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Osobliwosci wzrostu warstw
epitaksjainych z ograniczonej
objetosci roztworu cieklego®

Krystalizacja z roztworu cieklego znajduje coraz szersze zastosowanie w wytwarza =
niu warstw epitaksjalnych materiatéw pétprzewodnikowych. Dla otrzymywania morfolo =
gicznie doskonalych warstw najbardziej perspektywiczna jest metoda krystalizaciji
z ograniczonej objetosci roztworu ciektego [1], [ 2].

Autorzy niniejszej pracy przeprowadzili badania procesu krystalizacji z ograniczonej
objetoéci roztworu cieklego na przykladzie otrzymywania warstw epitaksjalnych fosforku
galu z roztworu fosforu w cieklym galu,

Wzrost warstw odbywal sie z roztworu umieszczonego migedzy dwoma podlozami
/rys. |/ w pionowym reaktorze [2], w strumieniu wodoru oczyszczonego filtrem palla=-

dowym. Jako materiatu podlozowego uzywano plytki GaP o srednicy 25-35 mm, orien=
tacji (111) B, polerowane chemiczno = mechanicznie w roztworze podchlorynu sodu.
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Rys. 1. Schemat otrzymywania warstw z ograniczonej objetoéci roztworu:
1 - podloze, 2 - roztwér

Poczqtkowa temperatura krystalizacji wynosita 1050°C, obnizanie temperatury odby -
walo sie zgodnie z programem odpowiadajgcym krzywej likwidusa. Dla zabezpieczenia
przed wyparowaniem fosforu, szczegélnie przy malych szybkosciach, do chlodzenia

* Praca przygotowana na Konferencje Naukowq nt. "Otrzymywanie i wlasnosci
fizyczne zwiqzkéw pélprzewodnikowych i ich roztworéw stalych" /Cetui, 7=9.X.751./



roztworu stosowono cieczowq hermetyzacje tréjtlenkiem boru, Grubo§é warstw okre¢la -
no z przetomu, morfologie badano metodq morfologicznq z wykorzystaniem mikroskopu
MiM-7,

Rozktad fosforu w roztworze cieklym miedzy podlozami okre§lano przez rozwiqza-
nie wyréwnania dyfuzy jnego:
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Catkujqc wyrazenie (3) wzgledem/ z| otrzymujemy wartoéé gradientu koncentracii
fosforu w roztworze:
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i predko$é wzrostu moze byé okreslona z réwnania:
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gdzie: M - ciezar molekulamy fosforku galu
¢ - gesto$é fosforku galu
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Z wyrazenia ( 7) wynika, Ze przesycenie monotoniczne wzrasta od 0 do wartosci:
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Drugi czlon wyrazenia (7) mozna pomingé przy speinieniu warunku:
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Dla maksymalnych warto$ci przesycenia wzglednego mozna napisaé wyrazenie:
«l"2
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Grubog¢ warstw epitaksjalnych, w przypadku, kiedy caly roztwér fosforku galu
krystalizuje na podlozach, moze byé okreslona réwnaniem:

g= MS2-.0
T O2A 9, ¢

gdzie: 5’2 - gestosé galu

(1)

A - ciezar atomowy galu

Eksperymentalnie zbadano zalezno$é predkosci wzrostu warstw epitaksjalnych od odle
glosci migdzy podtozami w zakresie 0,5 mm <5< 5 mm i predkosci zmiany koncentracii
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fosforu w roztworze /a/ w zakresic 0,15¢10 ~at%/s<a <7510 ~ at%/s.
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Rys. 2. Grubos¢ warstw epitaksjalnych /d/ w zaleznoci od § otrzymanych na:
1 - gérnym, 6 = dolnym podiozu przy a = 0,15:1073 at%/s
2 - gémym, 5 = dolnym podlozu przy a=7,510~3 at%/s
3 - grubos¢é warstw dp wyliczona z wyrazenia 11
4 - r6inica 2 dp - /da+db/ dla podlozy przy a=7,5-1073 at%/s
Predkos¢ krystalizacji w zaleznosci od wielkosci & badano podczas wzrostu warstw
w jednym eksperymencie dla zadanych wartosci /a/.



Przy niewielkich wartosciach 3i /a/ /rys. 2/ grubo$é warstw na gémym /do/ i dol -
nym /dp/ podiozu byla jednakowa i odpowiadata wartosciom obliczonym z wzoru ().

W miare zwigkszania & obserwowano réznice grubosci warstw na gémym i dolnym
podloiu. Grubosé warstwy na gérmym podtozu /d/ wzrastata silnie wraz ze wzrostem d
podczas gdy na dolnym podlozu zmieniala sig nieznacznie /krzywe 5, 6/. '

Jak wynika z rys. 2 poczqtek powstawania réinic w grubo$ciach warstw zalezy od
predko$ci zmiany koncentracji fosforu /a/ w roztworze.

= -2
Dlaa=0,15-10 4 at%/s odpowiada to wartoscid = 16 mm; dla a =7,5°10 ~ at%/s
- wartosci 0= 0,7 mm,

Predko$é zmiany koncentracii fosforu w roztworze wplywa réwniez na charakter zmian
grubo$ci warstw epitaksjalnych powstajqcych na gémym podiozu. Przy malych warto$-
ciach /a// krzywa 1/ grubo$é warstwy epitaksjalnej no gérym podlozu wzrasta monoto=
nicznie wraz ze wzrostem § , przy wigkszych wartoéciach /krzywa 2/ = wystepuije
nasycenie,

Przy a = 0,15-10-3 at%/s suma gruboéci warstw epifoks&alnych otrzymywanych na
g6émym i dolnym podtozu aam'.c = 2dp, aorzy a~7,5°1079 at%/s suma du+d.D< 2 dp,

i maleje w miarg wzrostu §-.

Réznica miedzy grubosciami warstw epitaksjalnych otrzymanych na gérnym i dolnym
podiozu /da -db/ wraz ze wzrostem wartoéci /a/ w poczqtkowej fazie szybko wzrasta,
osiqgajqc nasycenie, a nastgpnie maleje /rys. 3/.
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Rys. 3. Zaleinot¢ da=db od predkosci obnizenia koncentracji fosforu w roztworze /a/
dla réznych wartoéci &

Warto$é i polozenie maksimum sq okreélone wielkosciq & i /a/, przy czym wraz ze
wzrostem O maksimum wzrasta i przesuwa si¢ w obszar malejqcych wartosci /a/.

Wyniki przytoczone na rys. 2 i 3 éwiadczq o tym, Ze proces krystalizacji z ograniczo-
nej objetosci roztworu cieklego, w zaleznosci od wartoéci /a/ i &, moze odbywaé sig
w trzech réinych obszarach:

- | obszar, w ktérym predkosci wzrostu na gémym i dolnym podlozu sq jednakowe.
Obserwuje sie to przy malych wartoéciach /a/ i §;
= 1l obszar, kiedy predko§é wzrostu na gémym podlozu wzrasta wraz ze wergstem /a/
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io . a na dolnym podlozu prakfycznie zalezy od §. W tym obszarze da+db -2d ;
P

= 11l obszar, w ktérym zalezno$é grubosci warstwy epitaksjalnej na gérnym podlozu
od wielkosci & osiqga nasycenie /rys. 2, krzywa 2/, przy czym réinica da -db w mia=

re wzrostu /a/ zmniejsza sig, natomiast da+db < 2dp. Obszar ten jest obserwowany
przy duzych wartoéciach /a/ i .

Predkogé wzrostu warstw epitaksjalnych w obszarze | jest proporcjonalna do iloczynu
a*$ , tzn. odpowiada zaleznoci opisanej wyrazeniem (6) . Oznacza to, ze wzrost
jest limitowany doprowadzeniem masy zwiqzku. | obszar jest obszarem quasi=-réwno-
wagowej krystalizacji.

Predko$é wzrostu w || obszarze krystalizacji jest na gémym podlozu wigksza, a na
dolnym mniejsza, niz to wynika z wyrazenia (6 ) . Moze to byé zwiqzane z réinq
kinetykq krystalizacji na tych podlozach, jak réwniez z gradientem temperatury w roz =
tworze. R6znice w predkosciach wzrostu na gémym i dolnym podlozu obserwuije si¢
i w przypadkach, kiedy sq stosowane zupelnie identyczne podloza, a dokladna kontrola
rozkladu temperatury pozwala na wyeliminowanie gradientu temperatury.

Zjawisko to jest prawdopodobnie zwigzane z polem grawitacy jnym. Wiadomo [ 3],
ze w roztworach przesyconych tworzq si¢ zarodki krystaliczne i wystepuije fluktuacja
gestoéci. Dla zarodkéw jest charakterystyczne wystgpowanie ostrych granic miedzyfa-
zowych.

Poniewaz gesto$é wlasciwa fosforku galu jest mniejsza od gestosci wiasciwej galu,
zarodki fazy stalej i obszary zawierajqgce madmiar fosforu bedq pod dziataniem pola
grawitacyjnego przemieszczaé sie do gérnego podloza. Natomiast obszary z nadmiarem
galu bedq opada¢é w dét.

Jetli zalozymy, ze krystalizacja w Il obszarze okreéla sie przemieszczaniem fluktu-
acji gestosci, a nie wplywem krystalicznych zarodkéw /éwiadeczq o tym badania morfo =
logiczne i strukturalne warstw/, to przemieszczanie fluktuacji gestosci w polu cigzenia

bedzie prowadzié do tego, ze koncentracja fosforu przy gémym podlozu bedzie wigksza,

a przy dolnym mniejsza od éredniej wartoéci w roztworze. Wyjaénia to obserwowane
réznice w predkosci wzrostu na gémym i dolnym podtozu oraz wzrost grubosci warstwy
na gérnym podlozu w miar¢ wzrostu § i /a/. Dolna granica drugiego obszaru znajduje
sig przy a = 0,05% i wraz ze wzrostem & przesuwa sig w strone znacznie wiekszych
wartoéci przesycenia /do a = 0,2%/.

Przesunigcie dolnej granicy tego obszaru jest prawdopodobnie zwiqzana z inkuba -
cyjnymi okresami tworzenia sig i przemieszczania fluktuacii gestoéci. Swiadczq o tym
wyniki specjalnie przeprowadzonych eksperymentéw. Po ustaleniu sie temperatury
krystalizacji i wypelnieniu objetosci migdzy podlozami roztworem, w czasie t doko-
nywano zmiany temperatury w piecu o wielkosci A T, zgodnie z programem pr(z:edstu-
wionym na rys. 4. Po uplywie czasu t_ roztwér usuwano za pomocq wiréwki. Na gér-
nym podiozu powstawala warstwa epitaksjalna. Obserwowano natomiast zmniejszanie
sie gruboéci dolnego podloza, tzn. nastgpowalo przemieszczanie materiatu w polu
grawitacyjnym z dolnego podloza na gérne. .

Na rysunku 5 przedstawiono grubo$é warstwy d’a otrzymanejnagémym podtozu w cza-
sie jednego cyklu w zaleznosci od czasu 1. w jakim ciecz znajduje si¢ migdzy podio-
2ami, dla réznych wartosci &'. Wraz ze zwigkszeniem czasu T gruboéé warstwy mono=
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tonicznie zwigksza sig i osiqga nasycenie, przy czym minimalny czas T, dla ktérego
mozna przyqé, ze d’a = const, wzrasta wraz ze wzrostem odlegloéci miedzy podlozami.
Wyniki te éwiadczq o tym, Ze nalezy uwzgledniaé procesy inkubacyine przy wzroscie,
a szczegblnie przy wzrofcie z roztworéw o duzych wartoéciachd i /a/.

L’
a7 \_/\_/\_/\_/\.tn
fp ?',k r b
t. t,min T

Rys. 4. Rezim temperaturowy krystalizacji w |l obszarze:
tc = czas cyklu, tp = czas zwigkszenia temperatury w procesie jednego cyklu, tk = czas
wymuszonego ochlodzenia roztworu, tb = czas statej temperatury, th = moment usuwania
roztworu z powierzchni warstw

e o-J§= 1,5mm -
- o-g=2mm
A-d=2,5mm

e ak
o-d =3,5mr

& & thmn

Rys. 5. Zalezno&é gruboéci warstw otrzymanych na gérnym podlozu w czasie jednego
cyklu od czasu statej temperatury tb dla wartosci &':

1-1,5mm,2-2mm, 3 ~ 2,5mm, 4 - 3,5mm

Jest réwniez mozliwy inny mechanizm oddzialywania pola grawitacy jnego na wzrost
warstw epitaksjalnych z ograniczonej objgtosci roztworu ciektego. W momencie po=
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czqtkowym roztwér ciekly miedzy podlozami posiada skiad jednorodny. W procesie
obnizania temperatury nastepuje krystalizacja warstw epitaksjalnych na gémym i dol -
nym podlozu, w wyniku ktérej powstaje obnizenie koncentraciji roztworzonego materia=
lu w przylegajgcych do podlozy obszarach roztworu.

W przypadku krystalizacji fosforku galu z roztworu fosforu w cieklym galu, w poblizu
podlozy powstaje roztwér zubozony w fosfor o wigksze| gestosci od wyjsciowego. Na
skutek dziatania pola grawitacy jnego w poblizu gérmego podloza powstajq prady kon-=
wekcy jne. Ciezkie frakcje roztworu przesuwajq sie od podloza do $rodka odleglosci
miedzy podlozami, a do podloza przesuwa sie lekka frakcja bogata w fosfor.

W czasie procesu w poblizu dolnego podYoza rozmieszczajq sie frakcje roztworu
ciezsze, anizeli w polowie odleglosci miedzy podlozami. W zwiqzku z tym prady kon-
wekeyjne tu nie powstanq.

Przy otrzymywaniu warstw zgodnie z programem przytoczonym na rys. 4 wzrost na
gérnym podlozu bedzie odbywaé sie do momentu wyréwnania sie koncentracji fosforu
w caltej objetosci roztworu, Wraz ze wzrostem objetosci roztworu bedzie wzrastat czas
wyréwnywania koncentracji fosforu w roztworze. llustruje to rys. 5.

Gérna granica Il obszaru jest uwarunkowana powstawaniem zarodkéw krystalicznych
fosforku galu w objetosci roztworu, co prowadzi do zmniejszenia predkosci krystalizacji
na gérnym podiozu,

Réznica 2 dp - /da+db/ okretla ilosé materialu, ktéry skrystalizowat w objetosci
roztworu, R6znica ta wzrasta w miare wzrostu przesycenia.

Granica miedzy Il i Ill obszarem wystepuje przy przesyceniu 1-2%. Nalezy zauwa=
3y¢&, ze przesycenie roztworu okreglono z wyrazenia (10) , przy wprowadzaniu ktérego
pominigto drugi czlon wyrazenia (7). Oczywiste, ze przy warunkach krystalizacji
odpowiadajqcych gémej granicy |l obszaru, wklad tego czlonu jest istotny i obliczone
wartoséci sq w pewnym stopniu zawyZone.

Przy wzroscie krystalizacji w Il obszarze w roztworze powstawaly dendryty fosforku
galu. Grubogé warstw epitaksjalnych otrzymanych w tym obszarze byla znacznie
mniejsza od warstw otrzymanych w obszarze Il. Dominujqcym procesem jest w tym przy =
padku krystalizacja w objetoéci roztworu, a zatem obszar ten mozna nazwaé obszarem
krystalizacji jednorodnej.

Badania morfologii warstw uzyskanych z trzech rozpatrzonych obszaréw krystalizacii
wykazaly, Ze wszystkie uzyskiwane warstwy byly monokrystaliczne. Warstwy epitaksjal =
ne uzyskiwane w obszarze quasi-réwnowagowym charakteryzowaly sie doskonalq
jakoéciq powierzchni. Nieréwnosci na tych warstwach nie przekraczaly 0,3 um.

Na powierzchni warstw otrzymanych na gérmym podlozu w Il obszarze obserwowano
nieréwnosci 0,3=3 um w zaleznoéci od warunkéw krystalizacji. Natomiast nieréwnosé
w |1l obszarze wynosila 5 um. Przy krystalizacji w |1l obszarze nie obserwowano wbu=
dowywania si¢ w warstwy epitaksjalne dendrytéw powstajqcych z objetosci roztworu.

Warstwy otrzymywane na dolnym podlozu we wszystkich trzech obszarach réznily sie

doskonalosciq morfologicznq., Wysoko§é nieréwnosci na tych warstwach wynosita
0,3-0,5 um,

Tlumaczy?t i opracowat: K. Nowysz
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