A. Hruban, W. Orlowski, A. Mirowska, ...

ZINTEGROWANY PROCES OTRZYMYWANIA
MONOKRYSZTAELOW SI GaAs METODA
CZOCHRALSKIEGO Z HERMETYZACJA CIECZOWA

Andrzej Hruban!, Waclaw Orlowski', Aleksandra Mirowska!, Stanislawa Strzelecka!,
Mirostaw Piersa!, Elzbieta Jurkiewicz-Wegner', Andrzej Materna', Wojciech Dalecki’

"Instytut Technologii Materialow Elektronicznych
ul. Wolczynska 133, 01-919 Warszawa; e-mail: andrzej.hruban@itme.edu.pl

Streszczenie: Standardowa technologia otrzymywania poti-
zolujacych monokrysztatow SI GaAs sktada si¢ z 3 etapow
tzn. syntezy, monokrystalizacji i obrobki termicznej, ktora jest
niezbedna dla uzyskania rezystywnosci p > 107 Ohmem i ru-
chliwosci no$nikow fadunku x> 5000 cm?Vs. Synteza i mo-
nokrystalizacja sg wykonywane w ramach jednego procesu w
wysokoci$nieniowym urzadzeniu Czochralskiego. Standardowa
obrobka termiczna jest procesem osobnym polegajacym na wy-
grzewaniu krysztatow w zamknietych amputach kwarcowych
w atmosferze par As. Proces ten jest pracochtonny, wymaga do-
datkowych urzadzen oraz zwigksza koszty. Przedmiotem pracy
bylo uproszczenie technologii wytwarzania monokrysztatow SI
GaAs przez obrobke cieplng zintegrowang z procesami syntezy
i monokrystalizacji. Przeprowadzono zintegrowane procesy
monokrystalizacji i wygrzewania otrzymujac monokrysztaty
o $rednicach 2”1 3” i cigzarze ~ 3 kg. Wtasnosci takich kryszta-
16w poréwnano z monokrysztalami wytwarzanymi w procesach
standardowych. Wykazano, ze wlasciwosci fizyczne takie jak:
rezystywnos$¢, ruchliwosé i gestosé dyslokacji nie zalezg od
sposobu prowadzenia procesu (standardowy, zintegrowany) lecz
sg tylko funkcja temperatury wygrzewania. Proces zintegrowa-
ny upraszcza technologi¢ wytwarzania, a jednocze$nie obniza
poziom streséw termicznych eliminujac pekanie krysztatow.

Stowa kluczowe: SI GaAs, obrobka termiczna, EPD

INTEGRATED PROCESS OF SI GaAs CRY-
STALS MANUFACTURING BY THE LI-
QUID ENCAPSULATED CZOCHRALSKI
METHOD

Abstract: A standard technological process of manufacturing
SI GaAs single crystals consists of 3 steps, namely synthesis,
crystal growth and thermal annealing, which are necessary to
reach high resistivity (p > 10’ Ohmem) and high carrier mobility
(«>5000 cm*Vs). Usually both synthesis and crystal growth are
realized in one process in a high pressure Czochralski puller. The
thermal annealing process is carried out in a sealed quartz ampo-
ule under arsenic (As) vapor pressure. This increases the costs
of the process due to a need for the equipment and, in addition,
is time consuming. The subject matter of this work was the im-
provement of the ST GaAs technology by integrating the thermal
annealing step with synthesis and crystal growth. The integrated

manufacturing processes of SI GaAs crystals with 2” and 3” in
diameter and ~ 3000 g in weight were performed. Their physical
properties were compared with these of the crystals obtained in
a standard process. Preliminary results of this work indicate that
it is possible to improve the SI GaAs technology and decrease
the manufacturing costs. They also prove that thermal stress in
the crystals can be decreased, as a result of which cracks will
not appear during the mechanical treatment (cutting, lapping).

Key words: SI GaAs, gallium arsenide, LEC thermal annealing,
EPD

1. WSTEP

Metoda Czochralskiego z zastosowaniem her-
metyzacji cieczowej LEC (Liquid Encapsulated
Czochralski) pozwala na otrzymywanie duzych pot-
izolujacych monokrysztatéw arsenku galu SI GaAs
(Semi - Insulating Gallium Arsenide) o wysokich para-
metrach elektrycznych: rezystywno$¢ p > 107 Ohmem,
ruchliwo$¢ nosnikoéw tadunku elektrycznego
1 > 5000 cm?/Vs. Powaznym ograniczeniem tej
metody jest wysoka gestos¢ dyslokacji EPD (Etch
Pits Density) osiagajaca poziom 10° cm?. Sa one
generowane gltéwnie przez wysoki stres termiczny
wynikajacy z faktu, ze wydajne materialowo procesy
monokrystalizacji zachodza przy wysokich osiowych
gradientach temperatury osiggajacych wielkosci 100
— 200 °C/cm. Obnizanie tych gradientow prowadzi
do zaklocenia wzrostu monokrysztatlow oraz obni-
za uzyski materialowe powodujac wzrost kosztow
wytwarzania.

Innym czynnikiem wptywajacym na wysoka ge-
stos¢ dyslokacji w monokrysztatach SI GaAs jako
produkcie finalnym jest ich obrobka termiczna — pro-
ces niezbedny dla uzyskania wysokich parametrow
elektrycznych, a takze wysokiej jednorodnosci tych
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parametrow [1 - 2]. Proces ten jest osobnym etapem
w technologii wytwarzania polegajacym na wygrze-
waniu monokrysztatow w zamknietych amputach
kwarcowych, w atmosferze par arsenu w temperatu-
rze 900 — 950°C, w czasie 4 godz. i bardzo szybkim
studzeniu. Proces powoduje dalsza znaczaca gene-
racje dyslokacji [3 - 6]. Jest to proces pracochtonny
i wymaga odpowiednich urzadzen technologicznych.

Optymalizacja techniki LEC dla otrzymywania
duzych krysztatow SI GaAs zmierza w kierunku
obnizenia gestosci dyslokacji [5 - 7] oraz zmniej-
szenia kosztow wytwarzania poprzez uproszczenie
technologii.

W prezentowanej pracy dla uproszczenia proce-
su technologicznego przeprowadzono badania nad
zintegrowaniem 3 etapow otrzymywania monokrysz-
tatow SI GaAs tzn.: syntezy, monokrystalizacji i ob-
robki termicznej w jednym procesie technologicznym
prowadzonym w urzadzeniu do monokrystalizacji
metoda Czochralskiego.

Badania byty prowadzone w opracowanych
w ITME warunkach procesu monokrystalizacji (ukta-
dy termiczne, parametry technologiczne) gwarantu-
jacych powtarzalny wzrost duzych monokrysztatow
SI GaAs o $rednicach > 2” 1> 3” i cigzarze ~3 kg.

Przeprowadzono proby wygrzewania (obrobki
cieplnej) monokrysztatbw w urzadzeniu Czochral-
skiego w celu sprawdzenia mozliwosci realizacji
powyzszej koncepcji.

2. CZESC EKSPERYMENTALNA

2.1. Otrzymywanie monokrysztalow
SI GaAs metoda LEC

Badania prowadzono w urzadzeniu Czochralskie-
go typu Mark IV produkcji firmy ECM - Francja
umozliwiajacym wzrost krysztatéw GaAs technika
LEC. Posiadato ono wysokocisnieniowa komore
robocza o maksymalnym cisnieniu pracy 100 atm.
(w atmosferze Ar lub N,). Komora wyposazona byta
w grafitowy uktad grzejny sktadajacy si¢ z 2 na-
grzewnikow z zespotem ekranow termicznych grze-
jacych tygiel z wsadem. W gornej pokrywie komory
roboczej zainstalowano nagrzewnik umozliwiajacy
grzanie krysztalu po procesie wzrostu (Rys. 1).

Przyktadowe warunki dla otrzymywania mono-
krysztatow SI GaAs o $rednicy ® 2”13 sg nastepujace:

- tygiel kwarcowy o $rednicy 152 mm,

- ciezar wsadu GaAs — 4200 g,

- topnik B,O, o zawartosci wody ~ 1050 ppm,
- orientacja zarodzi — [100],

- cis$nienie argonu w komorze Czochralskiego
~11 atm,

- szybkos¢ krystalizacji 8 — 10 mm/h.

Rys. 1. Schemat uktadu termicznego do otrzymywa-
nia monokrysztatow GaAs technika LEC w urzadzeniu
MARK IV: 1 - nagrzewnik glowny, 2 - nagrzewnik dolny,
3 —uktad do wygrzewania krysztatu, 4 — krysztat, 5 — ty-
giel, 6 - termopara W-WRe (T,), 7 - termopara W-WRe
(T,), 8 — termopara W-WRe, 9 - termopara W-WRe (T,),
10 - termopara W-WRe (T).

Fig. 1. Heating system for growing GaAs crystals by the
LEC method using MARK IV equipment: 1 — main heater;
2 — bottom heater; 3 — after heating system; 4 — crystal;
5 — crucible; 6 — W-WRe (T,) thermocouple; 7 - W-WRe
(T,) thermocouple; 8 - W-WRe thermocouple; 9 - W-WRe
(T,) thermocouple; 10 - W-WRe (T,) thermocouple.

Otrzymane krysztaly charakteryzowane byty
przez pomiar rezystywnosci i efektu Halla metoda
Van der Pauwa w 300 K. Gestos¢ dyslokacji EPD
(Etch Pits Density) okreslano przez zliczanie jamek
trawienia ujawnianych i obliczanych zgodnie z nor-
mami ASTM F 1404[10] i DIN 50454.1[11].
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2.2. Wygrzewanie krysztalow SI GaAs
W procesie zintegrowanym

Tem peratura ['C]
500 €00 700 B0 500 1000

Rys. 2. Schemat uktadu do obrébki cieplnej monokryszta-
tow SI GaAs w procesie monokrystalizacji zintegrowanym
z wygrzewaniem krysztalu @ > 3” w komorze Czochral-
skiego: 1 — monokrysztal GaAs; 2 — tuleja; 3 — grafitowy
grzejnik oporowy; 4 — ekrany grafitowe; 5 — T, — termo-
para zarodziowa; 6 — termopara grzejnika.

Fig. 2. Scheme of the heating system for thermal anne-
aling of SI GaAs crystals ® > 3” in a Czochralski cham-
ber: 1 — GaAs crystal; 2 — graphite tube; 3 — graphite
heater; 4 — graphite screens; 5 — T, — seed thermocouple;
6 — heater thermocouple;

Grafitowy uktad do wygrzewania
monokrysztalow GaAs bezposrednio po
procesie wzrostu zostal zainstalowany
w gornej pokrywie komory roboczej urza-
dzenia MARK IV (Rys. 2). Sktadat si¢ on
z nagrzewnika o $rednicy wewnetrznej
110 mm i dtugosci czesci grzejnej 120 mm
oraz zespohu ekrandw termicznych.

Dla krysztatow o $rednicy ® > 2” za-
instalowano tuleje grafitowa o $rednicy
wewngtrznej o ® = 74 mm, diugosci
1 =260 mm i grubos$ci $cianki ~ 8§ mm. Dla
krysztatbw @ > 3” zainstalowano tuleje
o ® =90 mm, dlugoscil =210 mm i gru-
bosci $cianki ~ 3 mm. Maksymalna $redni-
ca wygrzewanych krysztalow wynosita 86
mm. Ze wzgledu na ograniczenie miejsca

EPD [cm]

1.E+06

obejmujacego cata dtugos$¢ krysztatow, z czego
m. in. wynikal brak jednorodnosci pola temperatury.

Pomiar temperatury nagrzewnika dokonywany
byl za pomocg termopary W-WRe (T,). Orientacyjne
profile temperatury wewnatrz uktadu grzejnego byty
mierzone przy pomocy termopary W-WRe (T) za-
mocowanej na uchwycie zarodzi. Rozktad temperatu-
ry w uktadzie zintegrowanym do wygrzewania krysz-
tatow o $rednicy 3” przedstawiony jest na Rys. 2.
Pomiar byt przeprowadzony w trakcie umieszczania

krysztalu w tulei grzejne;.

2.3. Sposéb przeprowadzenia badan
monokrysztalow SI GaAs o $rednicy 2”

W eksperymencie tym przeprowadzono 3 procesy
krystalizacji o numerach 2325, 2327 i 2328. Otrzy-
mano monokrysztaly o srednicy 55 + 3 mm, dlugosci
215 + 250 mm i ciezarze ~ 3000 g. Monokrysztaty
nr 2325 i nr 2327 roznity si¢ tylko sposobem obrobki
termicznej. Z monokrysztatu otrzymanego w procesie
nr 2325 z poczatkowej i koncowej jego czesci wycie-
to w odstepach co 5 mm ptytki do pomiaru gestosci
dyslokacji. Pozostatg cz¢s¢ krysztalu o dhugosci
~ 190 mm poddano standardowej obrébce termicznej
w ampule kwarcowej w jednorodnym polu termicz-
nym w temperaturze 950 °C przez 4 godziny. Z tej
czesei krysztatu wycieto phytki do pomiaru EPD takze
w odlegtosci co 5 mm. Na Rys. 3 przedstawiono roz-
ktad gestosci dyslokacji w tym krysztale.

W procesie nr 2327 zintegrowano monokry-

2325

1.E+05

1.E+04

* cze$¢ wyglzewana *
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niewygrzew:
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Rys. 3. Rozktad EPD wzdhuz krysztatu nr 2325 (nw — cz¢$¢ niewy-
grzewana; ws — cz¢$§¢ wygrzewana standardowo).

w komorze przez dtugi wziernik nie byto

R : ) Fig. 3. EPD distribution along the crystal no 2325 (nw — as grown
mozliwosci zainstalowania nagrzewnika

part; ws — part annealed in a standard manner).
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Rys. 4. Rozktad EPD w krysztale nr 2327 i profil temperatury
grzejnika w ukladzie do wygrzewania krysztatéw o srednicy > 2”

w urzadzeniu Czochralskiego.

Fig. 4. EPD distribution along the crystal no. 2327 and the tempe-

rature profile of the after heater.

1.E+06

srednie wartosci gestosci dyslokacji. Po
takim procesie wygrzewania otrzymano
nietypowy rozktad EPD = f(L). W czgsci
poczatkowej obserwuje si¢ wzrost EPD
z maximum w odleglosci ~ 60 mm od
zarodzi, a nastepnie spadek do poziomu
6 x 10*cm? w odlegtoséci ~ 90 mm. W po-

1000
900

Temperatura [oC]

0 dyslokacji wynika z rozktadu temperatury
w uktadzie wygrzewajacym (Rys. 4).
Maksimum gestosci dyslokacji pokrywa
si¢ z maksimum temperatury w uktadzie
wygrzewajacym, co swiadczy, ze rozktad
gestosci dyslokacji wygenerowanych
w trakcie wygrzewania i studzenia jest
funkcja temperatury wygrzewania. W czesci
krysztatu znajdujacej si¢ w polu termicz-

| A-2327 & 2325

nym o temperaturze 7 < 850 °C poziom
EPD jest podobny jak w krysztatach nie
poddawanych procesowi wygrzewania.
Monokrysztat 2327 wzrastat w takich
samych warunkach temperaturowych jak

monokrysztat 2325. Na Rys. 5 porownano
rozktad gestosci dyslokacji w znormalizo-
wanej diugosci krysztatow 2325 i 2327.
Srednia gestos¢ dyslokacji dla krysztahu
nr 2325 wynosi ~ 1 x 105 ecm? W czesci

N
-s- 1.E+05 o Y S
5 A *
E A ’A 3 * A’ e
w A * A 2 A
Pe A A A
2 3
1.E+04
0 0.2 0.4 06 0.8

Znormalizowana dlugos$¢ wygrzewanych krysztatéw

Rys. 5. Rozklad EPD krysztatéw nr 2325 1 2327 w znormalizowanej
dtugosci wygrzewanych w réznych warunkach; nr 2325 — czgsé
krysztatu wygrzewana standardowo, nr 2327 — wygrzewanie zinte-

growane.

Fig. 5. EPD distribution vs. normalized the crystal length for the
crystals no. 2325 and 2327 annealed under different conditions; no.
2325 — standard annealing, no. 2327 — integrated annealing.

stalizacje metoda LEC z wygrzewaniem krysztatu
w komorze Czochralskiego. Bezposrednio po
procesie wzrostu goracy krysztat zostal przemiesz-
czony do ukltadu wygrzewajacego. Rozktad tem-
peratury w grafitowej tulei mieszczacej krysztat
wykonany termoparg T, przedstawiono na Rys.
4. Ze wzgledu na dhugos¢ nagrzewnika - 120 mm
i dlugos¢ tulei grafitowej - 260 mm otrzymano
w niej gradientowy rozktad temperatury. Pomiar
temperatury byt przeprowadzony w sposéb podany
wp. 2.2.

Po wystudzeniu krysztalu wycieto z niego 13
ptytek w odlegtosci co 15 mm, na ktorych okreslono

1 krysztatlu nr 2327, ktoéra znajdowata sig
w polu termicznym o najwyzszej tem-
peraturze 7 > 900 °C wartosci gestosci
dyslokacji sg na nieco nizszym lecz poréw-
nywalnym poziomie 9 x 10* cm™. Jest to
potwierdzeniem, ze gesto$¢ dyslokacji jest
funkcja temperatury obrobki termiczne;j.

W procesie nr 2328 przeprowadzono
w pei zintegrowany cykl technologiczny
otrzymywania monokrysztatu SI GaAs
sktadajacy sie z etapu syntezy, monokrystalizacji
i obrobki termiczne;.

W pierwszym etapie przeprowadzono synteze
GaAs metoda in situ czyli bezposredniego stopienia
metalicznego Ga i As w tyglu pod warstwg B,O.,.
Do tego celu uzyto galu i arsenu o czysto$ci 7N.
Proces syntezy przebiegal w komorze Czochral-
skiego bezposrednio przed procesem monokrysta-
lizacji. Cis$nienie Ar w czasie syntezy wynosilo
60 — 70 atm. Wielko$¢ wsadu GaAs otrzymanego
w wyniku syntezy wynosita ~ 4200 g, zawarto$¢
H,O w topniku - 1100 ppm. Zatozona $rednica krysz-
talu wynosita 58 mm. Krystalizacje prowadzono
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1.E405 14 ; | + 80 wycigto 6 ptytek pomiarowych od
*l + | e poczatku oraz 5 ptytek z jego konca.
o —t Wyniki pomiaréw i miejsca cigcia
d i | 140 g przedstawiono w Tab. 1. Na Rys. 6
- Y . T\ |l & przedstawiono rozktad gestosci dys-
£ | ' N lokacji na tle profilu krysztatu.
A 0$ kr>{sztalu "0 > . .
a I = W poczatkowej czgsci krysztatu
a ‘e | | * = L .
w | | +-20 ¢ w odleglosci ~ 8 mm od zarodzi
E . . rr .o
I ws - wygrzewanie standardowe w l + -40 o obserwu]e Sl@ gQStOSC dyslokacp na
: Ampiie zmkniste] : &  poziomie ~1 x 10° cm?, ktéra ob-
| - . | T 80 niza si¢ do poziomu 2,7 x 10* cm?
* — ien t. , . .
1.E+04 | —pronloiibyeat | | -80 w odlegtosci 14 - 20 mm a nastgpnie
0 50 100 150 200

Odlegtos$¢ od zarodzi [mm)]

Rys.6. Profil i rozktad EPD wzdtuz krysztatu nr 2328.

Fig.6. Profile and EPD distribution along the crystal no. 2328.

w warunkach jak dla procesu nr 2325 i 2327. Kon-
cowym etapem byto wygrzewanie krysztatu wedlug
procedury jak dla krysztatu 2327 i w takich samych
warunkach termicznych.

W celu oceny wlasnosci elektrycznych i struktu-
ralnych z krysztatu otrzymanego w procesie nr 2328

wzrasta do poziomu 5,3 x 10* cm™
w odlegtosci 32 mm. W odlegtosci
~ 47 mm od zarodzi osigga wielkos¢
8,7 x 10* cm™.

Podobne wyniki uzyskano z ba-
dania rozktadu EPD w koncowej cze¢sci krysztatu.
Na dhugosci ~14 mm od konca obserwuje si¢ spadek
EPD z poziomu 1 x 10°cm? (214 mm od zarodzi)
do poziomu ~ 7 x 10* cm? (200 mm od zarodzi),
a nastepnie do 2 x 10* em? w odleglosci 20 mm od
pierwszej plytki pomiarowej (194 mm od zarodzi).

OdL. od ) p ., £PD
zarodzi Uwagi
TV PR [Ohmcm] [em?/Vs] [em™] [em?]
8 1,00 x 108 5928 1,08 x 107 9,5 x 10
14 1,02 x 108 4113 1,50 x 107 2.7 x 10
20 9,87 x 107 4774 1,44 x 107 2.6 x 10
26 1,12 x 108 5211 1,07 x 107 4.7 x 10¢
32 8,84 x 107 5184 1,36 x 107 53x 10°
47 1,02 x 108 5228 1,18 x 107 8,7 x 10°
55 4.64x 107 5727 237x 107 8,0 x 10
80 7.3 x 10¢ Czes¢
33 6.81 x 107 5190 177 x 107 wyerzewana
, > dodatkowo
180 3.85x 107 5824 279 x 107 7.7 x 10¢
188 6,19 x 107 4808 2,11 x 107 2.6 x 10¢
194 5.83 x 107 4353 2.46x 107 2,0 x 10¢
200 4.85x 107 4557 2.83x 107 6.9 x 10*
207 4,19x 107 5238 2.85x 107 1.0 x 10
214 3,05x 107 5387 3,85 x 107 1.1 x 10°

Tabela 1. Parametry elektryczne i strukturalne wzdtuz krysztatu GaAs nr 2328 @ 2” wygrzewanego w procesie zin-

tegrowanym.

Table 1. Electrical and structural parameters along the GaAs crystal no. 2328 ® 2” annealed during an integrated

process in the Czochralski puller.
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125 mm i zakresie (55 — 180) mm
zostata poddana dodatkowo standar-
b dowej obrdbce termicznej. Wynik tej
obrobki przedstawiony jest w Tab. 1
oraz na Rys. 6. Na calej dlugosci wy-
grzewanej czesci nastgpil wzrost ru-
chliwosci do poziomu (5200 — 5900)
cm?/Vs, niewielki wzrost koncentracji
przy jednoczesnym wzroscie EPD, do
poziomu ~ 8 x 10* cm. Wartosci EPD
w tym obszarze sg porownywalne do
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Rys.7. Porownanie rozktadu EPD wzdtuz krysztatow nr 2328 i nr 2327.
Fig.7. Comparison of the EPD distribution along the crystals no 2328 and

2327.

Wysokie wartosci EPD dla tego krysztatu w odlegto-
$ci 8 mm oraz 207 i 214 mm od zarodzi zwigzane
sg z wysokim stresem termicznym w tych czg$ciach
krysztatu normalnym dla zarodkowania i odrywania
krysztatu od cieczy po zakonczeniu procesu wzrostu.

Analiza wiasciwosci elektrycznych monokrysz-
tatu 2328 (Tab. 1) zmierzonych na ptytkach pomia-
rowych wskazuje, ze na calej dlugosci otrzymano
material pohizolujacy o rezystywnosci w zakresie
(3,5 - 12) x 107 Ohmem, koncentracji no$nikoéw
(1,3 - 4,4) x 107 cm? oraz ruchliwo$ci nosnikow
fadunku (4160 - 5900) cm?/Vs. Na podkreslenie
zastuguje fakt, ze nawet w czeSci krysztatu, ktora
znajdowata si¢ w tulei grzejnej w temperaturze
650 - 550°C posiada on wtasnosci potizolujace.
Jednakze czeg$¢ krysztatu, ktéra znajdowata sig
w temperaturze < 850°C charakteryzowala si¢ nizsza
warto$cia ruchliwosci no$nikéw tadunku elektrycz-
nego i = (4100 - 4900) cm?/Vs w czesci zblizonej do
zarodzi oraz 4400 - 4900 cm?/Vs w obszarze bliskim
kofica. Swiadczy to o tym, ze przy temperaturach
T < 850°C generowana jest nizsza koncentracja
centrow EL2 oraz prawdopodobnie rozpoczyna si¢
generacja donorowych centrow defektowych nie
zachodzi rozpuszczanie As. Jest to obszar temperatur
zbyt niskich, Zzeby otrzyma¢ material potizolujacy
o rezystywnosci p > 107 Ohmem 1 ruchliwosci no-
$nikéw tadunku 1 > 5000 cm?/Vs. Poniewaz miejsca
krysztatu w odlegtosci 8 mm i 207 - 214 mm od
zarodzi byly wygrzewane w temperaturze 7 < 850°C
mozna podejrzewaé, ze takie wlasciwosci krysztat
uzyskal w procesie wzrostu.

W celu potwierdzenia wplywu temperatury
1 warunkow wygrzewania na wlasciwosci elektryczne
1 ich jednorodno$¢, czes$¢ krysztatu nr 2328 o dlugosci
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uzyskanych w wyniku wygrzewania
W procesie zintegrowanym (czgs¢
krysztatu znajdujaca si¢ w maksy-
malnej temperaturze uktadu dogrze-
wajacego). Na podkreslenie zastuguje
fakt rownomiernego rozkladu gestosci
dyslokacji w wygrzewanej dodatkowo czesci krysztatu
o dlugosci ~ 125 mm.

Poréwnanie wielkosci EPD krysztatdow nr 2328
i nr 2327 (Rys. 7) wskazuje, ze w analogicznych
miejscach w krysztale nr 2328 (14 - 18) mm i 188
mm od zarodzi uzyskano ~ 2-krotnie nizsze gg-
stosci dyslokacji. Mozna wnioskowaé, ze na calej
dhugosci zawartej miedzy 14 mm i 180 mm krysztat
ten w stanie as grown (bez wygrzewania) posiadat
gestos¢ dyslokacji w zakresie (2 — 4) x 10* cm™.

2.4. Sposob przeprowadzenia badan
monokrysztalow SI GaAs o Srednicy 3”

Przeprowadzono 2 procesy krystalizacji o nume-
rach 2326 i1 2329 i otrzymano krysztaty o $rednicy
78 — 85 mm. Widok jednego z krysztatow przedsta-
wiony jest na Rys. 8.

Krysztal nr 2326 bezposrednio po zakonczeniu
procesu wzrostu przemieszczono do uktadu wygrze-
wajacego. Wygrzewanie przebiegato przy tempera-
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Rys. 8. Widok monokrysztatu SI GaAs nr 2326 © 3”.
Fig. 8. View of the SI GaAs single crystal no. 2326 @ 3”.
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Rys. 9. Profil i rozktad EPD wzdtuz krysztatu nr 2326 (wi — cz¢$¢ krysztatu
wygrzewana w procesie zintegrowanym; ws — ¢z¢$¢ krysztatu wygrzewana
standardowo).
Fig. 9. Profile and the EPD distribution along the crystal no. 2326 (wi — part
annealed in an integrated process; ws — part annealed durring a standard

Nastepnie tak scharakteryzowa-
ny krysztat o dlugosci ~ 80 mm
poddano standardowej obrdbce
termicznej w zamknietej ampule
kwarcowej (T = 950°C; t = 4h
+ szybkie studzenie) majacej na celu
sprawdzenie jakie spowoduje ona
zmiany w gestosci dyslokacji.

Po tej obrobee z krysztatu wycie-
to 13 pltytek w odlegtosci co 5 mm
do pomiaru $redniej gestosci dyslo-
kacji. Wyniki pomiaréw przedsta-
wiono na Rys. 9.

Druga prébe otrzymywania mo-
nokrysztathu o $rednicy @ > 3” z wy-
grzewaniem w komorze Czochral-
skiego przeprowadzono w procesie
nr 2329. Materiatem wsadowym

process).

byty potizolujace (p > 10° Ohmem)
niedomieszkowane krysztaly GaAs

lEns 1000 w ilosci ~ 4200 g. Krystalizacje prze-
*’#,*—4*"“"""**‘*““* +900 7 prowadzono w kierunku [100]. Pozo-

= m‘t\m\ + 800 % state parametry technologiczne byty

ra " 3 700 § takie jak w procesie 2326. Otrzyma-

Z‘ ,./'"' gl W 1 600 & no monokrysztat o ciezarze 3050 g,
S | E+05 Py b " - 500 § dhugosci ~ 150 mm, $rednicy ~77 mm.
g = | 400 S Kiysztal bezposrednio po procesie
. = wzrostu wygrzewano w warunkach

1 200 &  podobnych jak w procesie 2326. Dla

- 2  zbadania wlasciwosci elektrycznych i

Evon -+-3"_2329 -e-T[oC] | . § rozktadu gestosci dyslokacji wycigto
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Rys. 10. Rozktad EPD w krysztale nr 2329 i profil temperatury grzejnika
w uktadzie do wygrzewania krysztatdéw o $rednicy 3” w urzadzeniu Czo-

chralskiego.

Fig. 10. Heater temperature profile and the EPD distribution in the crystal

no. 2329 annealed during an integrated process.

turze grzejnikow tygla T, = 1300°C i T, = 1200°C.
Studzenie krysztatu odbywalo si¢ w ukladzie grzej-
nym z szybkos$cia 20°C/min przez 15 min, nastgpnie
zasilanie grzejnika wylaczono.

Po wystudzeniu wycigto z krysztatu ptytki pomia-
rowe shuzace do oceny gestosci dyslokacji: 1 ptytke
z cze$ci poczatkowej 1 4 plytki z czesci koncowe;.
Przy cieciu krysztal nie pekal, co wskazuje ze w pro-
cesie wygrzewania nastgpito jego odprezenie. Wyniki
pomiardow gestosci dyslokacji (EPD) przedstawiono
na Rys. 9 na ktérym pokazano takze ksztatt krysztatu.

Na obydwu koncach krysztal posiadat podob-
ng gestos¢ dyslokacji ~ (1,1 - 1,2) x 10° cm?2.
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na ktorych pomierzono ruchliwos¢
no$nikow tadunku, koncentracje, re-
zystywno$¢ i EPD. Wyniki pomiarow
podano w Tab. 2. Krysztat posiadat
wiasciwosci materiatu potizolujacego
tzn. wysoka rezystywno$¢ w zakresie
(1 - 3) x 108 Ohmem oraz koncentra-
cje nosnikow n = (4 - 24) x 10° cm?.

Na Rys. 10 przedstawiono rozktad gestosci dys-
lokacji wzdtuz krysztatu z rozktadem temperatury
w uktadzie dogrzewajacym. W poczatkowej i konco-
wej czgsci monokrysztatu gestos¢ dyslokacji jest na
poziomie 1 x 10° ecm™? a miedzy (30 i 100) mm od
zarodzi wzrasta do poziomu 2 x 10° cm? (2-krot-
nie). Nastapito to w obszarze, w ktorym temperatura
w uktadzie wygrzewajacym jest najwyzsza i
osigga wartos¢ ~ 900°C (Rys. 10). Jest to tempe-
ratura porownywalna do stosowanej w standardo-
wym wygrzewaniu krysztatow SI GaAs (950°C).
W obszarze temperatury < 850°C na dlugosci

MATERIALY ELEKTRONICZNE (Electronic Materials), T. 40, Nr 3/2012
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Rys. 11. Rozktad EPD wzdtuz krysztatéw nr 2329 i nr 2326 (wygrzewanego
dodatkowo w ampule kwarcowej) oraz profil temperatury w uktadzie do
wygrzewania krysztalow o $rednicy 3” w urzadzeniu Czochralskiego.
Fig. 11. EPD distribution along the crystals no. 2329 and 2326 (additionally
annealed in a quartz ampoule) and the temperature profile in the heater used
to anneal @ 3” crystals.

0
160

Temp.grzejnika dodatkowego [0oC]

Odleglosé

i p p n EPD

zarodzi | \Opmem) | [em¥/Vs] | [em?) [cm?]

[mm]

13 | 283x10° | 4485 | 492x10° | 17x10°
21 251x10° | 4683 | 533x10° | 12x10°
30 | 3.05x10° | 4649 | 440x10° | 1,0x 10°
39 168x10° | 3294 | LI3x107 | 16x10°
47 196x 10° | 3984 | 7.99x 10° | 2,0 x 10°
s6 | 2011x10° | 4315 | 687x10° | 19 10°
64 177x10° | 4784 | 725x10° | 2.4x10°
73 | 210x10° | 4055 | 7.48x10° | 1,9x 10°
90 168x 10° | 4474 | 831x10° | 22x10°
98 145x 10° | 4665 | 9.46x10° | 1,6x10°
107 | 150x10° | 3487 | 922x10° | 1,0x 10°
120 | 946x107 | 4658 | 1,08x10° | 9,5x 10°
128 | 923x107 | 4175 | 1,83x10° | 86x 10°
137 | LI9x10° | 3417 | 157x107 | 1,0x10°
146 | 130x10° | 3413 | 1.64x107 | 93x10°

Tabela 2. Parametry elektryczne i strukturalne wzdhuz krysztalu GaAs nr
2329 @ 3” wygrzewanego w procesie zintegrowanym.
Table 2. Electrical and structural parameters along the GaAs no. 2329 ® 3”
crystal annealed during an integrated process in the Czochralski puller.

110 - 140 mm gestos$¢ dyslokacji jest na poziomie
1 x 10° cm?, typowym dla krysztatow @ 3” w stanie
as grown. Wynika z tego, ze ponizej tej tempera-
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tury poziom naprezen w krysztale
nie przekracza wartosci krytycznej
(CRSS — Critical Resolved Shear
Stress) 1 nie s3 w nim generowane
nowe dyslokacje. Porownanie zmian
poziomu gestosci dyslokacji i ich
rozktadu (Rys. 11) w wyniku obrob-
ki termicznej w zamknigtej ampule
kwarcowej (krysztal 2326) i w pro-
cesie zintegrowanym (krysztat 2329)
wskazuje, ze poziom ten zalezy
od parametrow obrobki termicznej
a nie od sposobu jej przeprowadze-
nia.

3. WNIOSKI

Wynikiem zastosowania okreslo-
nych warunkéw obrobki termicznej
monokrysztatow SI GaAs powinno
by¢:

- uzyskanie jednorodnosci whasciwosci
elektrycznych przez rozdyfundowanie
skupisk atomow As i domieszek reszt-
kowych powstajacych wokét dysloka-
cji (temperatura > 900°C),
- wygenerowanie centrow EL2 (As, +
X) o jednorodnym rozktadzie, kto-
re zachodzi w temperaturze powyzej
850°C,
- uniknigcie generowania ptytkich do-
norowych centréw defektowych po-
wstajacych w przedziale temperatur
400 — 800 °C (koniecznos¢ szybkiego
studzenia w tym zakresie temperatur)
[3-5].

Warunki takie spetnia aktualnie
stosowana technika wygrzewania
w amputach kwarcowych.

Przeprowadzone w pracy badania
wskazuja, ze w wyniku zastosowane;j
standardowej obrobki termicznej mo-
nokrysztatlow SI GaAs generowane
sg “nowe” dyslokacje, w wyniku
czego catkowita gestos¢ EPD wzra-
sta (2 - 2,5) -krotnie w stosunku do

gestosci w stanie as grown (np. krysztat nr 2325,
2326, 2329). W krysztatach o $rednicy 2” bedzie
to wzrost z poziomu (3 - 6) x 10* cm? do poziomu
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(6-12) x 10* cm™. W przypadku krysztatoéw o $redni-
cy 3” zpoziomu 1 x 10° ecm? do 2 x 10° cm™. Wynika
7 tego, ze gestos$¢ dyslokacji i stan naprezen w krysz-
talach przed wygrzewaniem decyduja o ich gestosci
w produkcie finalnym. Wzrost gestosci dyslokacji
w wyniku wygrzewania obserwowali takze Rudolph
[6], Metzger [8], Miyazaki [9].

Przeprowadzone zintegrowane procesy monokry-
stalizacji 1 wygrzewania pozwalajg na nastepujace
stwierdzenia:

- gesto$¢ dyslokacji w monokrysztatach o $redni-
cy nominalnej 2” w stanie as grown byta na poziomie
(4 — 6) x 10* cm™ w krysztale nr 2327 1 (2 — 3) x
10* cm? w krysztale nr 2328. W wyniku wygrzewa-
nia obydwu krysztaléw w tych samych warunkach
(T, max ~ 910°C) otrzymano w czg$ciach znajdujg-
cych sie w tej temperaturze EPD na poziomie (8 — 9)
x 10* em?. Sa to wartosci pordéwnywalne do stoso-
wanych przy wygrzewaniu w ampule np. krysztatu
nr 2325. Wynika stad, ze finalna gestos¢ dyslokacji
jest funkcjg warunkow wygrzewania i studzenia,

- szybkos§¢ studzenia jest wystarczajaca, aby
nie generowaty si¢ ptytkie donorowe centra de-
fektowe,

- na podstawie przeprowadzonych badan wstep-
nych mozna stwierdzi¢, ze proces obrobki ter-
micznej w komorze Czochralskiego moze zasta-
pi¢ proces osobnego wygrzewania,

- zintegrowany proces monokrystalizacji i wy-
grzewania w komorze Czochralskiego pozwala
réwniez na rozwigzanie innego, bardzo waznego
problemu technologicznego. Jest nim zjawisko
pekania monokrysztalow SI GaAs wystepujace
ze wzgledu na wysoki stan zamrozonych (nie-
zrelaksowanych) naprezen. Zjawisko to wy-
stepuje dosy¢ czesto w przypadku krysztatow
o $rednicy > 37, nieco rzadziej w przypadku >
2”.Powoduje ono znaczne obnizenie uzyskow
materialowych w technologii wytwarzania mo-
nokrysztatow SI GaAs. W zaleznosci od pozio-
mu napr¢zen zjawisko pekania wystepuje sa-
moistnie bez jakiejkolwiek ingerencji (krysztaty
0 ® > 3”) badz tez przy obcinaniu koncow
krysztaléw i odcinaniu plytek pomiarowych,
a takze probach wstepnego obtaczania przed
procesem standardowej obrobki termicznej.
Zastosowanie wygrzewania zintegrowanego
z procesem monokrystalizacji poza ulepszeniem
wlasciwosci elektrycznych pozwala na obnize-
nie poziomu naprezen w krysztatach do takiego
stanu, ze mozliwa jest ich dalsza obrobka me-
chaniczna bez ryzyka pekania.

4. PODSUMOWANIE

Technologia otrzymywania monokrysztatow
ST GaAs metoda LEC umozliwia potaczenie w jeden
proces technologiczny etapu syntezy GaAs metoda
in situ 1 wzrostu monokrysztatu. Wygrzewanie
monokrysztatéw w celu ujednorodnienia i podwyz-
szenia ich fizycznych wlasciwosci stanowi osobny
etap technologii. W pracy przeprowadzono badania
nad mozliwoscig zintegrowania syntezy i mono-
krystalizacji z obrobka termiczng w jeden proces
realizowany w komorze urzadzenia Czochralskiego.

Istotng korzyscia wynikajgca z zastosowania
takiego rozwigzania jest zmniejszenie pracochtonno-
$ci, obnizenie zuzycia materialdow oraz rozwigzanie
problemu pekania krysztatow.
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Dziatanie 2.3. Inwestycje zwigzane z rozwojem infrastruktury informatycznej nauki
DOTACJE NA INNOWACJE

Tytul Projektu: REPOZYTORIUM CYFROWE INSTYTUTOW NAUKOWYCH

Biblioteka Instytutu Technologii Materiatow
Elektronicznych bierze udziat w budowie Repozy-
torium Cyfrowego Instytutow Naukowych. Projekt
realizowany jest w okresie od marca 2010 do marca
2014 i finansowany ze $rodkéw Programu Opera-
cyjnego Innowacyjna Gospodarka O$ priorytetowa
2.° Inwestycje zwigzane z rozwojem infrastruktury
informatycznej nauki w ramach poddziatania 2.3.2
Projekty w zakresie rozwoju zasobow informacyj-
nych nauki w postaci cyfrowe;.

Podstawowym celem Projektu jest utworzenie
ogo6lnodostepnego w sieci Internet ponadregionalne-
go, multidyscyplinarnego, petnotekstowego, przeszu-
kiwalnego Repozytorium Cyfrowego ztozonego ze
zdigitalizowanych publikacji naukowych, materiatow
archiwalnych, dokumentacji badan oraz pismienni-
czego dziedzictwa kulturowego wyselekcjonowa-
nych ze zbiorow 16 polskich instytutéw naukowych
oraz ich bibliotek tworzacych Konsorcjum Repozyto-
rium Cyfrowego Instytutow Naukowych, na ktorego
czele stoi Muzeum i Instytut Zoologii PAN.

Celami szczegélowymi Projektu sq:

*  modernizacja infrastruktury naukowo-badaw-
czej 1 informatycznej szesnastu jednych z najlepszych
polskich jednostek naukowych reprezentujacych
zarowno nauki Sciste, przyrodnicze, medyczne, jak
i humanistyczne;

»  zwickszenie cyfrowych zasobow Internetu
o wartosciowe polskie tresci publikacji naukowych

wydawanych przez cztonkow Konsorcjum (mono-
grafii naukowych, czasopism, wydawnictw seryjnych,
map 1 atlaséw) i jednoczesne upowszechnianie wy-
nikéw badan wilasnych Instytutow, co przetozy¢ sie
powinno na wzrost ich cytowalnosci;

»  zabezpieczenie dla przyszlych pokolen bie-
zacego dorobku naukowego Instytutow Konsorcjum
poprzez zbudowanie archiwum cyfrowego Instytutow
Konsorcjum (archiwizacja plikow matek);

e umozliwienie ogdtowi dostepu do pozycji
udostepnianych obecnie tylko wyjatkowo nielicznej
grupie badaczy (starodruki, ksiagzki i mapy, re¢kopisy,
czasopisma, zdjecia, kartoteki i pozycje zachowane
tylko w jednym egzemplarzu w Polsce, a nawet na
swiecie, itp.) i zabezpieczenie ich dla przysztosci, po-
przez cyfrowa archiwizacje tych wyselekcjonowanych
pozycji. Wiele z tych historycznych zbiorow aktualnie
stuzy badaniom naukowym, np. mapy historyczne sg
pomocne w badaniach nad zmianami globalnymi;

»  zwigkszenie dostgpnosci do pozostatych wy-
selekcjonowanych unikalnych materiatow wspolcze-
snych i historycznych, gromadzonych w Instytutach
Konsorcjum m.in. w postaci rekopisow prac doktor-
skich, specjalistycznych kartotek czy dokumentacji
badan;

e promocja polskiej nauki, historii, kultury
i waloréw s$rodowiska przyrodniczego w $wiecie
poprzez obecnos$¢ zasoboéw Repozytorium Kon-
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