnym waznym warunkiem od speinienia ktérego zalezy otrzymanie krysztatéw nisko-
dyslokacyjnych, jest uzyskanie dlugiego odcinka z liniowym osiowym rozkladem tempe -
ratury na sciance komory pieca w obszarze frontu krystalizacji. W tym przypadku
mozliwe jest uniknigcie zmiany znaku izotermy w krysztale. Istotng role ma takze spo-
s6b chlodzenia wlewka po procesie krystalizacji.

W rezultacie przeprowadzonych badan, ktérych wyniki przedstawiono w niniejszym
artykule, opracowano technologie monokrysztatéw arsenku galu o szerokim zakresie -
parametréw fizyko-elektrycznych i gestosci dyslokacji nie wyzszej niz [5-97+10%m
/w przypadku metody Czochralskiego majq one érednice 20-25 mm, a dla metody po~
ziomej krystalizacji kierunkowe| przekréj krysztatéw osiqga 10 cm*/.

Tlumaczy? i opracowatl: Edward Pietras
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