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1 Wykaz skrotow

PVT - metoda wzrostu krysztatow z fazy gazowej, (ang. Physical Vapour Trasport).

MOSFET - tranzystor  polowy  ze  zlaczem  metal - tlenek - potprzewodnik,
(ang. Metal - Oxide Semiconductor Field - Effect Transistor).

JFET - tranzystor polowy ze ztaczem p-n, ( ang. Junction Field - Effect Transistor).

HEMT - tranzystor pracujacy z wysokimi czestotliwosciami, (ang. High Electron
Mobility Transistors).

MP - defekty w postaci mikrokanalikow, (ang. Micropipes).
BPD - dyslokacje w plaszczyznie bazowej, (ang. Basal Plane Dislocation).
SF - bledy utozenia, (ang. Stacking Fault).

CVD - metoda chemicznego osadzania z fazy gazowej, (ang. Chemical Vapour
Deposition).

AFM - mikroskop sit atomowych, (ang. Atomic Force Microscopy).
SEM - elektronowy mikroskop skaningowy, (ang. Scanning Electron Microscope).

EBSD - pomiar dyfrakcji elektronow rozproszonych, (ang. Electron Backscatter
Diffraction).

EDS - spektrometr promieniowania X, (ang. Energy Dispersive X-Ray Spectroscopy).
XRD - dyfrakcja rentgenowska, (ang. X-Ray Diffraction).
SIMS - spektroskopia mas jonéw wtérnych, (ang. Secondary lon Mass Spectroscopy).

E-CV - elektrochemiczny pomiar charakterystyk pojemnosciowo - napigciowych,
(ang. Electrochemical Capacitance - Voltage).

MF - pomiar rezystywnosci bezkontaktowa metoda wykorzystujaca promieniowanie
mikrofalowe.

DAP - przejscie typu donor — akceptor, (ang. Donor Acceptor Pair).



2 Wstep

2.1 Wprowadzenie

Rozw¢] wspolczesnej elektroniki 1 optoelektroniki oparty jest na nowych
materiatach, dlatego w ostatnich latach wzrosto nimi zainteresowanie. Poszukiwane sa
materialy, ktore moglyby zastapi¢ monokrystaliczny krzem do zastosowan w
elektronice, a szczegdlnie w elektronice duzych mocy 1 wysokich czestotliwosci.
Jednym z takich materiatow jest monokrystaliczny weglik krzemu, krystalizuje on w
ponad 230 odmianach politypowych [1, 2]. Najczesciej wystepuje w odmianie 6H, 4H,
I5R 1 3C [3], (notacje odmian politypowych zostaly opisane w podrozdziale 3.5).
Z punktu widzenia zastosowania SiC na potrzeby elektroniki wysokiej mocy bardziej
pozadany jest polityp 4H niz polityp 6H czy 15R, ze wzgledu na szersza przerwe
energetyczng, ktora jest rowna: £, = 3,26 eV dla 4H-SiC 1 £, = 3,02 eV dla 6H-S1C [4].
Istotng bariera w rozwoju technologii SiC sg trudno$ci zwiazane z wytwarzaniem
duzych monokrysztatow SiC, ktore jednoczesnie charakteryzowalby si¢ mata gestoscig
defektow strukturalnych.

W rozprawie omowiono procesy wzrostu krysztalow 4H-SiC na zarodkach
6H-SiC oraz szereg probleméw zwigzanych z otrzymywaniem krysztatow SiC metoda
transportu fizycznego z fazy gazowej PVT (ang. Physical Vapour Trasport). Zbadano
wpltyw warunkéw krystalizacji na stabilnos¢ politypowa 1 jakos¢ strukturalng
otrzymanych krysztatlow SiC. Efektem podjetych badan jest okres§lenie warunkoéw

krystalizacji, optymalnych dla wzrostu politypu 4H na zarodkach 6H-SiC.

2.2 Cel, teza i struktura rozprawy

Celem niniejsze] rozprawy doktorskiej jest udowodnienie tezy, ze mozliwy jest
efektywny wzrost krysztaldéw 4H-SiC stosujac zarodki 6H-SiC metoda transportu
fizycznego z fazy gazowej. Przez efektywny wzrost krysztalow 4H-SiC na zarodkach
6H-SiC, autor rozprawy doktorskiej rozumie taki wzrost krysztatow 4H-SiC, ktory jest
tak samo stabilny 1 wydajny, jak w przypadku zastosowania zarodkéw 4H-SiC. Wzrost
krysztatow 4H-SiC na zarodkach 6H-SiC jest o wiele trudniejszy niz wzrost na zarodkach
4H-SiC, ale sposob ten pozwala na zastosowanie zarodkow wycietych z krysztalow
6H-SiC, ktore jest ftatwiej wytworzy¢ 1 sa lepsze] jakosci strukturalnej niz

krysztaly 4H-SiC. Krysztaly 6H-SiC, z ktorych wycigto zarodki zostaly otrzymane



na powierzchni zarodka o polarnosci krzemowej (atomami powierzchniowymi z wolnymi
wigzaniami sa atomy krzemu), wowczas wzrost jest stabilny i bardziej jednorodny
politypowo. Pozwala to na otrzymanie krysztalow lepszej jakosci strukturalnej niz na
polarnosci weglowej (atomami powierzchniowymi z wolnymi wigzaniami s atomy
wegla). Na polarnosci krzemowej wzrost politypu 4H metoda PVT jest praktycznie nie
obserwowany, z tego powodu krysztaty 4H-SiC powszechnie sa otrzymywane na
polarnosci weglowe;.

W ramach rozprawy doktorskiej zbadany zostat wplyw wybranych parametréw
procesu na mozliwos¢ krystalizacji politypu 4H na zarodkach 6H-SiC. Badany byt
wplyw: temperatury procesu krystalizacji, ci$nienia argonu wewnatrz pieca, rodzaju
materiatu wsadowego 1 domieszkowania azotem oraz dwutlenkiem ceru. Ponadto,
przeprowadzono eksperymenty na zarodkach 6H-SiC, ktorych powierzchnia
wzrostu byla odchylona o 4° 1 8° od glownej osi krystalograficznej ¢ [0001]
w kierunku a [11-20].

Charakterystyka otrzymanych krysztaldw miata na celu okreslenie rodzaju struktury,
oszacowanie gestosci defektow struktury oraz zbadanie wihasciwosci strukturalnych,
elektrycznych i optycznych.

Praca doktorska ma charakter eksperymentalny, taczy zagadnienia z monokrystalizacji
SiC 1 charakteryzacji jego wiasciwosci strukturalnych, elektrycznych oraz optycznych.
Tres¢ pracy zostala podzielona na trzy rozdzialy. Rozdzial pierwszy zawiera przeglad
literatury, ktéry opisuje niezbedne zagadnienia do dalszej lektury pracy. Znajduja sie w
nim informacje dotyczace budowy, wlasciwosci weglika krzemu, a szczegodlnie zjawiska
politypizmu 1 krystalizacji SiC z fazy gazowej. W rozdziale drugim zostalty
zaprezentowane wyniki badan eksperymentalnych oraz obliczen numerycznych.
Przedstawiono eksperymenty wzrostu politypu 4H na zarodkach 6H-SiC w roznych
warunkach krystalizacji. W rozdziale tym zostaly przedstawione wyniki z charakteryzacji
otrzymanych krysztatéw oraz znajduje si¢ w nim dyskusja otrzymanych wynikéw badan.
Rozprawe doktorskg zamyka rozdziat trzeci, zawiera on podsumowanie oraz koncowe

konkluzje.



3 Stan wiedzy - przeglad literatury

3.1 Budowa, wlasciwosSci i zastosowanie SiC

Atomy wegla 1 krzemu tworzace SiC posiadaja na zewnetrzne] powloce 4 elektrony
walencyjne: wegiel - 152s2p> i krzem - 1s5*2s*2p°3s®3p”. Elektrony te ulegaja
hybrydyzacji tetraedrycznej sp’ [5], co w rezultacie prowadzi do powstania bardzo
silnego wigzania kowalencyjnego migdzy $rodkowym atomem Si, a czterema
otaczajacymi  atomami wegla. Ze wzgledu na roznice elektroujemnosci
(C=25; Si=1,8 — 0,7 w skali Paulinga) bardziej elektroujemny pierwiastek,
tj. wegiel, przyciaga elektrony krzemu, co w rezultacie daje wiazanie o charakterze
rezonansowym miedzy homo- a heteropolarnym, a zatem zyskuje sktadowa jonowa.
Udziat charakteru jonowego jest rowny 12%. Z takich zaleznosci wynika tetraedryczna
koordynacja atomow tworzacych zwiazek. Dla sieci krystalicznych o tym rodzaju
wigzan koordynacji, typowymi strukturami sa: struktura heksagonalna (wurcyt),
struktura regularna (sfaleryt, blenda cynkowa) oraz struktura romboedryczna [6].

W strukturze krystalicznej SiC, jak wspomniano atomy rozmieszczone sa
W sposob tetraedryczny, tzn., ze kazdy atom wegla umieszczony jest w §rodku tetraedru
w narozach, ktorego znajduja si¢ atomy krzemu, ktore sa rowniez otoczone czterema
atomami wegla (rys. 1). W sposéb ten tworza sie jakby dwie struktury tetraedryczne,

ktore si¢ wzajemnie przenikaja.

a) A b) O si
‘ | ®c

- e

[1-1040]

Rys. 1. (a) Podstawowy tetraedr Si,C, hybrydyzacja sp3 (Si-C 1.89 A; Si-Si 3.08 A),
(b) tetraedr Si4C na plaszczyznie a (11-20) [7].
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Jezeli w tych strukturach wprowadzi si¢ zaburzenie polegajace na wprowadzeniu lub
usunig¢ciu jednej podwojne] warstwy Si-C, to doprowadzi to do utworzenia innego typu
struktury. Zjawisko to nosi nazwe politypizmu [8] i zostato opisane w podrozdziale 3.5.

Weglik krzemu jest pdlprzewodnikiem, ktéry posiada doskonate wiasciwosci
fizyko - chemiczne, takie jak:

- bardzo dobre przewodnictwo cieplne;

- dobra odpornos¢ chemiczna i termiczna;

- szeroka przerwa energetyczna,

- wysoka warto$¢ przebicia pola elektrycznego.
Szczegolnie interesujace sg jego wlasciwosci elektryczne, ktore wynikaja z szerokiej
przerwy wzbronionej (w zaleznosci od politypu jest rowna od 2,39 eV do 3,3 eV) [4],
duzej predkosci nasycenia nosnikow i wysokiego elektrycznego pola przebicia. Pozwala
to na zastosowanie SiC w przyrzadach elektronicznych pracujacych w ekstremalnych
warunkach pracy. Warto zaznaczy¢, ze SiC posiada bardzo niski temperaturowy
wspotczynnik zmiany szerokosci strefy energii wzbronionych. Whasciwos¢ ta zalicza go
do potprzewodnikow wysokotemperaturowych. Jeszcze jedna cecha wptywajaca na
wlasciwosci wysokotemperaturowe jest dyfuzja wiasna, ktora przyjmuje niewielkie
wartosci, co daje bardzo duza odpornos¢ na petzanie wysokotemperaturowe.

Podstawowe wilasciwosci weglika krzemu o politypie 4H 1 6H przedstawiono

w tabeli 1.
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Tabela 1. Whasciwosci weglika krzemu, porownanie politypu 6H 1 4H [9-12].

Wiasciwoscei Wartosc e
SiC .
4H 6H
a=03076nm |a=0,3073 nm
Stale sieci
c=10053mm |c=1,5117n0m
Struktura Heksagonalna Heksagonalna
(ABCB) (ABCBCA)
Gestosé 3,217 g/em’
Twardosé 30 GPa Supertwardy material
ceramiczny.
Odpornos¢ Nie reaguje z kwasami. Jest mniej odporny na zasady 1 sole, ulega
chemiczna rozpuszczaniu w wyzszych temperaturach.
SiC  jest bardzo  dobrym
Przeyvodnosc 3-3.8 W/emK przewodnikiem c1eRia. ‘Wykazuj‘g
cieplna lepsza przewodnos$¢ cieplng niz
niektore metale.
Przewodnos¢ Jest polprzewodnikiem o koncentracji nosnikow 10" - 10”/cm”.
elektryczna W stanie czystym jest izolatorem.
Dzigki szerokiej przerwie
Prrerwa Wzbronlonej przyrzady e'lektr'o-
; E;,=326eV E;=3,02eV niczne budowane na bazie SiC
wzbroniona . .
mogg pracowa¢ w wysokich
temperaturach.
Rezystywnos¢ 10%- 10 Qem
Mozliwo$¢ budowy urzadzen
Pole przebicia | 2,2x 10° V/em | 2,4 x 10°V/ecm | wysokich mocy, tj. diody,
tranzystory oraz tyrystory.
Predkosé Duza predkos¢ unoszenia
unoszenia 2x10° m/s pozwala na zastosowanie SiC do
elektronow budowy urzadzen pracujacych z
wysokimi czestotliwosciami.
Stata 9,7
dielektryczna
Temperatura <600 °C
pracy
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Monokrystaliczny weglik krzemu ze wzgledu na wspomniane wlasciwosci jest
doskonatym materiatem do budowy urzadzen duzych mocy 1 wysokich czgstotliwosci,
takich jak diody Schottky’ego, tranzystory MOSFET (ang. Metal - Oxide
Semiconductor Field - Effect Transistor) [13] oraz tranzystory JFET (ang. Junction
Field - Effect Transistor) [14]. Weglik krzemu jest réwniez bardzo obiecujacym
materiatem do budowy tranzystora wysokiej mocy pracujacego z wysokimi
czestotliwosciami, typu HEMT (ang. High Electron Mobility Transistors) [15].

Tranzystory 1 inne urzadzenia wykonane z SiC moga pracowaé w temperaturze
dochodzacej nawet do 600°C, =z czestotliwoscia przelaczania w  zakresie
od 10 do 100 GHz oraz charakteryzuja si¢ duza gestoscia mocy. Moga by¢ stosowane do
celow 1 w takich warunkach, w jakich urzadzenia oparte na krzemie nie moglyby
pracowac. Jest to spowodowane specyficznymi wlasciwosciami weglika krzemu.

Zastosowanie w energetyce elementow wysokiej mocy wykonanych z SiC,
pozwoli obnizy¢ straty wynikajace z przesylu i dystrybucji energii elektryczne;.
Przewiduje sig¢, ze w 2020 roku zastapienie w energetyce §wiatowe] konwencjonalnej
elektroniki opartej na krzemie elektronika oparta na 4H-SiC pozwolitoby zaoszczedzi¢
184 TKWh energii elektrycznej, co stanowi rownowarto$¢ mocy okolo 50 reaktorow
jadrowych [16].

W ostatnim dziesigcioleciu SiC zyskal szczegOlne znaczenie jako materiat
podlozowy do wytwarzania warstw epitaksjalnych GaN, do produkcji laserow i1 diod
emitujacych $wiatlo niebieskie [17]. Ponadto, podloza SiC sa najbardziej
perspektywicznym materiatem do otrzymywania pojedynczych warstw grafenowych,
ktére wykazuja wyjatkowe wlasciwosci fizyczne. Prognozuje si¢, ze moga
zrewolucjonizowa¢ wiele galezi przemystu elektronicznego [18, 19].

W chwili obecnej przyrzady budowane na bazie SiC spelniaja juz wymagania,
by pracowa¢ przy duzych pradach i pod wysokimi napigciami. Z powodzeniem sa
stosowane w energetyce, zwlaszcza wiatrowej, a takze w motoryzacji, jako uktady
rozdzielcze, stanowiac nieroztaczne elementy hybrydowych i elektrycznych pojazdow
samochodowych.

W rozw¢j technologii SiC obecnie zaangazowanych jest wiele firm, miedzy
innymi: CREE (USA), SiCrystals (Niemcy), Sixon (Japonia), Okmetic (Filandia),
Norstel (Szwecja), Litton Airtron (USA), Nippon Steel (Japonia), ABB (Szwajcaria),
Siemens (Niemcy), podmioty te wyznaczaja kierunek rozwoju przemystu

elektronicznego na swiecie [20].
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Do wyzej wymienionych zastosowan niezbedny jest weglik krzemu w postaci
monokrystalicznej. Obecnie otrzymywane s krysztaly o srednicy 2 - 6 cali, dazy si¢ do
uzyskania $rednicy 8 cali. Otrzymane krysztaly maja dlugo$¢ dochodzaca do 60 mm.
Niestety, jak w kazdych rzeczywistych krysztatach wystepuja w nich defekty strukturalne,
ktére sq przyczyng awarii urzadzen elektronicznych. W ostatnich kilku latach udato si¢
znacznie poprawi¢ jakos¢ strukturalng wytwarzanych krysztatow SiC, co przyczynilo si¢
do szybkiego rozwoju przyrzadow elektronicznych budowanych z SiC.

W Polsce, badania nad krystalizacja weglika krzemu prowadzono juz w latach
siedemdziesigtych, dowodem tego jest praca pt.. , Badanie procesow krystalizacji
weglika krzemu” (1977 t.) autorstwa I Swiderskiego [6] oraz liczne prace
prof. L. Stobierskiego, migdzy innymi praca pt.: ,,Weglik krzemu. Budowa, wlasciwosci

i otrzymywanie (1996 r.) [21].

3.2 Defekty w SiC

Podstawowymi defektami struktury krystaliczne; SiC sa defekty liniowe
w postaci mikrokanalikow MP (ang. Micropipes) 1 dyslokacji krawedziowych,
srubowych oraz dyslokacji w plaszczyznie bazowej BPD (ang. Basal Plane Dislocation)
[22]. Dyslokacje srubowe o duzym wektorze Burgersa maja otwarty rdzen 1 stanowia
wspomniane defekty w postact mikrokanalikéw, biegng wzdtuz krysztalu w kierunku
[0001] [23, 24]. W krysztalach SiC obserwowane sa réwniez defekty punktowe, bledy
utozenia SF (ang. Stacking Fault) [23], wtracenia politypowe, makrodefekty [25, 26]

oraz granice politypowe i1 niskokatowe [23].

Dyslokacje

Dyslokacje stanowig defekty liniowe, ktére sa zaburzeniem prawidlowosci
struktury krystalicznej] wzdtuz linii. Rozmiar poprzeczny dyslokacji nie przekracza
kilkunastu odlegtosci miedzyatomowych. Dlugos¢ dyslokacji moze odpowiadac
dlugosci krysztalu. Dyslokacje zaburzaja uklad atomow sieci krystalicznej, sa
osrodkami gromadzenia energii odksztalcenia, wigc wplywaja na procesy dyfuzyjne 1
przemiany fazowe. Defekty te w krysztalach SiC sa stabilne, ale moga si¢
przemieszcza¢ w strukturze krystalicznej krysztatu. Obecno$¢ dyslokacji ma zasadniczy
wplyw na wlasciwosci plastyczne krysztatow. Brak dyslokacji krawedziowych

uniemozliwia tatwy poslizg dwoch czesci krysztalu wzgledem siebie tzn., ze cale
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plaszczyzny atomowe musza si¢ przesuwac zamiast przemieszczania si¢ pojedynczych
rzedow atomowych. W polprzewodnikach dyslokacje maja istotny wplyw na
wlasciwosci elektronowe 1 atomowe. Wzdtuz linii dyslokacji zachodzi szybsza dyfuzja,
moze si¢ to przyczyni¢ do skrocenia zywotnosci przyrzadow elektronicznych [27].
Wplywaja réwniez niekorzystnie na jednorodnos$¢ rozktadu domieszki w krysztale.
Gestos¢ dyslokacji w krysztatach SiC zwykle wynosi od 10° do 10°cm™ W
najdoskonalszych krysztatach jest rowna 100 cm™ [28].

Dyslokacje mozna podzieli¢ na dwa podstawowe rodzaje: dyslokacje
krawedziowe 1 srubowe. Po raz pierwszy dyslokacje krawedziowe zostaly opisane w
1934 r. niezaleznie przez Taylora [29] 1 Polanyi [30]. Dyslokacje te powstaja przez
obecno$¢ w przestrzeni krystalicznej dodatkowej potplaszczyzny obsadzone) atomami.
Dowolna krawedz tej polptaszczyzny jest linig dyslokacji prostopadla do wektora
Burgersa.

Po raz pierwszy dyslokacja srubowa zostala opisana przez Burgersa w 1939 roku
[31]. Stanowita ona przesuniecie dwoch czesci krysztalu wzgledem siebie, kierunek 1
warto$¢ tego przesunigcia opisuje wektor Burgersa. Dyslokacje te moga by¢ prawo lub
lewoskretne w zaleznosci od kierunku skrecenia ich ptaszczyzn atomowych. Jesli sa
roznego znaku to si¢ przyciagaja, a nastepnie po spotkaniu ulegajq anihilacji, natomiast
dyslokacje tego samego znaku sie odpychaja. Obecnos¢ dyslokacji we wzroscie
krysztaltow ma bardzo istotne znaczenie, poniewaz s one zrodlami zarodkéw
krystalizacji. Na uskoku dyslokacji srubowej znajdujacym si¢ na powierzchni wzrostu
dobudowujg si¢ atomy tworzac charakterystyczng spirale wzrostu [32].

Dyslokacje w ptaszczyznie bazowej (BPD) powstaja w wyniku przecigcia sig
plaszczyzn poslizgu z gltownag plaszczyzng ¢ (0001) pod niewielkim katem.
Wystepowanie duzej gestosci dyslokacji BPD w podtozach SiC stosowanych pod
epitaksje jest niewskazane ze wzgledu na fakt, ze wigkszos¢ BPD z podloza
przeksztatca si¢ w dyslokacje krawedziowe w okolicy granicy podloze - warstwa.
Dyslokacje te rowniez sg zrodlem powstawania btedéw ulozenia, ktore rozszerzajg si¢
pod wpltywem plynacego pradu i wplywaja na obnizenie wiasciwosci materiatu

(zwigksza to wadliwos¢ urzadzen) [33, 34].
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Bledy ulozenia

Btedy utozenia sq to zaburzenia struktury krystalicznej, powstale wskutek
przesunigcia jednej czgsci krysztalu wzgledem drugiej o staty wektor. Powoduje to
wytworzenie si¢ rdznic energetycznych pomigdzy dwoma czesciami krysztatu.
Wyroznia si¢ dwa sposoby powstania bledow utozenia. Pierwszy mowi, ze bledy
utozenia powstaja w czasie procesu krystalizacji, wowczas defekt ten posiada wysoka
energie. Drugi sposob méwi, ze przyczyng ich powstawania jest rozpad dyslokacji na
dyslokacje czesciowe, ktore oddalajac si¢ od siebie tworzg blad ulozenia. Btledy
utozenia zaburzaja sekwencje warstw atomowych, w zwigzku z tym sa jedna z przyczyn
powstawania wtracen politypowych [35].

W zaleznosci od struktury krystalicznej btad utozenia moze wprowadzac rozne
zmiany do struktury. W strukturze regularnej typu sfalerytu (ABC(ABC)), bledem
utozenia jest wtracenie warstwy typu wurcytu (ABA), np. ABCABCABACBACBA.
Z kolei w strukturze heksagonalnej typu wurcytu (AB(AB)), btedem utozenia bedzie
wtracenie warstwy typu sfalerytu (ABC), np. ABABABABCBCBCBC [36].

Wtracenia politypowe

Wtracenia politypowe sg to trojwymiarowe przestrzenie wbudowane w krysztat,
ktére sg innego politypu niz macierzysty krysztal. Rozmiar ich nawet moze wynosi¢
kilkadziesiat procent objetosci krysztatu, ale moga to by¢ réwniez mikro - wtracenia o
wielkosci  kilku warstw atomowych. Najczgsciej spotykanymi  wtraceniami
politypowymi w krysztatach 4H-SiC sa wtracenia politypu 15R i 6H, rzadziej sa
obserwowane wtracenia 3C-SiC czy 21R-SiC [37, 38].

Makrodefekty

Makrodefekty sa to trojwymiarowe defekty sieci krystalicznej. W krysztatach
SiC defekty te sa dosy¢ czesto spotykane. Ze wzgledu na sposob ich powstawania
mozna je podzieli¢ na dwa rodzaje:
- defekty powstale na froncie krystalizacji (bloki krystaliczne, wtracenia weglowe lub
krzemowe, granice, inne formy tworzace si¢ na powierzchni wzrostu krysztatu);
- defekty powstale w tylnej czesci krysztalu - od zarodka. Najczesciej sa to pustki
heksagonalne w postaci zamknigtych jamek, powstalych wskutek trawienia termicznego
(wygladem przypominaja mikrokrysztatki). Zaliczane do nich sa rowniez “zweglone”

mikrokanaliki i inne puste przestrzenie.
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Granice niskokatowe

Granice niskatowe w SiC sa to granice pomiedzy dwoma sieciami
krystalicznymi tego samego politypu (w przypadku réznych politypow powstaje granica
politypowa), ktore sa obrocone wzgledem siebie pod katem mniejszym niz 2° [39].
Granice niskokatowe sg najczesciej tworzone przez grupy dyslokacji krawedziowych o

tym samym znaku. Defekty te sq powszechnie obserwowane w krysztatach SiC.

3.3 Polarnos¢ krysztalow SiC

Krysztaty SiC wykazuja polarno$¢ wzdtuz osi ¢ [0001], przyczyna jej jest brak
srodka symetrii w sieci krystalicznej SiC [40]. Objawia si¢ tym, ze jesli opiszemy
pozycje dowolnego atomu wspotrzednymi xyz, to nie bedzie ona réwnoznaczna z
pozycja -x-y-z, a w wyniku inwersji sieci krystalicznej, atomy wegla zamienityby sie
pozycjami z atomami krzemu i odwrotnie atomy krzemu zamienilyby si¢ z atomami
wegla.

Plaszczyzna prostopadla ¢ (000-1) do gtownej osi ¢ [0001] jest zakonczona
atomami wegla i potocznie nazywana jest strong weglowa, natomiast plaszczyzna

(0001) jest zakonczona atomami krzemu 1 nazywana jest strona krzemowa (rys. 2) [3].

[000-1]

© | ¢ [0001]

Rys. 2. Struktura weglika krzemu typu wurcytu, widoczna strona krzemowa
(zakonczona atomami krzemu) 1 weglowa (zakonczona atomami wegla) [41].
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Obie powierzchnie roznig si¢ znacznie wiasciwosciami fizyko - chemicznymi.
Obserwowana jest inna morfologia powierzchni wzrostu dla strony weglowe]
1 krzemowe;j. Na stronie krzemowej zrodla wzrostu majq ksztatt sferycznych pierscienti,
natomiast na powierzchni weglowej mozna zaobserwowac na sptaszczeniach plaskie
szesciokatne piramidy [38, 42]. Na stronie krzemowanej metoda transportu fizycznego z
fazy gazowej (PVT) otrzymywane sa krysztaly politypu 6H 1 15R [37, 38, 43-45],
natomiast nie jest obserwowany wzrost politypu 4H. W literaturze jednak mozna
znalez¢ przyktady, ze taki wzrost jest mozliwy w warunkach bliskich rownowadze
termodynamicznej [46]. Ponadto, powszechnie otrzymuje si¢ warstwy epitaksjalne
politypu 4H na stronie krzemowej [47-49]. Warto jednak zauwazy¢, ze proces epitaksji
przebiega w znacznie nizszej temperaturze niz wzrost krysztaldéw SiC metodg PVT.
W procesie epitaksji stosowane sa roéwniez niewielkie przesycenia pary SiC.

Na stronie weglowe] obserwowana jest wigksza tendencja do grupowania sig¢
stopni krystalizacji w makrostopnie. Obie powierzchnie w inny sposob sa rowniez
odporne na trawienie chemiczne i termiczne. Powierzchnia weglowa trawi si¢ znacznie
szybciej w sposdb rownomierny, natomiast powierzchnia krzemowa wolniej w sposob
selektywny [50]. Nalezy takze wspomnie¢, ze na obu powierzchniach w wysokiej
temperaturze zachodzg procesy rekonstrukeji atomow 1 uporzadkowanie ich jest rozne
dla obu polarnosci. Dla powierzchni weglowej obserwowane sa struktury: (2 x 2)Si,
(3 x3), (2 x2)C 1 grafit [51], natomiast dla powierzchni krzemowej struktury: (3 x 3),
(V3 x Y3)R30° oraz (6\3 x 6vV3)R30° [52-54].

3.4 Domieszkowanie SiC

Weglik  krzemu mozna domieszkowa¢é na typ n 1 p przewodnictwa
elektrycznego. Atomy domieszek mogg podstawiaC si¢ za atomy wegla 1 krzemu.
Domieszki typu n sa nazywane donorami, natomiast domieszki typu p akceptorami
[55, 56].

Weglik krzemu powszechnie jest domieszkowany azotem i fosforem na typ »
przewodnictwa elektrycznego oraz borem 1 glinem na typ p przewodnictwa
elektrycznego [57-60]. Domieszka azotu w wegliku krzemu jest jedna z najbardziej
znanych domieszek resztkowych, a wprowadzenie jej w sposob kontrolowany, na
odpowiednim poziomie, pozwala ksztaltowa¢ wilasciwosci elektryczne 1 optyczne

otrzymanych krysztatow SiC. W wytwarzanych metoda PVT krysztatach
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objetosciowych SiC:N mozna uzyska¢ koncentracje nosnikow swobodnych w
przedziale n ~10' - 10 cm™ [61]. Informacje zawarte w literaturze wskazuja rowniez
na to, ze domieszka azotu przyczynia si¢ do stabilnego wzrostu politypu 4H, jak
rowniez wplywa na morfologie powierzchni wzrostu krysztaléw (na wysokos¢ i
szeroko$¢ stopni krystalizacji) [62-64]. Juz w 1912 roku Baumhauer odkrywca zjawiska
politypizmu badal wptyw zabarwienia krysztalébw na politypizm [8]. Z kolei Zdanow
badal wpltyw zanieczyszczen znajdujacych si¢ na powierzchni wzrostu krysztatow i
stwierdzit, ze moga one przyczyni¢ si¢ do zakldcenia wzrostu, a w rezultacie inicjowaé
wzrost innego nowego politypu [65]. Przeprowadzone przez Lundqvist analizy
spektrochemiczne krysztalow wykazaty, ze krysztaly czyste w wiekszej liczbie byly
politypu 6H, natomiast krysztaly zawierajace glin w 85% wszystkich krysztatow byty
politypu 4H [66]. Obserwacje te zostaly rowniez potwierdzone przez Hayashi [67], a
nastepnie przez Mitomo, ktéry badatl stabilno$¢ politypu 4H 1 6H w funkcji stezenia
glinu. Stwierdzil, ze kontrolujac zwarto$¢ glinu mozna zmieniaé polityp z 6H na 4H 1
odwrotnie [68]. Domieszka glinu powoduje zwigkszanie si¢ statej sieci ¢, co wywoluje
naprezenia 1 deformacje sieci krystalicznej [69]. Domieszki skandu i boru rowniez
wpltywaty na zwigkszenie si¢ ilosci krysztatow 4H-SiC [69-71]. Warto tuta) wspomnie¢
jeszcze o domieszce ceru, ktora istotnie wplywala na stabilizacje wzrostu politypu 4H-
SiC [72, 73]. W tej pracy (opisane] w rozprawie) zostal zbadany wplyw domieszki
azotu (N2) 1 ceru (CeQO;) na wzrost politypu 4H na zarodkach 6H-SiC.

Domieszke azotu wprowadza si¢ do atmosfery wzrostu w postaci gazu Nj,
natomiast domieszki boru i glinu oraz inne domieszki w postaci stalej, sa dodawane do
materialu wsadowego. Intensywnos$¢ domieszkowania zalezy od rodzaju domieszki 1
warunkéw  krystalizacji. Ze wzrostem temperatury domieszkowanie azotem si¢
zmniejsza [64]. Na przylaczanie atomow obcych wplywa rowniez morfologia
powierzchni wzrostu, ktora z kolei jest powiazana z warunkami krystalizacji. Duze
znaczenie ma réwniez wybor kierunku wzrostu krysztatu, domieszka azotu najlatwiej
wbudowuje si¢ w powierzchnie o orientacji: od (000-1)C, (1-100), (11-20) do (0001)S;i,

natomiast domieszka boru i glinu w kolejnosci odwrotnej [74].
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3.5 Politypizm SiC

Zjawisko politypizmu zostalo odkryte przez Baumhauera w 1912 roku.
Zaobserwowal on, ze rozne krysztaly SiC sa zbudowane z tych samych warstw
atomowych réznigcych si¢ jedynie ich utozeniem [8, 75]. Politypizm jest obserwowany
rowniez w wielu nieorganicznych krysztatach takich, jak: ZnS, SnS,, Pbl,,
Cdl,, CdBr, [76,77]. Zjawisko to jednak najbardziej charakterystyczne jest dla
krysztatow SiC, ktére wystepuja w ponad 230 odmianach politypowych.

Do zrozumienia tego zjawiska mozna skorzysta¢ z prostego modelu $cistego
upakowania rownych kul (rys.3), w ktorym pomija si¢ budowe podwdjnych
warstw Si-C, pozostajac przy atomach jednego rodzaju [3, 78]. Jesli ulozymy na
plaszczyznie $cisle upakowana warstwe kul, tak ze kazda z nich styka si¢ z sze$cioma
sasiednimi kulami, to wdwczas pomigdzy nimi powstang luki, ktére maja ksztalt
podobny do trojkatéw. Jedne z nich beda skierowane wierzchotkami do dotu, a drugie
ku gorze. Kazda z tych luk jest miejscem gdzie mogg by¢ umieszczone kule nastepnej
warstwy. Jesli przyjmiemy, ze pierwsza warstwa kul znajduje si¢ w polozeniu A, to
nastg¢pna warstwa moze by¢ polozona na lukach skierowanych wierzchotkami ku gorze

(potozenie B) lub ku dotowi (potozenie C).

Warstwa A
/ ~
{ \ Warstwa B
\ ]
>
L Warstwa C

Rys. 3. Sposob utozenia kul w warstwach w strukturze heksagonalne;,
w plaszczyznie ¢ (0001).

Dla zobrazowania sekwencji uktadania kolejnych warstw mozemy narysowac

prostokatna siatke¢, w ktorej na osi poziomej, przy poczatku kazdej pionowej linii
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umiescimy indeksy warstw atomowych ABCABC...... . Jesli na wezly siatki
naniesiemy polozenia atoméw z kolejnych warstw, to otrzymamy charakterystyczny

zygzak sekwencji atoméw dla danego politypu w plaszczyznie a (11-20), (rys. 4).

[1-100] 15R
6H . -
Oy [1-100] ¢ :
[11-20]) 4H :7 Yl
C et
s E 3C A%
e
L HHA0%:
2H $ ¢ T -
] s — y ‘b
B S - =| ¢
. 3 A o| a- -
=4 5 e C -4 C " ¢
. 24 a . X | \
A : 4 "~
ABCAB ABCABC o vill i
ABCABCABGC ABCABC

Rys. 4. Ulozenie atomow w roznych strukturach (politypach) SiC
na plaszczyznie a (11-20) [79].

Weglik krzemu krystalizuje w odmianach struktury: regularnej - odmiana B-SiC
(3C), heksagonalnej - a-SiC (2H, 4H, 6H ...) i romboedrycznej (15R, 21R ...) [3].
Atomy w odmianie regularnej (struktura sfalerytu) s rozmieszczone w sposob
regularny, natomiast w strukturach heksagonalnych i romboedrycznych rozmieszczenie
to jest bardziej ztozone 1 skomplikowane.

Najwiekszy z dotychczas odkrytych politypow w SiC to polityp: 594R o stalej
sieci 1500 A [6]. Zaprezentowanie graficzne tak ztozonej komorki byloby trudne i mato
czytelne, wiec zostaly przyjete notacje zapisu poszczegolnych politypdw. Korzystajac z
modelu $cistego upakowania rownych kul, najprostszg i zarazem najpopularniejsza
metod¢ opisu politypéw wprowadzit Ramsdel [80]. Sktada si¢ ona z cyfr podajacych
ilos¢ warstw gestego ulozenia w okresie identycznosci danego politypu oraz litery
okreslajace) symetrie komorki elementarnej. Odmianie regularnej odpowiada litera C,
heksagonalnej H, romboedrycznej R.

Zapis Zdanowa z kolei, opiera si¢ na sekwencji $ci$le upakowanych warstw

utozonych na ptaszczyznie a (11-20) [81]. Sktada si¢ z dwoch cyfr umieszczonych w
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nawiasie 1 indeksu usytuowanego u dotu nawiasu. Pierwsza cyfra mowi o ilosci atomow
danego rodzaju w zygzaku, w jednym kierunku (w lewo lub w prawo), natomiast druga
cyfra o liczbie atomoéw utozonych w kierunku przeciwnym, np. 4H - (22), 6H (33).
W przypadku gdy do zamknigcia periodu zespdt dwoch cyfr musi byé n - krotnie
powtorzony, wowczas ilo$¢ tych powtérzen przedstawiona jest w dolnym indeksie,
np. 15R - (32)s.

W zapisie Jagodzinskiego kazda warstwa jest opisana wzgledem potozenia
dwoéch sasiednich  warstw  [82]. Jesli warstwa poprzedzajaca 1 nastepujaca
sa potozone w tej samej orientacji, co warstwa opisywana, to stosuje si¢ wowczas
oznaczenie /& (np. ABA). W przypadku gdy warstwy ulozone s w jednym kierunku,
np. ABC, wowczas opisuje si¢ warstwe litera & Zgodnie z tym polityp 4H, w ktorym
atomy ulozone sq w warstwach B(ABCB)A zapisujemy hkhk, upraszajac mozemy
zapisac (hk)2.

Oprocz wyze] wymienionych sposobow opisu poszczegolnych politypow SiC
istnieje jeszcze kilka innych notacji, ale s3 one bardzo rzadko uzywane,
np. zapis Higga, ktory opiera si¢ na okresleniu kierunku zygzaka 1 oznaczany
jest przez (+ -) [83]. W tabeli 2 przedstawiono wyze] opisane notacje najczesciej

wystepujacych politypow SiC.

Tabela 2. Powszechnie uzywane notacje do opisu politypdéw SiC [84].

Sekwencja warstwy Ramsdela | Jagodzinskiego | Zdanowa | Hagga
ABC 3C c (0) ()

AB 2H h 11 +
ABCB 4H hc 22 +--
ABCACB 6H hcc 33 -
ABCBACABACBCACB | 15R hchee (23)3 (++---)s

Przyczyna politypizmu wciaz pozostaje niewyjasniona [21]. Jedni uwazaja, ze
zjawisko to wynika z jakosci 1 stezenia zanieczyszczen wystepujacych w krysztatach, a
inni, jak Knippenberg, uwazaja, ze odmiany politypowe posiadaja podobnie jak
odmiany polimorficzne okres$lone zakresy trwalosci termicznej. W ukladzie o scistym
upakowaniu kul na warstwie wyjsciowe] istnieja dwie mozliwosci umieszczania

nastgpnej warstwy. Mozna wigc przyjac, ze dla rzeczywistego krysztalu zbudowanego z
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n warstw istnieje 2™ mozliwosci ulozenia nastepnych warstw. Jednak w rzeczywistosci
nie jest obserwowana tak duza liczba politypdw. Wydaje sie, ze ilos¢ struktur jest
zalezna od zmian kierunku uktadu warstw, a mianowicie od czestotliwosci tych zmian.
W rzeczywistosci nie obserwuje si¢ dtuzszych sekwencji niz cztery [6].

Ciekawg hipoteze wysunatl Frank, ktory opisuje zaleznos$¢ roznic strukturalnych z
krystalizacja SiC na samoodtwarzajacym si¢ uskoku dyslokacji srubowej. Wektor
Burgersa dyslokacji srubowej decyduje o wielkosci okresu identycznos$ci, a wigec o
odmianie politypowe] krysztatu. Frank zalozyl, ze wielkos¢ wektora Burgersa jest
rowna, lub stanowi wielokrotnos¢ periodu identycznosci krystalizowanego politypu.
W tej prostej formie mozna wytlumaczy¢ powstawanie politypoéw heksagonalnych.
Wyjasnienie krystalizacji politypow romboedrycznych, w ktorych obserwowany jest
stopien wzrostu rowny 1/3 periodu identycznos$ci politypu wymaga przyjecia zatozenia,
ze wzrost zachodzi na dyslokacji skosnej o sktadowych srubowej 1 krawedziowej [6].

Z kolei Ramsdell i Kohn [85] zaobserwowali zalezno$¢ pewnych struktur od
temperatury i zaproponowali teori¢ skupisk atoméw w fazie gazowe). Twierdzili, ze
istnieje kilka polimerow, ktore sa stabilne w roznych temperaturach i1 okreslili je
symbolami Zdanowa: 33,32, 22, 34, 44. Zakres temperatury dla stabilnosci
poszczegOlnych polimeréw mogt si¢ pokrywaé tylko czesciowo dla dwoch
sasiadujacych polimerow. Kondensacja sasiadujacych polimeréw wowczas mogta
prowadzi¢ do otrzymania prostych struktur politypowych takich jak: 4H (22), 6H (33),
8H (44), 15R (23), 21R (34). Teoria ta nie wyjasnia jednak w dostateczny sposob
dlaczego, takie skupiska atomow mialyby si¢ tworzy¢, nie wykryto rowniez faktu
istnienia takich polimerow w fazie gazowej. Zostaly odkryte rowniez politypy
zbudowane z trzech réznych polimeréw, ktore zgodnie z tg teoria nie powinny istnie¢
[6].

Politypizm weglika krzemu wciaz jest intensywnie opisywany w literaturze.
Wystepowanie roznych politypow zwiazane jest z warunkami krystalizacji, szczegdlnie
z temperaturg procesu krystalizacji, przesyceniem par SiC nad powierzchnig rosnacego
krysztatu, kierunkiem wzrostu, proporcja atomow wegla do krzemu C/Si w atmosferze
wzrostu oraz obecnoscia domieszek.

Wplyw temperatury 1 cisSnienia w komorze wzrostu na rodzaj krystalizowanego
politypu na drodze doswiadczalnej zostal przedstawiony przez M. Kanaya et al. [86].
Stwierdzono, ze wzrost politypu 4H na zarodkach 6H-SiC obserwowany byt w nizszych

temperaturach i niskim ci$nieniu atmosfery argonu (wyzsze przesycenie). W przypadku
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wzrostu krysztalu w wysokim ci$nieniu argonu przesycenie par SiC uleglo
zmniejszeniu i obserwowany byt wzrost politypu 6H-SiC. W przeciwienstwie wzrost
politypu 4H na zarodku 4H-SiC w malym przesyceniu zostal zaprezentowany
przez M. Anikin et al. [87]. Przy wyzszych predkosciach wzrostu obserwowano zmiang
politypu z 4H na 6H [88].

Jagodzinski 1 Arnold badajac spontaniczny wzrost krysztalow SiC zaobserwowali
wplyw temperatury na procentowy udziat poszczegolnych politypow [89]. Stwierdzili,
ze w najgoretsze] strefie komory wzrostu krysztaty politypu 6H stanowity az 70%
wszystkich krysztatow, a pozostate krysztaly byly politypu 3C. Przesuwajac si¢ ku
chtodniejsze] strefie komory obserwowali wzrost ilosci krysztatdéw politypu 4H 1 15R
kosztem krysztalow 6H-SiC, natomiast w najzimniejszym miejscu komory
wystepowaly krysztaty 3C-SiC 1 ich ilos¢ przekraczata 50% wszystkich krysztatow.
Kluczowe badania wplywu temperatury na politypowos¢ SiC przeprowadzit
Knippenberg. Okreslil on granice sktadu procentowego otrzymywanych krysztatoéw SiC
z fazy gazowej w zakresie temperatur 1300 - 2800 °C (rys. 5) [90]. Badania te
potwierdzily wczesniejsze obserwacje Jagodzinskiego, ze ze wzrostem temperatury
tworzy si¢ wiece] krysztaldw 6H, natomiast w nizszych temperaturach tworza sig¢
dodatkowo krysztaty 4H 1 15R. Sytuacj¢ t¢ obrazuje ponizszy diagram, ktory stosowany

jest do dnia dzisiejszego.
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Rys. 5. Stabilnos¢ termiczna poszczegolnych politypéw SiC otrzymywanych w
procesie krystalizacji z fazy gazowej [90].
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Inny ciekawy eksperyment przeprowadzil Inomata, wygrzewajac w jednej
komorze krysztaly politypu 6H 1 15R wraz z niewielkgq ilosciq granulatu SiC
w temperaturze 2500 °C [91]. Krysztaly politypu 15R ulegly sublimacji, natomiast
krysztaly politypu 6H wcigz wzrastaly, co potwierdza diagram Knipenberga.
W podobny sposob jak poprzednicy ustalil przedziaty stabilnosci dla poszczegdlnych
politypow: 2H (<1400 °C), 3C (1400 - 1600 °C), 4H (1600 - 2100 °C) i 6H (>2100 °C).
Uznat takze, ze dla politypu 15R nie udaje si¢ ustali¢ granic trwatosci. Krysztaly te byty
malo stabilne i powstawatly w calym zakresie temperatur [92].

W ostatnich latach wptyw temperatury procesu krystalizacji na wzrost krysztaldéw
politypu 4H 1 6H zostat zbadany przez Hopkins et al. [93]. Wykonali kilkadziesiat
procesow krystalizacji w roznych temperaturach 1 zgodnie zaobserwowali, ze w nizszych

temperaturach powstaly krysztaly politypu 4H, natomiast w temperaturach wyzszych
krysztaly politypu 6H (rys. 6).
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Rys. 6. Wpltyw temperatury na wzrost krysztatdéw 4H- i 6H-SiC. Linig ciagly
zaznaczono eksperymenty, w ktorych otrzymano krysztaty 4H-SiC. Linig przerywana, w
ktorych otrzymano krysztaty 6H-SiC [93].

Doswiadczalnie sprawdzono, ze kluczowym parametrem jest wybor polarno$ci
zarodka, na ktorej bedzie rost krysztal. Wzrost politypu 4H w metodzie PVT
obserwowany jest jedynie na stronie weglowej monokrystalicznego zarodka SiC. Na tej

polarnosci mozliwy jest rowniez wzrost politypu 6H, jak i 15R. W zwiazku z tym
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wystepuje  problem wtracen politypowych 6H 1 15R  w otrzymywanych
krysztatach 4H-SiC. Z kolei na stronie krzemowej obserwowany jest wzrost politypu
6H z ewentualnymi wtraceniami politypu 15R. Stein et al. twierdza, ze wplyw
polarnosci zarodka na wzrost okreslonego politypu ma zwigzek z rdézna energia
powierzchniowa dla strony krzemowej 1 weglowej [94], natomiast Maltsev et al. [95]
sugeruja, ze wzrost politypu 4H na stronie weglowe] ma plaski charakter hybrydyzacji
wegla sp2, ktory rozbija oryginalng symetri¢ powierzchni zarodka.

Wiele zrodet literaturowych twierdzi, ze proporcja atomow wegla do krzemu C/Si
w atmosferze wzrostu ma zasadniczy wplyw na rodzaj krystalizowanego

politypu [96-99]. Proporcje C/Si wyraza si¢ rownaniem [100]:

N¢ __ DPsic +2Psic.
Ny DPs;+2Pgc + Psic,

2.1)

gdzie:

N, - llos¢ atomow wegla,

N, - ilos¢ atomow krzemu;

P - cisnienie parcjalne par Si;

Psic, - ci$nienie parcjalne par SiCy;

Ps,c - cisnienie parcjalne par Si,C.

Omuri et al. [101] twierdza, ze na politypizm nie wptywa bezposrednio temperatura

procesu krystalizacji, lecz sktad atmosfery wzrostu. Sugeruja, ze atmosfera bogata
w wegiel sprzyja powstawaniu politypow o strukturze heksagonalnej, a szczegdlnie

4H-SiC. Z kolei atmosfera bogata w atomy krzemu sprzyja powstawaniu politypdw o

strukturze regularnej. Zasugerowali nastepujace rownania:

Dla par wzrostu bogatych w wegiel:

28iC (g) + C (s) — SiC5 (g) +SiC (s) (2.2)
SiC5 (g) — SiC (hex) + C (s) (2.3)

Dla par wzrostu bogatych w krzem:

SiC () +Si (2) — Si-C (g) (2.4)
Si2C (g) — SiC (cub)+Si (g) (2.5)
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Stopien heksagonalnosci politypow SiC opisany zostal przez wspotczynnik
heksagonalnosci H [102]. Wyraza on proporcje warstw heksagonalnych do kubicznych

w jednej komoree elementarnej danego politypu:

— Nh
"N, +N (2:6)

c

gdzie:
N, - liczba warstw heksagonalnych.
N, - liczba warstw kubicznych.

Wspdlezynnik heksagonalnosci dla politypu 4H jest rowny H = 0,5, natomiast
dla politypu 6H, H = 0,33 oraz politypu 15R, H = 0,4. Polityp 3C zbudowany jest
wylacznie z warstw kubicznych, w zwiazku z tym wspotczynnik heksagonalnosci jest
rowny zero. Z kolei polityp 2H zbudowany jest wylacznie z warstw heksagonalnych,
wigc wspdtczynnik heksagonalnosci jest rowny jeden. Na rysunku 7 przedstawiono
tendencje tworzenia si¢ roznych politypow w zaleznosci od ich heksagonalnosci,

proporcji C/Si oraz polarnosci powierzchni wzrostu zarodka [103].

Polarnos¢ krzemowa

<
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Polarnos¢ weglowa
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Heksagonalno$¢
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C/Si

Rys. 7. Tendencje wzrostu politypdw o roznej heksagonalnosci w zaleznosci od
proporcji C/Si w parze wzrostu 1 polarnosci powierzchni wzrostu zarodka [103].

Wiegkszo$¢ teorii wyjasniajacych powstanie réznych politypdw opiera si¢ na
temperaturze krystalizacji, proporcji C/Si w atmosferze wzrostu, obecnosci zanieczyszczen

oraz dyslokacji. Tworzenie si¢ roznych politypow powiazano réwniez z defektami
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punktowymi w sieci krystalograficznej SiC [104]. Pomimo faktu, ze od wielu lat trwaja
intensywne badania w dziedzinie krystalizacji SiC, to wciaz brakuje teorii, ktéra w

jednoznaczny 1 rozstrzygajacy sposob wyjasniataby zjawisko politypizmu [105].

3.6 Metoda otrzymywania objetosciowych krysztalow SiC

Weglik krzemu praktycznie nie wystepuje w fazie ciekte;, do jego stopnienia
potrzebna jest bardzo wysoka temperatura 1 wysokie ci$nienie. SiC nie posiada réwniez
punktu kongruentnego, tzn., ze faza ciekla nie jest roztworem stechiometrycznym
(rys. 8) [106]. Ponadto, SiC w temperaturach wyzszych niz 1800 °C, ulega procesowi
intensywnej sublimacji. Stad objetosciowe krysztaty SiC sa powszechnie wytwarzane z

fazy gazowej metoda transportu fizycznego.
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Rys. 8. Wykres fazowy Si-C. Brak punktu kongruentnego [106].

Po raz pierwszy w 1955 roku zdolno$¢ sublimacji weglika krzemu wykorzystat
Lely 1 zapoczatkowal wzrost objgtosciowych krysztatow SiC z fazy gazowej [107].
Metoda ta opierata si¢ na sublimacji weglika krzemu umieszczonego wewnatrz
grzejnika. W strefie cieplejszej grzejnika zachodzit proces sublimacji, natomiast w
chtodniejsze] proces spontanicznej krystalizacji. Metoda ta do dnia dzisiejszego jest

stosowana do otrzymywania krysztaldéw weglika krzemu w postaci ptytek, ktoérych
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rozmiar dochodzi do kilkunastu milimetrow. W 1974 roku nastapit przelom, metoda ta
zostala zmodyfikowana przez Tsvetkova 1 Tariowa, zastosowali oni monokrystaliczny
zarodek w postaci plytki SiC [108]. Rozwiazanie to pozwolito wytwarza¢ krysztaly o
coraz to wiekszych srednicach, co przyczynito sie do dynamicznego rozwoju
technologii SiC. Metoda ta w przysztosci réwniez byta modyfikowana, ale idea wciaz
pozostata taka sama.

Niektore krysztaly weglika krzemu otrzymywane sa réwniez innymi metodami,
np. krysztaly 3C-SiC, ze wzgledu na to, ze nie sa stabilne w temperaturze
powyzej 1800 °C sg otrzymywane z roztworu Si-C w temperaturze 1450 - 1800 °C
[109]. Z kolei krysztaly o poéhizolujacych wiasciwosciach elektrycznych, tj. o
podwyzszone] rezystywnosci, ze wzgledu na zanieczyszczenia jakie s w materiale
wsadowym, otrzymywane sa metoda objetosciowej epitaksji CVD z gazdw, np.
propanu 1 silanu o bardzo wysokiej czystosci [110]. Na rysunku 9 przedstawiono
schemat, na ktérym pokazano najwazniejsze metody wzrostu objetosciowych

krysztatow SiC.
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Rys. 9. Metody wytwarzania obj¢tosciowych krysztatow SiC [107-112].

Zmodyfikowana metoda PVT (ang. Physical Vapor Transport) przez Tairov'a i

Tsvetkov'a jest najpowszechniej stosowana technika otrzymywania objetosciowych
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monokrysztatdéw SiC [108]. Idea jej opiera si¢ na otrzymywaniu monokrysztatu z fazy
gazowe] na monokrystalicznym zarodku. Proces polega na nagrzaniu materialu
wsadowego SiC (proszek lub granulat) powyzej temperatury 2000 °C, w ktorej zachodzi
proces sublimacji SiC (parowanie i rozktad na Si, Si,C, SiC, ...) [113]. Proces krystalizacji
(kondensacji) zachodzi na monokrystalicznym zarodku, umiejscowionym w
chtodniejszym miejscu komory wzrostu. Schemat uktadu do monokrystalizacji SiC
przedstawiono na rysunku 10. Proces wzrostu zwykle trwa od 50 do 100 godzin 1 pozwala

on na uzyskanie krysztatu o dlugosci od 10 do 50 mm.

2160 °C
a) b)
2300 T 800
NG & NS T 700
At ERRCAN 2250 --------------- =
" Zarodek GH-SIC eyt A Lol weadn 600 8
53 ) i 22200 T Temy.| krysztatu -+ 500 £
82150 T . T 4002
Sl SIQC SICZ 32100 1 T 300 -g
* * * g + 200
I I | = 2050 ‘r\ \ Cisnienie L 100 o
: . 2000 ; I 0 5
Materiat wsadowy S1C COOrNOTONOTNYTOND
Czas (h)
T 2220 °C

Rys. 10. (a) Przekroj komory wzrostu, (b) parametry procesu wzrostu.

Uktad do monokrystalizacji SiC sklada sie z tygla 1 ukladu izolacji. Wewnatrz tygla
znajduje si¢ komora wzrostu, w ktorej wyodrgbnia si¢ trzy strefy:

- strefe sublimacji;

- strefg transportu;

- strefe krystalizacji.

W strefie sublimacji umieszczony jest material wsadowy SiC, jest to obszar o

najwyzszej temperaturze i1 znajduje si¢ w dolnej czesci tygla. Zarodek w postaci
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monokrystalicznej plytki SiC jest umiejscowiony w najzimniejszym miejscu komory, w
strefie krystalizacji, w gornej czesci tygla. Pomiedzy tymi strefami mozna wyodrgbnié
strefe transportu, gdzie wystepuje transport pary SiC od strefy sublimacji do strefy
krystalizacji. W wyniku jej kondensacji na monokrystalicznym zarodku powstaje

monokrysztat SiC.

3.6.1 Pole temperatury i wymiana ciepla

Pole temperatury jest najwazniejszym parametrem w metodzie PVT, ksztaltuje ono
rozklad koncentracji pary SiC 1 kieruje przeptywem masy. Ksztalt otrzymanego
krysztalu w duzej mierze odzwierciedla ksztalt pola temperatury.

Pole temperatury opisuje skalarnie temperatur¢ w zadanym obszarze. Rozklad
temperatury 1 przeptyw ciepta w tym obszarze zalezy od materii uktadu, temperatury i
procesow termodynamicznych zachodzacych w tym obszarze. Wymiana ciepla zawsze
przebiega od ciatla o wyzszej temperaturze do ciala o nizszej temperaturze, zgodnie z
druga zasada termodynamiki. Wymienia si¢ trzy gléwne sposoby wymiany ciepta:

- przewodzenie ciepta (kondukcja);

- konwekcje (unoszenie);

- promieniowanie (radiacja).

Zrédlem ciepta w procesie krystalizacji SiC metoda PVT jest grafitowy grzejnik,
ktory moze by¢ grzany oporowo lub indukcyjnie (rys. 11). Odpowiedni ksztalt grzejnika
i dobor elementéw izolacyjnych pozwala uzyskac pozadany ksztatt pola temperatury
wewnatrz grzejnika, w ktorym umiejscowiona jest komora wzrostu. Drugim zrédtem
ciepta sg przemiany fazowe (sublimacja <> krystalizacja SiC) i inne reakcje chemiczne,
ale warto$¢ tego ciepla jest sladowa w stosunku do catkowitego ciepta procesu,
dostarczanego przez uktad grzejny.

Komora wzrostu umiejscowiona jest w polu temperatury, w ktérym istnieje
osiowy 1 symetryczny radialny gradient temperatury. Gradient osiowy jest
rowny 10 - 20 °C/cm, natomiast gradient radialny powinien by¢ znacznie mniejszy 1 by¢
rowny 2 - 5 °C/cm. W przypadku uktadu jedno - grzejnikowego, osiowy gradient jest
gléwnie kontrolowany przez ilo$¢ izolacji umieszczanej nad pokrywa tygla, natomiast
gradient radialny jest kontrolowany przez ksztalt pierscieni izolacyjnych, a w

szczegOlnosci przez ich otwor wewnetrzny.
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Rys. 11. (a) Przeptyw ciepta w komorze wzrostu (kierunek przeptywu zaznaczono
strzatkami). (b) Profil temperatury.

W temperaturze ponad 2000 °C przeplyw ciepta jest zdominowany przez
promieniowanie. Wystgpuje takze wymiana ciepla przez przewodzenie 1 konwekcje
gazu wewnatrz pieca. Wymiana ciepla przez przewodzenie ma miejsce w elementach
wykonanych z litego grafitu 1 wigkszos$¢ ciepta procesu ta droga jest odprowadzana
przez kotnierz grzejnika do elektrod zasilajacych, ktore sq na biezaco chtodzone woda

chtodnicza,.

3.6.2 Sublimacja i przeplyw pary SiC

Sublimacja jest przemiang fazowa, w ktorej nastgpuje bezposrednie przejscie ze
stanu stalego w stan gazowy z pominigciem stanu cieklego. Warunki sublimacji sa
okreslone przez cisnienie punktu potrojnego. Sublimacja weglika krzemu zachodzi
wowczas, gdy ci$nienie parcjalne czasteczek pary SiC w otoczeniu sublimujacych
ziaren materialu wsadowego jest nizsze od cisnienia rownowagi. Weglik krzemu
ulegajac sublimacji rozktada si¢ na czasteczki wyrazone ogélnym wzorem SiC,,

zgodnie z rGwnaniami [113]:
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SiC(s) <> Si(g) + C(s) (2.7)

Si(g) + SiC(s) <> S5i,C(g) (2.8)
28iC(s) <> SiC, () + Si(g) (2.9)
SiC(s) <> SiC(g) (2.10)

Pary SiC oddzialuja chemicznie réwniez ze Sciankami grafitowego tygla 1

pier$cienia, ktory ogranicza krysztat zgodnie z rownaniami [114]:

C(s)+ Si(g) <> SiC(g) (2.11)
C(s)+SiC(g) <> SiC,(g) (2.12)
C(s)+28i(g) <> Si,C(g) (2.13)

Ze wzrostem temperatury rosnie cisnienie parcjalne poszczegolnych
czasteczek SicCy, w parze SiC pojawiaja si¢ wowczas czasteczki o bardziej zlozonej
budowie. Czasteczki SicCy o tym samym wzorze moga tworzy¢ rozne lancuchy i
przyjmowac rézne figury geometryczne. W tabeli 3 przedstawiono budowe
czasteczkowa wybranych czasteczek Si,C, [115, 116]. Mogloby wydawaé sig, ze
geometria czasteczek powinna mie¢ wplyw na rodzaj krystalizowanego politypu, ale jak

dotad wykonane obliczenia numeryczne tego nie potwierdzity [117].
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Tabela 3. Budowa czasteczkowa Si,C,.

SiC Si C
Si,C

Si, C Si oO—O0O

Siy Si;
SiC, Si
O—e-o o
Si C G,
C4 C
Si1,C,
C1 Sl1
O‘ . . O Sl1
S|1 C1 C2 Slz Si2 C1
& C2
SiCs

Na intensywnos$¢ sublimacji SiC wplywa temperatura 1 cisnienie atmosfery, w
ktorej znajduje si¢ materiat wsadowy SiC. Rozdrobnienie ziarna réwniez zwigksza
intensywno$¢ sublimacji, takze ziarna SiC roznych politypéw sublimuja z rdzna
szybkoscia. Krysztatki weglika krzemu znajdujace si¢ w materiale wsadowym sublimuja
w sposob selektywny — w pierwszej fazie intensywnie] sublimujag miejsca
uprzywilejowane energetycznie, takie jak ostre krawedzie, defekty lub rysy. Z tego
powodu materiat wsadowy powinien posiada¢ stale wiasciwosci, tj. ksztalt, granulacja,
porowatos¢ 1 przepuszczalnos¢ w trakcie trwania catego procesu krystalizacji. Materiat
o wigkszym rozmiarze ziarna jest bardziej stabilny termicznie z powodu mniejszej ilosci

krawedzi poszczegOlnych ziaren. W celu poprawienia stabilno$ci termiczne] materiat
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wsadowy poddaje si¢ wstepnej rekrystalizacji poprzez wygrzanie w temperaturze
powyzej 2000 °C.

Transport pary SiC zalezy od ksztaltu komory wzrostu 1 ksztaltowany jest przez
pole temperatury, jakie istnieje w jej wnetrzu. W pracy (opisanej w rozprawie) wzrost
krysztalow prowadzony byl w ukladzie pionowym, w ktorym materiat wsadowy
umiejscowiony byl na dnie komory, a rosnacy krysztat w gornej czesci komory. Sa
stosowane rowniez uktady poziome lub pionowe, w ktorych krysztat znajduje si¢ na
dnie komory, a materiat wsadowy w postaci pier§cienia umieszczony jest przy bocznej
sciance tygla. Tak wigc przy roznych geometriach komory wzrostu transport masy

odbywa si¢ w nieco inny sposob.

3.7 Zarodkowanie i wzrost krysztalow SiC

Opisujac teorie wzrostu krysztatow rozpatruje si¢ trzy podstawowe sposoby opisu
tego zjawiska [118]. Pierwszym z nich jest podejscie termodynamiczne zainicjowane
przez Curie 1 rozwinigte dalej przez Wufla. Gdzie ksztatt 1 morfologia powierzchni
krysztatlow rozwazana jest w oparciu o witasciwosci strukturalne i krystalograficzne.
Sposob opisu jest rozwazany przy uzyciu parametrow makroskopowych. Drugie
podejscie sformutowane przez Volmera (1922 r.), Kossela (1927 r.) 1 Stranskiego (1928
r.), traktuje wzrost krysztalu jako proces przylaczania si¢ atomow 1 czasteczek do
powierzchni wzrostu krysztalu. Poczatkowo w modelu tym wzrost krysztalow
rozpoczynat si¢ od dwuwymiarowego zarodka. W 1949 roku nastapil przetom i model
zostal rozwinigty przez Franka, ktory wskazat role dyslokacji srubowej we wzroscie
rzeczywistych (niedoskonatych) krysztatow. Sposob opisu rozwazany jest na poziome
atomowym. Trzeci sposob opisu oparty jest na transporcie substancji krystalizujace] w
procesie dyfuzji i zostal przedstawiony w 1897 roku przez Noyesa 1 Whitney a.

Proces wzrostu krysztalow SiC metoda PVT sklada si¢ z szeregu etapow,
a mianowicie:

- proces sublimacji materialu wsadowego;

- transport pary SiC droga konwekcji 1 dyfuzji z materialu wsadowego do

powierzchni wzrostu krysztatu;

- procesy adsorpcji 1 desorpcji czasteczek pary SiC na powierzchni wzrostu

krysztatu;
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- proces zarodkowania oraz tworzenia si¢ stopni krystalizacji wskutek trawienia

termicznego;

- dyfuzja powierzchniowa atomow i czasteczek do krawedzi stopni krystalizacji.

Wzrost krysztatu metoda PVT jest ztozeniem (potaczeniem) zjawisk sublimacji 1
kondensacji (krystalizacji). Procesy te sa odwracalne i wystegpuja zarowno w strefie
sublimacji (materiat wsadowy), jak 1 w strefie krystalizacji (powierzchnia wzrostu
krysztalu). Z tym, ze intensywno$¢ obu proceséw rozni si¢ zasadniczo dla obu stref. W
strefie sublimacji dominujacy jest proces parowania SiC, natomiast w strefie
krystalizacji dominujacym procesem jest kondensacja pary SiC. Na powierzchni wzrostu
krysztalu w procesie krystalizacji caly czas przebiega proces adsorpcji 1 desorpcji atomow
i czasteczek. Jedynie nie wielka ich czes¢ zostaje na state wbudowana w sie€ krystaliczna
rosnacego krysztahu.

W pierwszej fazie wzrostu krysztatu na powierzchni monokrystalicznego zarodka
musza powstaC¢ zarodki krystalizacji. Moga nimi by¢ stopnie krystalizacji powstate
wskutek trawienia termicznego podczas nagrzewania ukladu oraz uskoki spowodowane
ujsciem dyslokacji srubowych (rys. 12 a) lub inne defekty znajdujace si¢ na powierzchni
wzrostu. W przypadku gladkich, bezdefektowych powierzchni sg to najmniejsze skupiska
krystaliczne uformowane z atomow 1 czasteczek pochodzacych z pary wzrostu, ktére moga
dalej sie rozrasta¢, podczas gdy mniejsze wyparowujq (rys. 12 b). Skupiska te powstajq

wskutek dziatania mechanizmu dwu (2D) lub tréjwymiarowej (3D) nukleaci.

(b)

Rys. 12. Zarodkowanie zrédel wzrostu. (a) Nukleacja na dyslokacji srubowej,
(b) nukleacja za pomoca mechanizmu 2D.

W przypadku wzrostu krysztatow SiC metoda PVT z uzyciem monokrystalicznego
zarodka wystepuje gtownie mechanizm zarodkowania centrow krystalizacji na defektach
zarodka. Spowodowane jest to duza powierzchnia wzrostu, na ktorej znajduja si¢ liczne

defekty w postaci mikrokanalikow, dyslokacji 1 innych defektéw. Zarodkowanie za
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pomocg mechanizmu 2D wymaga réwniez wigkszego przesycenia pary wzrostu, a w
procesie krystalizacji SiC metoda PVT sg stosowane niewielkie przesycenia.

Markov i Kaischev badali zwiazek pomigdzy przesyceniem, a energia powierzchni
SiC [119]. Zaproponowali, ze energia potrzebna do wytworzenia na drodze
dwuwymiarowe] nukleacji zarodka o tej samej strukturze co powierzchnia, na ktorej

powstanie zarodek jest wyrazana rownaniem:

_bio?

AG,
Ap

(2.14)

Gdzie:
o - energia powierzchniowa;
p - stata sieciowa;

A=k Thq(ﬁ) - potencjat chemiczny.

Do

Stosunek (ﬂ) jest to wspdlczynnik przesycenia, gdzie p to ci$nienie pary przy
0
powierzchni wzrostu 1 pg, to cisnienie rtOwnowagowe.

W przypadku powstania zarodka o innej strukturze niz macierzysta powierzchnia
wzrostu, energia swobodna Gibbsa powstania zarodka na powierzchni (111) lub (0001)

jest wyrazona rownaniem:

4 __2
bio,

AG, = S (2.15)
A,u—\/;bz(a1 +o,-0,)

gdzie:

o,,0,,0, - energia swobodna podloza, interfejsu 1 warstwy, ktéra w przypadku

powstania zarodka 4H-SiC na powierzchni 6H-SiC jest rowna o, = 1,767 (J/m?) i
61 = 1,800 (J/m?) [120-122].

Proces zarodkowania jest gtownie kontrolowany przez przesycenie i specyficzne

powiazanie energii powierzchniowej podtoza 1 warstwy, a takze interfejsu pomiedzy
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nimi. Przesycenie o definiuje si¢ jako stosunek aktualnego ci$nienia pary do ci$nienia pary
w rownowadze z faza stala 1 wyraza si¢ rGwnaniem [123]:

e T 2ol
P Psic T “Psic, (2.16)

Do Posic +2Posic,

gdzie: p, oznacza ciSnienie pary w rownowadze z faza stala przy danej

temperaturze, natomiast p jest aktualnym ci$nieniem pary.

Czasteczki pary SiC sa przenoszone od zrodta materialu wsadowego do
powierzchni wzrostu na skutek dzialania mechanizmu konwekcji 1 dyfuzji. W przypadku
gdy na powierzchni wzrostu istnieje niewielkie przesycenie stezeniowe wowczas tylko
niewielka cze$¢ z nich wbudowuje si¢ w strukture krystaliczng rosnacego krysztahu.
Pozostate czasteczki odbijajq si¢ od powierzchni wzrostu wracajac z powrotem do
atmosfery wzrostu. Uderzajace czasteczki przekazuja energie¢ do powierzchni, w zwiazku
z czym temperatura powierzchni wzrasta w stosunku do wnetrza krysztatu [124]. Wzrost
temperatury zwigksza ruchliwos¢ czastek na powierzchni wzrostu, dzigki czemu zjawisko
dyfuzji powierzchniowej jest utatwione.

Atomy oraz czasteczki osiadajace na powierzchni chetniej wbudowuja sie w
miejscach, w ktorych maja jak najwieksza liczbe atoméw w swoim sasiedztwie. Takimi
miejscami sg stopnie krystalizacji powstate w wyniku wzrostu zarodka krystalizacji.

Stopnie krystalizacji moga rowniez ujawnic¢ si¢ wskutek trawienia termicznego (rys. 13).

[,
»

Kierunek wzrostu stopni
[11-20]

Kierunek wzrostu krysztatu [0001]

Rys. 13. Wzrost stopni krystalizacji w krysztatach SiC na powierzchni ¢ (0001)
w kierunku a [11-20].
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Stopnie krystalizacji w SiC, sa zbudowane 2z podwdnych warstw
atomowych Si-C. Na rysunku 14 przedstawiono schemat utozenia warstw Si-C w

strukturze 4H-SiC.

© [1-100] [11-20]
A
2| B »
S, oC
o . h Osi
B | [ ¢ .
¢ —warstwa kubiczna
A T h h- warstwa heksagonalna

Rys. 14. Schemat ulozenia podwojnych warstw w politypie 4H.

Na powierzchni wzrostu politypu 4H obserwowane sa stopnie krystalizacji o
wysokosci komorki elementarnej 4H-SiC i stanowia one ponad 60% wszystkich stopni
krystalizacji, okoto 20% to stopnie krystalizacji, ktére majq wysokos$¢ potowy komorki
elementarnej, tj. dwoch podwojnych warstw Si-C. Pojedyncze, dwuwarstwowe stopnie
sq obserwowane tylko w kilku procentach. Oszacowanie to zostato przeprowadzone dla
plaskiej powierzchni wzrostu [125]. Wzrost stopni czesto jest zakldcany przez ksztalt
powierzchni wzrostu oraz znajdujace si¢ na niej defekty. Do podstawowych defektow
na powierzchni wzrostu mozna zaliczy¢ ujscia dyslokacji, mikrokanalikow oraz granic
niskokatowych i politypowych. Defekty te sa czgsta przyczyng grupowania si¢ stopni

krystalizacji 1 inicjowania wzrostu innego politypu.
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4 Cze$€ doSwiadczalna

W niniejszym rozdziale zostaly przedstawione rezultaty wykonanych
eksperymentéw wzrostu politypu 4H na zarodkach 6H-SiC. Eksperymenty zostaty
przeprowadzone w réznych warunkach krystalizacji. Za pomoca programu Virtual
Reactor wykonano obliczenia numeryczne, a wyniki ich zostaly przedstawione w
formie symulacji pola temperatury, pola koncentracji pary SiC oraz pola rozktadu
proporcji C/Si. W rozdziale tym zostaty réwniez pokazane wyniki z charakteryzacji
otrzymanych krysztalow 1 zostala zawarta dyskusja otrzymanych wynikow badan.
W pierwszej czgsci rozdziatu przedstawiony zostal réwniez uktad do monokrystalizacji
SiC oraz wybrane metody charakteryzacji, ktére byly stosowane do badan otrzymanych

krysztalow SiC.

4.1 Stanowisko do monokrystalizacji SiC

Stanowisko do monokrystalizacji SiC znajdujace si¢ w Instytucie Technologii
Materiatow Elektronicznych (ITME) sklada si¢ z trzech piecow o grzaniu oporowym
(rys. 15), dwa piece wyposazone sa w jednosekcyjne grzejniki grafitowe o mocy 20 KW,
natomiast trzeci nowo wybudowany piec wyposazony jest w dwa grzejniki
o mocy 24 1 16 KW. Piece zasilane sg pradem statym o natezeniu 2000 A i napieciu 10 V,
w piecach mozna uzyska¢ temperature 2500 °C. Pomiar temperatury oraz sterowanie moca
grzania odbywa si¢ za pomoca dwoch pirometréw optycznych. Kazdy z piecow
wyposazony jest w dwie pompy: pompe wstgpng - membranowg oraz pompe wysokiej
prozni - nowoczesng pompe turbomolekularng (90000 obr/min) za pomoca, ktére] mozna
uzyskaé podcisnienie rzedu 10° mbar w czasie 30 minut. Stanowisko jest w pelni
zautomatyzowane, procesem monokrystalizacji steruje program komputerowy. Proces
monokrystalizacji mozna podzieli¢ na niezalezne etapy czasowe. W kazdym etapie mozna
zaprogramowa¢ nastepujace parametry: temperature, cisnienie (przeptyw argonu i azotu)

oraz czas procesu. Zmiany moga nastegpowac z okreslong predkoscia w sposob ptynny.
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Rys. 15. Stanowisko do monokrystalizacji weglika krzemu zlokalizowane w Laboratorium
im. Jana Czochralskiego w ITME.

Laboratorium im. J. Czochralskiego, w ktorym znajduja si¢ piece do
monokrystalizacji  SiC  jest nowoczesng pracowniag badawcza w dziedzinie
monokrystalizacji. Hala laboratoryjna jest klimatyzowana, dzigki temu utrzymywana
jest w niej stata temperatura 1 wilgotnos¢ powietrza, posiada rowniez instalacje gazow
technologicznych. Znajdujace si¢ w niej urzadzenia sg zasilane energia elektryczna za
pomoca ukladu stabilizacji napigcia oraz sq chlodzone woda o stalej temperaturze.
Spetnia to wymagania stawiane nowoczesnym laboratoriom, w ktorych sa prowadzone
badania w dziedzinie monokrystalizacji. Zaktad Technologii Monokrysztatow
Tlenkowych, w ktorym wykonywana byta niniejsza praca doktorska posiada rowniez
Pracowni¢ Kwarcu i Obrobki Mechanicznej Monokrysztatow. Wykonywane tam byty
operacje orientacji 1 cigcia otrzymanych krysztatow SiC, a nastepnie szlifowania i
polerowania wycigtych plytek. Zaprezentowane w rozprawie wyniki obliczen
numerycznych uzyskano w ramach wspotpracy naukowe] oraz realizacji projektu
SiCMAT z Wydziatem Inzynierii Materiatlowe] Politechniki Warszawskiej (WIMPW) i
Interdyscyplinarnym Centrum Modelowania Matematycznego 1 Komputerowego
(ICM). Obliczenia zostaly przedstawione w postaci symulacji rozkladu pola
temperatury, rozkladu pola ci$nienia parcjalnego gtownych par weglika krzemu (takich

jak: Si, S1,C, SiC,) oraz pola proporcji C/Si w komorze wzrostu.
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4.2 Przygotowanie probek SiC

Z otrzymanych krysztatéw SiC wycigto ptytki w ptaszczyznie ¢ (0001) i m (1-100)
oraz probki z powierzchni wzrostu. Plytki w ptaszczyznie ¢ wycigte zostaly prostopadle
do kierunku wzrostu krysztalow i1 stanowity plaszczyzne wzrostu, natomiast ptytki w
plaszczyznie m wycigte zostaly wzdluz kierunku wzrostu, przez co odzwierciedlaty
proces wzrostu krysztalow. Powierzchnie plytek zostalty wypolerowane 1 chropowato$¢
ich powierzchni Ra nie przekraczala S nm. Z plytek wycigte zostaly probki
o okreslonych ksztattach, ksztalt dobierany byl na potrzeby konkretnej metody
badawczej. Na rysunku 16 pokazano wybrane ptytki (0001) wyciete z krysztalu SiC,
ktory rost na zarodku 6H-SiC. Podczas wzrostu krysztalu wystapita zmiana politypu z
6H na 4H.

Zarodek

6H-Si1C

Nr 1

Rys. 16. Dwucalowe ptytki wyciete z krysztatu SiC w plaszczyznie ¢ (0001). Zmiana
politypu z 6H na 4H podczas wzrostu krysztatu (ptytki zostalty ponumerowane kolejno
od zarodka do frontu krystalizacji).

W celu ujawnienia defektow w postaci dyslokacji, mikrokanalikéw oraz
obserwacji granic politypowych i niskokatowych, wybrane ptytki SiC poddane zostaty
trawieniu chemicznemu w stopionej zasadzie KOH [50]. Trawienia przeprowadzono w
temperaturze ~450 °C, ktore trwaly 20 minut. Trawieniu poddano ptytki 6H-SiC
stanowiace zarodki 1 po jednej ptytce wycietej z kazdego otrzymanego krysztatu.

Proces trawienia w zaleznos$ci od powierzchni krystalograficznej krysztatu SiC
przebiega z rozng szybkoscia 1 ma inny charakter. Powierzchnia (000-1) o polarnosci
weglowe] ulega rownomiernemu rozpuszczeniu, natomiast powierzchnia (0001) o
polarnosci krzemowej trawi si¢ w sposob selektywny, tzn. rozpuszczeniu ulegajg
miejsca, ktére sa uprzywilejowane energetycznie, takie jak: defekty w postaci
dyslokacji, mikrokanalikéw oraz granic niskokatowych 1 politypowych. W wyniku tego
powstajq charakterystyczne jamki trawienia, ktorych ksztal zalezy od rodzaju struktury

krysztatu oraz rodzaju defektu. Jamka trawienia powstata w miejscu wyjscia dyslokacji
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srubowe] bedzie miata ksztalt odwroconego szeSciokatnego otrostupa dla politypu
heksagonalnego (np. 4H i 6H), natomiast dla politypu 15R bedzie to trojkatny ostrostup.
Dzigki temu mozna ujawni¢ 1 odrézni¢ istniejace defekty struktury krystalicznej SiC.
Trawienie chemiczne jest rowniez najskuteczniejsza metoda, ktora umozliwia

odréznienie strony krzemowej od weglowej badanej probki.

4.3 Metody badawcze zastosowane do charakteryzacji krysztalow

W celu okreslenia rodzaju politypu, a takze rodzaju 1 ilosci defektow strukturalnych
otrzymane krysztaly poddane zostaly kompleksowej charakteryzacji. Charakteryzacja
obejmowata badania probek wycigetych z wnetrza krysztalow oraz ich powierzchni
wzrostu. Struktura krystaliczna zostata okre§lona przy zastosowaniu metod dyfrakcji
rentgenowskiej XRD (ang. X-Ray Diffraction) 1 EBSD (ang. Electron Backscatter
Diffraction). Powierzchnie wzrostu krysztatlow badane byly za pomocg mikroskopu
optycznego, elektronowego mikroskopu skaningowego SEM (ang. Scanning Electron
Microscope) i mikroskopu sit atomowych AFM (ang. Atomic Force Microscopy).
Za pomocy spektrometru EDS (ang. Energy Dispersive X-Ray Spectroscopy) badano
obecnos¢ wolnego wegla w wygrzanym materiale wsadowym.

Pomiary probek przy zastosowaniu spektroskopii mas jonow wtornych SIMS
(ang. Secondary lon Mass Spectroscopy) pozwolily na oszacowanie koncentracji
domieszek resztkowych, znajdujacych si¢ w sieci krystalicznej SiC. Ponadto, dla
krysztalu niedomieszkowanego 1 krysztalow domieszkowanych azotem, koncentracje
no$nikdw typu nm zostaly wyznaczone z pomiarow charakterystyk E-CV
(elektrochemiczny pomiar charakterystyk pojemnosciowo - napieciowych). Pomiary
efektu Halla pozwolity okresli¢ ich typ przewodnictwa elektrycznego oraz oszacowaé
ich rezystywnos¢, koncentracje 1 ruchliwo$¢ nos$nikéw swobodnych. Pomiar
rezystywnosci zostal réwniez wykonany bezkontaktowa metoda wykorzystujacy
promieniowanie mikrofalowe. Wykonano, rowniez pomiary optyczne, ktore
obejmowaly pomiar transmisji 1 fotoluminescencji prébek o roznej koncentracji

domieszki azotu.

4.3.1 Pomiary XRD

Dyfrakcja rentgenowska jest technika powszechnie stosowana do badania

struktury roznych materialow krystalicznych. Pozwala uzyska¢ informacje na temat
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plaszczyzn krystalograficznych 1 parametréw sieciowych. Zjawisko dyfrakeji
promieniowania rentgenowskiego na strukturze krystalicznej zachodzi tylko wtedy, gdy
spelniony jest warunek Bragga dla fali padajacej na krysztal, ktory wyraza sig

rOwnaniem;

nl=2dsm@ 3.1

gdzie:

n - liczba naturalna;

A - dlugo$¢ fali promieniowania;

d - odlegto$¢ miedzy ptaszczyznami;

0 - kat padania 1 wigzki.

Zgodnie z rownaniem zjawisko dyfrakcji nastepuje tylko wtedy, gdy wiazka
promieni pada na uklad rownolegltych plaszczyzn krystalograficznych pod katem
Bragga, tzn., ze roznica drog miedzy fala ugigta na dwdch sasiednich ptaszczyznach
atomowych musi by¢ rowna catkowitej wielokrotnosci dtugosci fali. Obserwuje sig
wowczas wzmocnienie interferencyjne dla wszystkich fal rozproszonych od danej
rodziny plaszczyzn.

Ze wzgledu na niewielkie odlegtosci migdzyatomowe w sieci krystaliczne]
badanych materialdéw, promieniowanie rentgenowskie stosowane do pomiaréw ma
dhugo$é fali 0,5 - 2 A. Otrzymuje sie je przez hamowanie elektronéw na anodzie lampy
rentgenowskiej. Pomiary wykonano stosujac lampe z anoda miedziana, ktérej dlugosé
fali dla widma charakterystycznego byla réwna A =154 A. Badanie XRD zostaty
wykonane w ITME.

4.3.2 Pomiary EDX i EBSD

Za pomoca spektrometru EDS, ktéry stanowi wyposazenie mikroskopu SEM
mozna wykona¢ mape skladu chemicznego badanej powierzchni. Pomiar polega na
rejestracji charakterystycznego promieniowania rentgenowskiego powstatego w wyniku
hamowania elektronéw w badanej probce. Technika ta zostata uzyta do jakosciowej
analizy sktadu chemicznego materiatu wsadowego. Z kolei dzigki zastosowaniu
detektora do analizy elektrondw wstecznie rozproszonych (EBSD), ktory jest rowniez
elementem wyposazenia mikroskopu SEM, mozna okresla¢ rodzaj struktury badanej

powierzchni. Elektrony, ktore sa wstecznie rozproszone na plaszczyznach atomowych
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tworza charakterystyczne linie, ktére sq nazywane liniami Kikuchi. Podczas pomiaru
powstaje zbior linii Kikuchi, gdzie ilo$¢ 1 ich ulozenie wzgledem siebie mowi o rodzaju
badanej struktury. Metoda ta jest nieniszczaca. Jej zaletami sa rowniez krotki czas
trwania pomiaru i mozliwo$¢ badania obszarow o wymiarach rzedu pojedynczych
mikrometrow. Z tego powodu metoda ta zostala zastosowana migdzy innymi do
analizowania powierzchni wzrostu w pierwszej fazie krystalizacji, gdzie tworzyly si¢
zrddla wzrostu, ktorych rozmiar nie przekraczatl kilkudziesigciu mikrometrow. Pomiary
EBSD sa coraz czgSciej stosowane do okreslania struktury powierzchni wzrostu
krysztatow 1 warstw epitaksjalnych SiC [126].

Wspdlpraca spektrometru EDX 1 detektora EBSD z elektronowym mikroskopem
skaningowym umozliwia pelng analize chemiczng i strukturalng badanej powierzchni.
Duza zaleta tych technik jest mozliwos$¢ badania powierzchni o bardzo matych
obszarach. Pomiary EDX i1 EBSD zostaly wykonane w ITME 1 na Wydziale Inzynierii

Materiatowe] Politechniki Warszawskiej.

4.3.3 Mikroskopia optyczna

Mikroskopia optyczna jest podstawowa metoda charakteryzacji morfologii
powierzchni wzrostu monokrysztaléw SiC. Metoda ta pozwala w tatwy sposob
obserwowac 1 identyfikowac jakosciowo 1 ilosciowo defekty w postaci mikrokanalikow,
granic politypowych oraz makrodefektow w postaci jamek trawienia, wydzielen
weglowych 1 krzemowych. Powierzchnia wzrostu SiC jest bogata w stopnie
krystalizacji, spiralne zrodla wzrostu, granice niskokatowe 1 politypowe, a takze ujécia
mikroknalikow 1 dyslokacji. Stosujac kontrast Nomarskiego w obrazie mikroskopowym
mozna obserwowa¢ niewielkie zaglebienia 1 wypuktosci. Rozwiazanie takie umozliwia
na prowadzenie obserwacji stopni krystalizacji o niewielkim rozmiarze, a takze rys
polerskich na polerowanej powierzchni zarodka. Obserwacje w $wietle przechodzacym
doskonale ujawniajg defekty w postaci mikrokanalikow, wtracen i granic politypowych.
W plytkach wycietych wzdtuz krysztatu, tj. w ptaszczyznie m (1-100), ze wzgledu na
rozne zabarwienie roznych politypow, w tatwy sposob mozna obserwowaé zmiany
politypowe, ktére miaty miejsce podczas wzrostu krysztalu. Z kolei za pomoca
mikroskopu optycznego, ktory jest wyposazony w dwa polaryzatory mozna
obserwowa¢ naprezenia sieci krystalicznej SiC i charakterystyczne rozetki powstale

wskutek obecnosci defektow w postaci mikrokanalikéw. Warunkiem koniecznym jest,
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by badane powierzchnie prébki stanowity plaszczyzng ¢ (0001) oraz byly
wypolerowane. Za pomoca mikroskopu polaryzacyjnego, jak i samego polaryzatora
badane byly naprezenia w zarodkach oraz w ptytkach wycietych z otrzymanych
krysztalow. Badanie powierzchni wzrostu za pomoca mikroskopii optyczne] zostaly

przeprowadzone w ITME.

4.3.4 FElektronowa mikroskopia skaningowa

Elektronowy mikroskop skaningowy (SEM) umozliwia otrzyma¢ obraz o znacznie
wigkszym powigkszeniu niz mikroskop optyczny. Uzyskany obraz za pomoca SEM
cechuje si¢ réwniez znacznie wigksza glebia ostrosci, pozwala to precyzyjnie
charakteryzowaé powierzchnie rozwinigta (ujscia mikrokanalikéw, jamki trawienia).
Takze SEM posiada znacznie lepszg rozdzielczo$¢, ktora jest limitowana przez Srednice
skupionej wiazki elektronow 1 wynosi 0,1 nm. Ponadto, elektrony wnikajace w probke
oddziatuja roznie z obszarami o roznej szerokosci przerwy wzbronionej, pozwala to na
uzyskanie kontrastu dla réznych politypéw SiC. Badania powierzchni wzrostu za
pomocg SEM zostaly przeprowadzone w ITME 1 na Wydziale Inzynierii Materiatowe;j

Politechniki Warszawskiej.

4.3.5 Mikroskopia sil atomowych

Mikroskop sit atomowych umozliwia uzyskanie obrazu badanej powierzchni o
bardzo duzej zdolnosci rozdzielczej, tj. rzedu pojedynczego atomu. Pomiar odbywa si¢
za pomocg skanujacej sondy, ktéora wykorzystuje sily  oddziatywania
mig¢dzyatomowego. Mikroskopia AFM w badaniu powierzchni wzrostu krysztatow i
warstw epitaksjalnych pozwala na dokladna interpretacje mechanizmu wzrostu
krysztalu. Ze wzgledu na dlugi czas pomiaru, metoda AFM analizowane byly
niewielkie obszary rzedu 50 x 50 um. Obserwowano nanostopnie 1 liczne zrodla
wzrostu, ktore tworzyty si¢ na mikrokanalikach 1 dyslokacjach srubowych. Badanie
powierzchni wzrostu za pomoca AFM zostato przeprowadzone w ITME i1 na Wydziale

Fizyki Uniwersytetu Warszawskiego.

4.3.6 Pomiary SIMS

Metoda SIMS opiera si¢ na detekcji wybitych atomow 1 czasteczek z powierzchni

probki przez wiazke jondw o znacznej energii. Do analizy probek zostalo uzyte dziato
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cezowe bombardujace atomami 'Cs. Metoda ta pozwala okresli¢ koncentracje
poszczegdlnych pierwiastkow, z ktorych zbudowana jest probka. Analizie SIMS zostaty
poddane probki wycigte z krysztatow, ktore otrzymane byly z rozna domieszka azotu.
Pomiar zostal wykonany na spektrometrze SIMS IMS6F firmy CAMECA w Instytucie
Fizyki Polskiej Akademii Nauk.

4.3.7 Badanie wlasciwosci elektrycznych

Podstawowym parametrem okreslajacym wiasciwosci elektryczne materialow
potprzewodnikowych, w tym weglika krzemu jest koncentracja no$nikow 1 ich rodzaj.
Nosnikami pradu moga by¢ elektrony, dziury, a takze jony [127].

Pomiar koncentracji nos$nikow pradu w probkach wycietych z krysztalow,
otrzymanych z rdzng zawartoscia domieszki azotu zostal wykonany technika E-CV
(elektrochemiczny pomiar charakterystyk pojemnosciowo - napigciowych). Pomiar ten
polegal na trawieniu elektrolitem badanej powierzchni prébki 1 jednoczesnym pomiarze
koncentracji no$nikow pradu. Ponadto, dla tych samych prébek zostal wykonany
pomiar efektu Halla, z ktorego zostat okreslony rodzaj przewodnictwa, koncentracja 1
ruchliwos¢ nos$nikow oraz zostata zbadana rezystywnos$¢. Pomiar rezystywnosci
badanych probek zostal réwniez wykonany bezkontaktowa metoda wykorzystujaca
promieniowanie mikrofalowe, metoda ta zostata opracowana przez prof. Jerzego
Krupke =z Politechniki Warszawskiej [128]. Pomiary elektryczne zostaly
przeprowadzone w temperaturze pokojowej (300 K). Badania mialy na celu okreslenie
wpltywu domieszkowania azotem na wilasciwosci elektryczne otrzymanych krysztatow
4H-SiC na zarodkach 6H-SiC. Domieszka azotu wprowadzana do atmosfery miata na

celu poprawe stabilnosci wzrostu politypu 4H.

4.3.8 Badanie wlasciwoSci optycznych

Pomiary optyczne obejmowaly pomiary transmisji 1 fotoluminescencji. Badane
probki zostaly wyciete z krysztalu niedomieszkowanego 1 krysztatow otrzymanych z
rozna domieszka azotu. Pomiar transmisji polegal na pomiarze promieniowania, ktore
przeszto przez badang probke. Pomiary mialy na celu zidentyfikowa¢ domieszki

resztkowe, ktore zostalty wbudowane w sie¢ krystaliczng SiC.
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4.4 Uklad eksperymentalny

4.4.1 Projektowanie i budowa ukladu cieplnego

Przed przystapieniem do eksperymentow, uwzgledniajac obliczenia numeryczne
zaprojektowano 1 zbudowano uktady cieplne do monokrystalizacji SiC (rys. 17).
Uktady wykonano z elementéw grafitowych, w ktérych mozna wyodrebni¢ uktad
tyglowy (komora wzrostu) 1 uktad izolacyjny. Komora wzrostu zbudowana zostata z
tygla o wymiarach © 163 x 80 mm 1 pokrywy do ktéorej mocowany byt
monokrystaliczny zarodek SiC. Tygle i1 inne elementy konstrukcyjne zostaty
wykonane z watkéw grafitowych oznaczonych symbolem CZ5PS5 o czystosci PS
(5 ppm zanieczyszczen) zakupionych w firmie SGL Carbon. Elementy wykonano w

Zaktadzie Mechanicznym Instytutu Technologii Materialow Elektronicznych.

Otwor wewnetrzny

Uklad
izolacyjny

«~

Filc grafitowy

Pokrywa tygla

Uklad tyglowy

/_\ Krysztal Komora tygla

Materia wsadowy Podstawa tygla
SiC

Rys. 17. Widok oraz schemat uktadu cieplnego do monokrystalizacji SiC metoda
PVT.
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4.4.2 Przygotowanie zarodkéw 6H-SiC

Zarodki do eksperymentow wzrostu politypu 4H wycinane byty z dwucalowych
krysztalow politypu 6H — otrzymanych w ITME. Krysztaly 6H-SiC krystalizowane
byty w warunkach bliskich rownowadze termodynamicznej, z matg szybkoscia
wzrostu <0,1 mm/h. Umozliwilo to uzyska¢ krysztaly o mniejszym stopniu
zdefektowania struktury krystalograficznej [129, 130].

W pierwszym etapie obrobki mechanicznej boczne powierzchnie krysztalow 6H-
SiC byly szlifowane. Celem tej operacji bylo usuniecie obszaru brzegowego
oraz uzyskanie ksztalttu walca. W kolejnym etapie byla frezowana baza
na kierunku m [1-100] i znacznik na kierunku a [11-20], wzdhuz bocznej powierzchni
krysztalu. Zapewnilo to orientacje krystalograficzna oraz oznaczenie strony
weglowe] 1 krzemowe] wycietych ptytek SiC. Proces ciecia prowadzony byt przy
uzyciu pily tarczowej z wewnetrznym ostrzem o grubosci 0,4 mm. Grubos¢
wycietych plytek byla réwna 1mm. Plytki nastgpnie poddane byly procesowi
szlifowania na szali zeliwne] w zawiesinie diamentowej, w ktorej wielko$¢ ziarna
byta rowna d =16 um. Kolejna operacja byl proces polerowania wstepnego i
wykanczajacego. Polerowanie wstepne przeprowadzone bylo na ptotnie w zawiesinie
diamentowe] o srednicy ziarna 6 um, a polerowanie wykanczajace w zawiesinie o
srednicy ziarna 1 um. Przed procesem krystalizacji zarodki byly myte w wodzie
dejonizowanej i alkoholu propylowym. Widok dwucalowego monokrysztatu 6H-SiC i
wycigetej z niego plytki przedstawiono na rysunkach 181 19.

W celu okreslenia pola naprezen 1 obserwacji defektow w postaci
mikrokanalikow, wtracen politypowych oraz granic niskokatowych, kazda uzyta

ptytka 6H-SiC, jako zarodek do procesu krystalizacji byla obserwowana w swietle

spolaryzowanym (rys. 20).

a)

Baza

Rys. 18. (a) Dwucalowy monokrysztat 6H-SiC. (b) Krysztal zamocowany do uchwytu
— po procesie szlifowania i frezowania bazy.
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Zarodek
6H-SiC
Strona weglowa

Znacznkk —— §

Rys. 19. Dwucalowa ptytka 6H-SiC po Rys. 20. Dwucalowa ptytka 6H-SiC

procesie polerowania stanowiaca zarodek do (zarodek), obserwacja w swietle
krystalizacji 4H-SiC. spolaryzowanym — widok pola
naprezen.

Po procesie polerownia zarodkéw, powierzchnie ich byly badane za pomoca
mikroskopu z kontrastem Nomarskiego i mikroskopu AFM. W ten sposob badano
chropowato$¢ powierzchni. Gladkos$¢ powierzchni zarodka ma istotne znaczenie w
pierwszej fazie wzrostu, gdy tworza si¢ zarodki i1 stopnie krystalizacji. Zbyt duza
chropowatos$¢ powierzchni jest przyczyng niekontrolowanego zarodkowania i tworzenia
si¢ defektow w postaci dyslokacji 1 mikrokanalikéw, a nawet wtracen politypowych. Na
rysunkach 21 1 22 przedstawiono obrazy uzyskane z badan mikroskopowych, na ktorych
widoczne sg rysy polerskie. Za pomoca mikroskopu AFM zmierzono ich gltebokos¢ i

nie przekraczata ona 5 nm (rys. 22 b).

5pum

Rys. 21. Powierzchnia po procesie polerowania zawiesing o rozmiarze ziarna 1 um.
Obraz uzyskany przy uzyciu: (a) mikroskopu optycznego z kontrastem Nomarskiego
(powierzchnia trawiona w KOH), (b) mikroskopu AFM.
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11,025 (nm) 31.990 (nm) 1.832 (nm) 1.380 (nm) 27.816 (pm)
9.371 (nm 3.121 {nm}  1.730 {rnm) 1405 (nm 19.061

Rys. 22. Powierzchnia po procesie polerowania zawiesing o rozmiarze ziarna 1 um.
(a) Obraz uzyskany przy uzyciu mikroskopu AFM, (b) pomiar glgbokosci rys
polerskich.

Z kazdego krysztalu 6H-SiC, z ktorego byly wycinane zarodki 6H-SiC do
wzrostu krysztaldéw 4H-SiC, jedna z wycietych plytek zostala poddana badaniom
XRD i trawieniu chemicznemu w stopionej zasadzie KOH. Badania te miaty na celu
oszacowanie gestosci dyslokacji 1 mikrokanalikéw w stosowanych zarodkach.
Srednia gestos¢ mikrokanalikow byla réwna ~70 cm®, natomiast dyslokacji
~4x10*em™ W czesci rozprawy doktorskiej opisujacej wzrost politypu 4H na
zarodkach 6H-SiC zostala zbadana w ten sam sposdb gestos¢ mikrokanalikow i
dyslokacji w otrzymanych krysztalach 1 porownana z uzytymi zarodkami. Na
rysunku 23 przedstawiono otrzymane mapy rozktadu gestosci mikrokanalikdéw i1
dyslokacji w wybranej plytce 6H-SiC, ktéra stanowilta zarodek do eksperymentow
wzrostu politypu 4H. Z jednego krysztalu w zaleznosci od jego grubosci uzyskiwano

od 6 do 10 plytek - zarodkoéw 6H-SiC.
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Rys. 23. (a) Mapa gestosci mikrokanalikéw 1 (b) dyslokacji w dwucalowym
zarodku 6H-SiC.

W ramach badan XRD wykonano krzywe odbi¢ i1 zmierzono ich szerokosci
polowkowe (rys. 24 a). Srednia szeroko$é potdowkowa byta rowna ~45 arc sec, co
swiadczylo o monokrystalicznej strukturze badanych zarodkéw. Z zarodka 6H-SiC
zostala rowniez wycigta probka o rozmiarze Sx5x1 mm, ktora zostata
rozdrobniona przy uzyciu mozdzierza na proszek. Z proszku zostala wykonana
rentgenowska analiza fazowa, ktéra potwierdzita obecnos¢ fazy 6H-SiC (rys. 24 b).
Z pomiaru zostaly rowniez wyznaczone stale sieci krystalograficzne;,
ktore bylty rowne: a=3.0820A, c¢=15131A i odpowiadaly strukturze
6H-SiC (a = 3,078-3,095), (¢ = 15,070 - 15,170) [3].
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Rys. 24. (a) Krzywa odbi¢ dla zarodka 6H-SiC. (b) Dyfraktogram dla probki
5 x 5 mm wycigtej z zarodka 6H-SiC.
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4.4.3 Przygotowanie i badanie materialu wsadowego

Material wsadowy SiC jest zrodtem pary SiC, z ktdrej nastepnie, w wyniku jej
kondensacji, powstaje monokrysztal SiC. W zwigzku z tym jego wlasciwosci
makroskopowe 1 mikroskopowe sg bardzo istotne w procesie monkrystalizacji SiC.
Do eksperymentéw wzrostu uzyto §wiezy oraz w roznym stopniu wygrzany materiat
wsadowy SiC. Celem tego rozwiazania bylo kontrolowanie sktadu chemicznego
atmosfery wzrostu, szczegOlnie proporcji C/Si, ktora istotnie wplywa na rodzaj
rosnacego politypu, a mianowicie wzrost politypu 4H obserwowany jest gdy
atmosfera wzrostu zawiera wigcej atomoéw wegla [101]. Wygrzewanie materiatu
wsadowego pozwolito na oczyszczenie go z nadmiarowego krzemu i resztkowych
domieszek.

Badania materialu wsadowego mialy na celu okreslenie jego granulacji,
czystosci oraz struktury politypowej poszczegolnych ziaren granulatu SiC. Do
analizy uzyto $wiezy oraz wygrzany material wsadowy SiC, ktoéry zostat

przedstawiony na rysunkach 25 1 26.

Rys. 25. Swiezy materiat wsadowy SiC Rys. 26. Wygrzany material wsadowy
umieszczony w grafitowym tyglu. SiC po wyjeciu z tygla.

Za pomoca rentgenowskiej analizy fazowej okreslono rodzaj politypu obecnych
ziaren w granulacie SiC ($wiezy materiat). Pomiar zostal réwniez wykonany dla
materialu wygrzanego. Swiezy materiat sktadat sie gtownie z ziaren politypu 6H, ze
sladowa iloscig ziaren politypu 15R 1 3C. Z kolei wygrzany material byl bardziej
jednorodny politypowo, nie zaobserwowano fazy 3C, ktora jest niestabilna w
temperaturze nizszej niz 1800 °C, ilo$¢ ziaren politypu 15R ulegla rowniez

zmniejszeniu. Dyfraktogramy z pomiaréw XRD zostaly przedstawione na rysunku 27.

53



o

. 2000+ b) ~ 1400

© §’ 12001

i 19001 < 1000

3 8 800

(] ) i

S 1000+ 5

N 600

= =

S 5001 s 4007

> P

: s ] i

g IR YA N NI 1 W S 190 T [P

= 0 10 20 30 40 50 80 70 80 90 — 0 10 20 30 40 50 60 70 80 90
2 o (stopnie) 2 9 (stopnie)

Rys. 27. Dyfraktogramy dla materialu wsadowego: (a) $wiezego 1 (b)
wygrzanego.

Rozmiar 1 ksztatt ziaren badany byl za pomoca mikroskopu optycznego i
skaningowego mikroskopu elektronowego. Wielko$¢ ziaren miescita sig w
zakresie 50 - 150 um. Procentowy udzial ziaren o poszczegélnym rozmiarze 1 ilo$¢
zanieczyszczeh przedstawiono w tabeli 4. Za pomoca przystawki do mikroskopu SEM
w postaci spektrometru EDX okre§lono mape¢ sktadu chemicznego powierzchni
swiezego 1 wygrzanego materialu wsadowego SiC (rys. 28 b, d). Na powierzchni
wygrzanego materialu zaobserwowano niezwigzany wegiel, ktory zostal zaznaczony

kolorem czerwonym.

Rys 28. Materlai wsadowy SiC. (a,c) Obraz SEM oraz mapa EDX dla (b)
swiezego 1 (d) wygrzanego materialu wsadowego SiC.
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Tabela 4. Rozmiar ziaren w §wiezym materiale wsadowym SiC i jego sktad chemiczny
(Certyfikat Saint Gobain, SIKA TECH E - 301).

Rozmiar ziarna | Udziat procentowy | Zanieczyszczenie Tlos¢
[m] [%]
150 10 Niezwiazany wegiel | 0,17%
125 20 Niezwigzany krzem | 0,02%
100 21 Glin 53 ppm
75 24 Tytan 4 ppm
50 20 Zelazo 3 ppm
<50 3 Wanad 1 ppm

Proces wygrzewania odbywal si¢ w temperaturze 2300 °C 1 ci$nieniu 100 mbar
przez 50 h. W procesie tym zachodzit takze proces rekrystalizacji, ktory doprowadzit do
ujednolicenia granulacji materialu wsadowego. Po wygrzaniu ziarna materiatu
wsadowego znajdujace si¢ w cieplejszej strefie (przy dnie 1 bocznych $ciankach tygla)
ulegly zwegleniu, natomiast ziarna znajdujace si¢ w chiodniejszej strefie, tj. na
powierzchni materialu wsadowego ulegly rozrostowi. Ostre krawedzie ziaren réwniez

si¢ zaokraglity.

4.5 Procesy monokrystalizacji

W ramach rozprawy doktorskiej wykonano procesy wzrostu krysztatow SiC
na zarodkach 6H-SiC metoda PVT w réznych warunkach krystalizacji. Eksperymenty
mialy na celu zbadanie wplywu parametrow procesu na efektywnos¢ wzrostu politypu
4H na zarodkach 6H-SiC i okreslenie optymalnych warunkéw krystalizacji do wzrostu
politypu 4H. Zmieniane byly nastepujace parametry procesu:

- temperatura procesu;

- ci$nienie wewnatrz pieca,;

- rodzaj 1 ilo§¢ materiatu wsadowego;

- rodzaj atmosfery wzrostu (domieszkowanie azotem i cerem);

- orientacja monokrystalicznego zarodka.

Proces monokrystalizacji sktadat sie z trzech etapow (rys. 29):

- etap nagrzewania I;

- etap krystalizacji II;

- etap studzenia IIL.
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Rys. 29. Proces monokrystalizacji SiC z fazy gazowej metoda PVT.

Ze wzgledu na to, ze wszystkie elementy ukladu wykonane sq z materialow
grafitowych przed etapem nagrzewania komora pieca byla odpompowana
do prozni 10” mbar w celu usuniecia powietrza. Nagrzewanie pieca realizowane byto
W sposéb dwustopniowy - podzielone bylo na dwa etapy. W pierwszym etapie grzejnik
nagrzewany byl w sposob jednostajny za pomoca programatora do temperatury 800 °C,
w te] temperaturze pojawialo si¢ ,,swiecenie” punktéw kontrolnych. Od tego momentu
prad dostarczony do grzejnika byt na biezaco korelowany z odczytem temperatury przez
pirometry. Po uzyskaniu temperatury 1300 °C, uktad prézniowy byl wylaczany i
komora pieca byla napelniana argonem lub mieszaning argonu i azotu. Uklad
napetniany byl do ci$nienia 500 mbar, jest to cisnienie kilkunastokrotnie wyzsze niz
cisnienie, w ktorym przebiega proces krystalizacji. Podwyzszone cisnienie miato na
celu spowolni¢ proces sublimacji SiC i transportu par SiC do momentu, kiedy nie
zostanie uzyskana wiasciwa temperatura krystalizacji. Po uzyskaniu temperatury
krystalizacji, tj. 2100 - 2300 °C, ci$nienie w sposob ptynny bylo obnizane z 500 mbar
do 20 - 80 mbar. W celu porownania rezultatéw badan wszystkie procesy krystalizacji

trwaty 50 godzin, natomiast proces studzenia trwal 10 godzin.
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Wazrost monokrysztatow SiC opisanych w rozprawie doktorskiej odbywat sie na
monokrystalicznych zarodkach politypu 6H w postaci dwucalowych ptytek SiC w
kierunku ¢ [000-1] o gestosci mikrokanalikow ~70 cm™. Temperatura procesu mierzona
na dnie grzejnika miescita si¢ w przedziale 2200 - 2300 °C, natomiast temperatura
krysztalu mierzona na zarodku byla réwna 2100 - 2200 °C. Odleglos¢ pomiedzy
zarodkiem, a materiatem wsadowym w poczatkowe] fazie wzrostu krysztalu
byta rowna ~45 mm.

Zastosowano nowy sposob mocowania monokrystalicznego zarodka, ktory
zastapit klejenie zarodka do ptytki grafitowej. Polegal na podwieszeniu zarodka na
krawedzi pierscienia grafitowego, wowczas tylna powierzchnia zarodka byta odstonigta.
Pozwolilo to wyeliminowa¢ proces selektywnego trawienia tylnej czesci krysztatu
wskutek niedopasowania powierzchni klejonych. Trawienie to prowadzito do
formowania si¢ defektow w postaci pustek heksagonalnych, ktére nastepnie
przemieszczaly si¢ w glab krysztalu — dochodzity nawet do powierzchni wzrostu
niszczac zarazem jego strukture. W przypadku nowego mocowania zarodka, odstonieta
powierzchnia ulegata rownomiernemu zwegleniu na gltebokos¢ 0,1 - 2 mm. Ponadto,
nowy sposob mocowania zapewnit uzyskanie bardziej jednorodnego rozktadu
temperatury na powierzchni zarodka w pierwszej fazie wzrostu. W przypadku klejenia
zarodka do ptytki grafitowej istnieje problem dopasowania obu powierzchni wzgledem
siebie. W rezultacie prowadzi to do niejednorodnego rozktadu temperatury na
powierzchni zarodka, co powoduje powstawanie obszaré6w o rdznej temperaturze na
powierzchni wzrostu. W zwiazku z tym, przesycenie pary SiC, z ktorej wzrasta krysztat,
nie jest jednorodne na catej powierzchni wzrostu. Powodowalo to, ze w pierwszej fazie
wzrostu czesto obserwowany byl pofalowany ksztatt powierzchni wzrostu krysztatu.
Takie warunki sg niesprzyjajace do stabilnego wzrostu, a takze utrudniaja
przeprowadzenie zmiany rosnacego politypu z 6H—4H w sposob kontrolowany.
Opracowana metoda zostala zlozona przez zespdl monokrystalizacji w postaci
zgloszenia patentowego do Urzedu Patentowego Rzeczypospolitej Polskiej [131] i
Europejskiego Urzedu Patentowego [132]. Na rysunku 30 przedstawiono ide¢

rozwiazania i otrzymany krysztat.
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Rys. 30. (a) Komora wzrostu krysztatu - poréwnanie dwoch sposobow mocowania
zarodka. (b) Morfologia powierzchni po 3 godzinach wzrostu, potowa zarodka byta
przyklejona (widoczne defekty w postaci pustek), natomiast druga potowa odstonieta
[133].

W celu wypracowania wstegpnych warunkéw krystalizacji przed przystapieniem
do procesow wzrostu monokrysztaldéw SiC na zarodkach 6H-SiC wykonano procesy
krystalizacji stosujac, jako zarodek ptytke grafitowa. Rozwiazanie takie nie wymagato
stosowania monokrystalicznych zarodkow SiC, ktore sa kosztowne. Na wypolerowane]
powierzchni ptytki grafitowe] otrzymywane byly polikrysztalty. W sposob ten badano
ksztalt pola temperatury i obserwowano rodzaj politypu ziaren w otrzymanych
polikrysztalach. Ostatecznie wypracowano warunki krystalizacji, ktore zapewnity
wzrost krysztatow z wypuktym frontem krystalizacji, a w otrzymanych polikrysztatach

polityp 4H wystepowat w okoto 30 - 40% ich objetosci.

4.6 Pierwsza faza wzrostu

Pierwsza faza wzrostu w monokrystalizacji krysztaléw SiC, a takze innych
krysztalow otrzymywanych na zarodkach, jest decydujaca dla stabilnego wzrostu
krysztatow oraz tworzenia si¢ defektow na granicy: zarodek - krysztat [38, 134, 135]. W
fazie tej powstaja zarodki krystalizacji, ktore tworza si¢ na defektach istniejacych na
powierzchni wzrostu. W zaleznosci od energii 1 geometrii defektow, a takze warunkow
termodynamicznych, moga powstawac zarodki réznych politypow. W konsekwencji

prowadzi to do powstawania licznych wtracen politypowych, ktore z kolei sg przyczyna
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tworzenia si¢ defektow struktury. We wzroscie politypu 4H na zarodkach 6H-SiC
pozadane jest, by zmiana politypu wystapita juz w pierwszej fazie wzrostu w sposob
kontrolowany. Wéwczas wzrost nowego politypu, tj. 4H, odbywa si¢ przez lateralny
wzrost stopni krystalizacji, ktore pochodza od jednego zrodta wzrostu 1 rozchodza si¢ na
calej powierzchni frontu krystalizacji.

Proces intensywnej sublimacji w metodzie PVT jest obserwowany juz powyzej
temperatury 1800 °C. Z tego powodu wykonano eksperyment w tej temperaturze
stosujac ci$nienie atmosfery takie samo, tj. 500 mbar, jakie istnieje podczas
nagrzewania komory wzrostu do wlasciwej temperatury krystalizacji. W ten sposéb
otrzymane powierzchnie wzrostu powinny odwzorowywa¢ morfologi¢ frontu
krystalizacji, jaka istnieje w momencie nagrzewania pieca. Po procesie krystalizacji za
pomoca mikroskopu optycznego i mikroskopu SEM zaobserwowano na powierzchni
zarodka 6H-SiC tworzenie sie pierwszych zrodet wzrostu. Zrodla powstawaly na rysach
polerskich 1 byly niewielkich rozmiaréw (rys. 31 a). W celu zbadania dalszej fazy
wzrostu przeprowadzono eksperyment w temperaturze wyzszej o 100°C i
zaobserwowano pojawienie si¢ stopni krystalizacji 1 powstanie spontanicznych zrodet
wzrostu, ktore tworzyly si¢ na defektach w postact dyslokacji $rubowych i

mikrokanalikow (rys. 31 b ic¢).

Rys. 31. Pierwsza faza wzrostu krysztatu. (a) Zarodkowanie na rysach polerskich,
Taroara = 1800 °C; (b) pojawienie sie stopni krystalizacji, 7-z0at. = 1900 °C;
(c) nukleacja zrodet wzrostu, 7zaroaa = 1900 °C.

Za pomocy detektora EBSD okreslono rodzaj struktury powstatych stopni
krystalizacji 1 zrédel wzrostu. Stwierdzono, ze powstale stopnie krystalizacji 1 zrodia
wzrostu byly w przewazajacej liczbie politypu 6H. Zaobserwowano rowniez zrodia
wzrostu 3C-SiC (rys. 32 ¢), ktore najprawdopodobniej powstaly podczas studzenia
pieca. Polityp 3C jest nie stabilny w temperaturach powyzej 1800 °C, ale w

temperaturach nizszych krysztaty 3C-SiC powszechnie sg otrzymywane z fazy gazowe;j
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i roztworu Si-C [109, 136]. Niestety nie zaobserwowano tworzenia si¢ zrodel wzrostu

politypu 4H.

Rys. 32. Morfologia powierzchni pierwszej fazy wzrostu krysztatu. (a, b) Obraz SEM -
widoczne zarodki wzrostu. (¢) Pomiar EBSD, kolorem niebieskim znaczono zrodto
wzrostu 3C-SiC.

Zbadano rowniez wplyw wygrzania materialu wsadowego. Do eksperymentow
przedstawionych wczesniej zostal zastosowany wygrzany material wsadowy. W celu
poréwnania w kolejnym eksperymencie zostal uzyty $wiezy material wsadowy.
Temperatura procesu byla taka sama jak w poprzednim eksperymencie
(Tzarodka = 1900 °C,  Tiysaan = 2000 °C). Po procesie wzrostu zaobserwowano liczne
krople, ktorych gestos¢ na powierzchni byta réwna ~10° cm™ (rys. 33). Za pomoca
pomiaréw EBSD stwierdzono, ze sa to krople krzemu (rys 33 c¢). Najprawdopodobniej
powstaly one w momencie studzenia, gdy temperatura powierzchni byta rowna 1414 °C
(temperatura topnienia krzemu) [137]. Podobne defekty byly rowniez obserwowane w
literaturze [138]. Eksperyment ten potwierdzit réwniez zasadno$¢ wygrzewania

materiatu wsadowego w celu pozbycia si¢ nadmiarowego krzemu.

Rys. 33. (a, b) Obraz z mikroskopu optycznego, widoczne krople krzemu. (c¢) Obraz
SEM i pomiar EBSD.
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4.7 Wplyw wybranych parametrow procesu na wzrost politypu 4H na zarodkach
6H-SiC
W czesci tej omowiono wpltyw temperatury procesu, cisnienia argonu i materiatu
wsadowego na wzrost politypu 4H na zarodkach 6H-SiC metoda PVT. W pierwszej
czes$ci rozdziatu zostaly przedstawione opracowane symulacje w programie Virtual
Reactor oraz otrzymane krysztaly w réznych warunkach krystalizacji. W kolejnej czesci
rozdzialu przedstawiono wyniki z charakteryzacji otrzymanych krysztalow i zostata
przeprowadzona dyskusja otrzymanych wynikéw badan.
W celu zminimalizowania ilosci potrzebnych eksperymentéw z uzyciem
monokrystalicznych zarodkéw 6H-SiC, wybrano takie parametry bazowe, ktore

stanowity warunki odniesienia. Przedstawialy si¢ one nastgpujaco:

- temperatura procesu: 7iyszia = 2150 °C, Tygaan = 2250 °C,;
- ci$nienie wewnatrz komory pieca: p = 40 mbar;

- material wsadowy: masa = 1000 g (wygrzany, czas 50 h);
- zarodek: ptaszczyzna weglowa (000-1);

- odlegltos¢ pomigdzy wsadem a krysztatem: d ~ 45 mm;

- domieszkowanie intencjonalne: 0% Na.

Parametry te zostaly dobrane uwzgledniajac literatur¢ 1 dane z procesow
przeprowadzonych w ramach wspomnianych eksperymentow z uzyciem grafitowych
ptytek oraz prac badawczych projektu PBZ i projektow statutowych. W ramach tych
badan wykonano ponad 400 eksperymentow krystalizacji, w ktérych miedzy innymi
prowadzony byl wzrost krysztalow 4H-SiC na zarodkach 4H- i 6H-SiC. Uzyskane
wyniki badan zostaly zaprezentowane na konferencjach i opublikowane w periodykach
o zasiggu miedzynarodowym [133, 139 - 141].

Eksperymenty wzrostu krysztaléw przedstawione w te] pracy zostaly
przeprowadzone w zakresie temperatur: 7jyesan = 2100 -2200 °C 1 Typa = 2200 -
2300 °C. Temperatury takie powszechnie sa stosowane we wzroscie krysztatlow SiC
metoda PVT. W temperaturze nizszej od podanego zakresu temperatur, proces
sublimacji jest mato wydajny, co przyczynia si¢ do niewielkiej szybkosci wzrostu
krysztatow. Z kolei w temperaturach wyzszych intensywnemu wypalaniu ulegajq

elementy grzejne oraz ostony grafitowe.
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Cisnienie argonu, ktéry byt gazem obojetnym w komorze pieca zmieniane byto
w zakresie od 20 do 80 mbar. Argon w komorze tygla stanowi barier¢ dyfuzyjna dla
przemieszczajacych si¢ czasteczek pary SiC. W ci$nieniu argonu nizszym od podanego
zakresu, transport czasteczek pary SiC jest zbyt intensywny. Przyczynia si¢ do wzrostu
przesycenia stezeniowego pary SiC przy powierzchni wzrostu krysztatu. Wowczas
obserwowany jest brak stabilnosci morfologii powierzchni wzrostu, ktory prowadzi do
powstawania granic niskokatowych w rosngcym krysztale. Z kolei ze wzrostem
ci$nienia argonu, transport czasteczek pary SiC staje si¢ coraz stabszy. W konsekwencji
powoduje to zmniejszenie szybkosci wzrostu krysztatu, wigc w literaturze nie spotyka
si¢ informacji o stosowaniu cisnienia mniejszego niz 10 mbar 1 wigkszego
niz 100 mbar.

Ksztalt oraz wiasciwosci materialu wsadowego odpowiadaja za sktad oraz
przepltyw pary SiC, a takze przeptyw ciepta od dna tygla 1 powierzchni materiatu
wsadowego do powierzchni wzrostu krysztalu. W pracy uzyto $wiezy 1 wygrzany
materiat wsadowy.

Wymiary geometryczne tygla zastosowane w te] pracy rowniez nie byty
przypadkowe. Byly dobrane do $rednicy krysztalu oraz wielkosci komory pieca.
Szczegolnie waznym dla procesu wzrostu krysztalu jest odleglo$¢ pomigdzy
powierzchnig materialu wsadowego a krysztatem. Ten parametr bezposrednio wptywa
na szybkos¢ transportu pary SiC miedzy materiatem zrodtowym 1 krysztatem. Jego
zwiekszenie spowalnia dyfuzj¢ i otwiera przestrzen dla rosnacego krysztatu, ale moze
doprowadzi¢ do zdominowania mechanizmu transportu pary przez konwekcje.
Dodatkowo, zwigkszenie tej odleglosci moze by¢ przyczyna wigkszej niejednorodnosci
przeplywu ciepta przez promieniowanie pomiedzy frontem krystalizacji a jego
otoczeniem 1 utratg kontroli mad ksztaltem frontu krystalizacji. Zastosowana w tej pracy
odleglos¢ bazowa rowna ~45mm 1 jest ona wynikiem wypracowanego
eksperymentalnie kompromisu polegajacego na dazeniu do otrzymania krysztalu o jak
najwieksze] dlugosci w warunkach wysokiej stabilnosci termicznej 1 mechanicznej
uktadu wzrostu.

Domieszkowanie azotem lub cerem wplywa na geometri¢ stopni krystalizacji,
ktéra ma kluczowe znaczenie na wzrost krysztatow o jednorodnym politypie. Geometrie
stopni krystalizacji mozna rowniez kontrolowac przez odchylenie powierzchni wzrostu
od gltownej ptaszczyzny krystalograficznej ¢ (0001). W pracy przedstawiono wzrost na

zarodkach odchylanych o 4° 1 8° od ptaszczyzny ¢ (0001).
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4.7.1 Wplyw temperatury procesu krystalizacji

Krysztaly weglika krzemu powszechnie otrzymywane sa w temperaturze
2100-2400 °C [113, 108]. Temperatura jest podstawowym parametrem procesu
krystalizacji. Bezposrednio wplywa na intensywnos$¢ sublimacji materiatlu wsadowego
SiC, co z kolei przektada si¢ na szybkos¢ wzrostu krysztalu. Wptywa takze na procesy
jakie zachodza na powierzchni wzrostu krysztalu. Wraz z jej wzrostem zwieksza sig¢
szybkos¢ dyfuzji powierzchniowej 1 nasilaja si¢ procesy desorpcji atomow 1 czasteczek
z powierzchni krysztalu. Pole temperatury ksztattuje pole koncentracji par SiC 1 pole
rozkladu proporcji C/Si. Odzwierciedla rowniez ksztatt powierzchni wzrostu krysztatu,
ktory istotnie wptywa na stabilny wzrost krysztalu 1 powstawanie defektéw struktury.
Wiele zrodel literaturowych wigze powstawanie rdéznych politypow z temperatura
krystalizacji twierdzac, ze wzrost politypu 4H jest bardziej uprzywilejowany w nizszych
temperaturach, a krystalizacja politypu 6H w temperaturach wyzszych [86, 89 ,90, 93].

Z obliczen numerycznych wykonanych za pomoca programu Virtual Rector
wynika, ze w zakresie temperatur 2100 - 2300 °C ksztalt izoterm w komorze wzrostu
nie zmienia si¢ w istotny sposob. Ze wzrostem temperatury natomiast zdecydowanie
rosnie ci$nienie parcjalne pary Si, Si;C 1 SiC,. W wyzszych temperaturach roéwniez jest
wigksza warto$¢ proporcji atomow wegla do krzemu C/Si w atmosferze wzrostu.
Oznacza to, ze atmosfera wzrostu wraz ze wzrostem temperatury staj¢ si¢ coraz
bogatsza w atomy wegla. Wynika to z wigkszego wzrostu ci$nienia parcjalnego
czasteczek SiC, niz Si;C, co spowodowane jest oddzialywaniem chemicznym par
krzemu z grafitowym tyglem.

Obliczenia 1 doswiadczalne procesy krystalizacji zostaly przeprowadzone w
trzech roznych temperaturach:

L. Twsadu = 2200 on Tkrysztahz =2100 OC;
2. Twsadu = 2250 on Tkrysztahz =2150 OC;

3. Twsaau = 2300 °C, Tigyszrae = 2200 °C.

Geometria komory jak 1 inne parametry byly state i przedstawialy si¢ nastepujaco:
- ci$nienie wewnatrz pieca, p = 40 mbar;
- masa wsadu, m = 1000 g;

- odlegtos¢ pomiedzy wsadem a krysztatem, d ~ 45 mm.
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Opracowane symulacje dla trzech roznych temperatur zostaly przedstawione na

rysunkach 34 - 38.

2100 °C 2150 °C . 2200 °C
g S 2000 °C
2300 °C
2200 °C 2250 °C 2300 °C
Rys. 34. Rozktad pola temperatury w komorze wzrostu.
2100 °C 4 2200 °
0 Pa
i300 Pa
2200 °C 2250 °C 2300 °C
Rys. 35. Rozktad pola cisnienia parcjalnego par Si w komorze wzrostu.
2100 °C 2150 °C 2200 °C
0 Pa
— i60 Pa
2200 °C 2250 °C 2300 °C
Rys. 36. Rozklad pola ci$nienia parcjalnego par Si,C w komorze wzrostu.
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Rys. 37. Rozktad pola ci$nienia parcjalnego par SiC, w komorze wzrostu.
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Rys. 38. Rozktad pola proporcji C/Si w komorze wzrostu.

Na rysunkach 39 - 41 przedstawiono zdjecia otrzymanych krysztatow SiC na
zarodkach 6H-SiC (000-1) w trzech réznych temperaturach. Z krysztatow zostaly
wyciete przekroje w plaszczyznie m (1-100), co umozliwilo obserwacje zmiany
politypu z 6H na 4H i tworzenia si¢ innych wtracen politypowych.

a) b) © [1-100]

[

o
[000-1]

Zarodek 6H-S1C

Rys. 39. (a) Krysztat otrzymany w temperaturze: 7ysaq: = 2200 °C, Tiyian = 2100 °C.
(b) Przekrdj poprzeczny w ptaszczyznie m (1-100).
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. b) © 11-1001

[000-1]

Zarodek 6H-S1C

Rys. 40. (a) Krysztat otrzymany w temperaturze: 7ysad = 2250 °C, Tipyszian = 2150 °C.
(b) Przekro) poprzeczny w plaszczyznie m (1-100).

b) @ [1-100]

[
»

[000-1]

A/ (e e

= <]

Zarodek 6H-S1C

Rys. 41. (a) Krysztat otrzymany w temperaturze: 7ysaa = 2300 °C, Tysziane = 2200 °C.
(b) Przekro) poprzeczny w plaszczyznie m (1-100).

Zgodnie z przewidywaniami, wraz ze wzrostem temperatury rosta szybkos¢
sublimacji materialu wsadowego 1 szybkos¢ krystalizacji (rys. 42). Szybkos¢ sublimacji
zostata okreslona poprzez zmiang masy materialu wsadowego SiC przed 1 po procesie
krystalizacji, natomiast szybko$¢ krystalizacji zostata wyznaczona z pomiaru grubosci

otrzymanych krysztatow.
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Rys. 42. (a) Szybkos¢ sublimacji materialu wsadowego i1 (b) wzrostu krysztatu w
trzech temperaturach: 2200 °C, 2250 °C, 2300 °C. Temperatura mierzona byta na dnie
grzejnika, w ktorym znajdowat si¢ tygiel z materiatem wsadowym.

W plytkach wycigtych z otrzymanych krysztatow w ptaszczyznie m (1-100),
obserwowano obszary o trzech roznych kolorach. W celu okreslenia rodzaju politypu, z
tych obszaréw zostaly wycigte probki, ktére zostaly poddane rentgenowskiej analizie
tazowej XRD. Zgodnie z przewidywaniami kolor zielony odpowiadal politypowi 6H,
kolor brazowy politypowi 4H, a kolor zétty politypowi 15R. Zabarwienie krysztatow
pochodzito od domieszki azotu, ktora nie byla dodana intencjonalnie, lecz
najprawdopodobniej pochodzita z materialu wsadowego. Wyniki pomiaréw XRD
zostaly przedstawione w rozdziale 4.7 4.

W przekroju, ktory zostal wyciety w plaszczyznie m z krysztalu, ktéry byt
otrzymany w najnizszej temperaturze, tj. Tysaan = 2200 °C, Ty = 2100 °C, zmiana
politypu 6H—4H wystapita prawie na catej powierzchni. Jedynie na krawedzi krysztatu
pojawilo si¢ wtracenie politypu 15R. Zmiana politypu 6H—4H miata réwniez miejsce
w krysztatach otrzymanych w temperaturach wyzszych o 50 °C 1 100 °C. Jednak po
kilkudziesieciu godzinach procesu krystalizacji w obu krysztatach ponownie wystapita
zmiana politypu, ale w kierunku przeciwnym, tj. 4H—6H. W krysztale rosngcym w
temperaturze 7ysaan = 2250 °C, Tiypsane = 2150 °C zmiana politypu 4H—6H miata
miejsce na polowie krysztalu, a w krysztale rosngcym w najwyzszej temperaturze na
calej powierzchni wzrostu. Krysztal otrzymany w najwyzsze] temperaturze, w
przeciwienstwie do krysztalu otrzymanego w najnizszej temperaturze, miat wypukty

front krystalizacji.
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4.7.2 Wplyw ciSnienia argonu w komorze wzrostu

Drugim niezwykle istotnym parametrem procesu wzrostu krysztatow SiC
metoda PVT jest cisnienie gazu obojetnego wypetniajacego komorg wzrostu, w ktorej
rosnie krysztat [86]. Wraz ze wzrostem ci$nienia spada intensywno$¢ sublimacji 1
utrudniony jest transport par SiC od materialu wsadowego do frontu krystalizacji
krysztatu.

Z obliczen numerycznych wynika, ze wzrost cisnienia gazu obojetnego, tj. argonu
w komorze wzrostu, powoduje zmniejszenie udzialu procentowego czasteczek Si, Si;C,
SiC, w stosunku do argonu. Ponadto, wskutek zmniejszenia $redniej drogi swobodnej
transport czasteczek Si, Si,C, SiC, od materiatu wsadowego do powierzchni rosnacego
krysztalu jest utrudniony. Przyczynia si¢ to z kolei do zmniejszenia przesycenia
stezeniowego pary SiC przy powierzchni wzrostu krysztalu, wiec ze wzrostem cisnienia
argonu szybkos$¢ krystalizacji powinna malec.

Nie zaobserwowano natomiast wptywu ci$nienia argonu na proporcje C/Si w
komorze wzrostu. Obliczenia numeryczne oraz doswiadczalne procesy krystalizacji

zostaly przeprowadzone w trzech roznych cisnieniach argonu:

1. p= 20 mbar;
2. p =40 mbar;
3. p =280 mbar.

Geometria komory jak 1 inne parametry byly stale. Przedstawiaty sie nastepujaco:

- temperatura procesu: Lyan = 2250 °C, Tiyysan = 2150 °C,
- masa wsadu: m = 1000 g;

- odlegltos¢ pomigdzy wsadem a krysztatem: d ~ 45 mm;

- domieszkowanie intencjonalne: 0% Na.

Opracowane symulacje dla trzech roznych ci$nien argonu zostaly przedstawione

na rysunkach 43 - 47.
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Rys. 43. Rozktad pola koncentracji argonu w tyglu o roznym cisnieniu argonu.

20 mbar 40 mbar 80 mbar

5% wag.

Rys. 44. Rozktad pola koncentracji Si w tyglu o réznym cisnieniu argonu.

20 mbar 40 mbar 80 mbar

0
et
I B 5% wag.

Rys. 45. Rozktad pola koncentracji Si,C w tyglu o réznym ci$nieniu argonu.

20 mbar 40 mbar 80 mbar

5% wag.
Rys. 46. Rozktad pola koncentracji SiC, w tyglu o réznym cisnieniu argonu.
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Rys. 47. Rozktad pola proporcji C/Si w tyglu o réznym ci$nieniu argonu.

Na rysunku 48 1 49 przedstawiono zdjecia otrzymanych krysztalow SiC 1
przekrojow wycigtych w plaszczyznie m (1-100). Krysztaly otrzymane byly na
zarodkach 6H-SiC (000-1) w ci$nieniu 20 mbar 1 80 mbar. Krysztal otrzymany w

ci$nieniu 40 mbar zostat przedstawiony w poprzednim podrozdziale 4.7.1.

© [1-100]

[000-1]

Zarodek 6H-S1C

Rys. 48. (a) Krysztal otrzymany w ci$nieniu p = 20 mbar. (b) Przekro;
poprzeczny w plaszczyznie m (1-100).

b)
© [1-100]
I5R 6H

4AH
Zarodek 6H-S:1C.

[000-11

e 2 3 ALES
Rys. 49. (a) Krysztal otrzymany w ci$nieniu p = 80 mbar. (b) Przekroj
poprzeczny w plaszczyznie m (1-100).
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Ze wzrostem cisnienia gazu obojetnego, ktory wypetnial komore wzrostu,
zgodnie z przewidywaniami zaobserwowano zmniejszenie szybkosci sublimacji

materialu wsadowego 1 wzrostu krysztalow (rys. 50).

a) b)
81 . 0204 =
< 7] <
2 g 0,184
:§ 6 é
=) i
£ sl g 0,16
0 st
§ 4 g 0,144 .
3 3. 2 0124
% - 2
4 K]
9 . > 0,10 .
L2 [ - . : . n . . . .
20 40 60 80 20 40 60 80
Cisnienie [mbar] Cisnienie [mbar]

Rys. 50. (a) Szybkos¢ sublimacji materialu wsadowego i (b) wzrostu krysztalu w trzech
cisnieniach argonu: 20 mbar, 40 mbar i 80 mbar.

Zmiang politypu 6H—4H podczas wzrostu krysztatow obserwowano w trzech
krysztalach otrzymanych w réznym ci$nieniu argonu. W krysztale otrzymanym w
najwyzszym ci$nieniu w pierwsze] fazie wystapita petna zmiana politypu z 6H na 4H,
ale w dalszym wzroscie polityp zmienit si¢ z 4H na 6H. Zaobserwowano rowniez
niewielkie wtracenie politypu 15R, ktore byto zlokalizowane pomiedzy politypem 4H, a
politypem 6H. W krysztale otrzymanym w najnizszym cisnieniu obserwowano czesta
zmian¢ politypu 6H«>4H 1 tworzenie si¢ licznych wtracen politypu 15R. Krysztat
otrzymany w najwyzszym cisnieniu argonu, tj. 80 mbar, rost z ponad dwukrotnie
mniejsza szybkoscia (0,09 mm/h), niz krysztal otrzymany w najnizszym ci$nieniu, tj.
20 mbar (0,2 mm/h). Powierzchnia wzrostu krysztalu otrzymanego w cisnieniu 80 mbar
byta gtadka, natomiast krysztal otrzymany w ci$nieniu 20 mbar charakteryzowal sig¢
rozwinigta powierzchnig wzrostu, na ktorej obserwowano liczne granice niskokatowe i

roézne formy krystaliczne.
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4.7.3 Wplyw materialu wsadowego

Kolejnym bardzo istotnym parametrem w procesie monokrystalizacji SiC
metoda PVT jest ksztalt 1 wlasciwosci materialu wsadowego, tj. ilo$¢, granulacja,
porowato$¢ oraz jego przepuszczalnos¢. Wymagane jest, by charakteryzowat sig
wysoka czystoscia chemiczna, a wigkszos¢ ziaren granulatu SiC byla tego samego
politypu. Cechy te ksztatltuja proces sublimacji oraz przeplyw ciepta 1 masy.
Odpowiednio dobierajac material wsadowy mozna w niewielki sposob kontrolowac
proporcje atoméw C/Si w parze wzrostu. Przepuszczalnos¢ materiatlu wsadowego 1 jego
geometria, polozenie w tyglu oraz ksztalt komory wzrostu wptywa na przeplyw masy
od strefy sublimacji do strefy krystalizacji. Pomiedzy powierzchnia materialu
wsadowego a frontem krystalizacji wystgpuje bezposrednia wymiana ciepta przez
promieniowanie. Powierzchnia materiatu wsadowego istotnie wplywa na temperature i
ksztalt frontu krystalizacji rosnacego krysztatu [142]. Pozadane jest, by ksztalt oraz
porowato$¢ materialu nie zmieniala sie¢ w istotny sposob podczas trwania procesu
krystalizacji. Ewolucja materiatlu wsadowego w literaturze wymieniana jest, jako jedna
z przyczyn niestabilnosci politypowej podczas wzrostu krysztatow [38].

Zgodnie z obliczeniami numerycznymi 1 wynikami eksperymentalnymi proces
intensywnej sublimacji wystgpuje jedynie na dolnej 1 bocznej powierzchni materiatu
wsadowego, tj. na dnie tygla 1 przy jego bocznej $ciance (rys. 51). Przeptyw masy od
materiatu  wsadowego do krysztalu jest najintensywniejszy w obszarze $cianek
grafitowego tygla. Zgodnie z symulacja przedstawiona na rysunku 52 na powierzchni
gérne] materialu wsadowego przebiegal proces rekrystalizacji, ktéry byt
najintensywniejszy przy jego krawedzi, a w czeSci centralnej wzrost ziaren byt

najstabszy (rys. 52 b).

b)
0 pm/h

|

& 7 um/h

Rys. 51. Sublimacja materiatlu wsadowego SiC w tyglu. (a) Symulacja Virtual Reactor,
(b) materiat wsadowy po wyjeciu z tygla - widoczna grafityzacja na boczne;j
powierzchni.
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2250 °C

Rys. 52. (a) Przeptyw masy w tyglu. Kierunek przeptywu zaznaczono strzatkami.
(b) Materiat wsadowy w tyglu grafitowym po procesie krystalizacji.

W ramach wykonanych eksperymentow zbadano wplyw ilosci oraz stopnia
rekrystalizacji materialu wsadowego na wzrost politypu 4H na zarodkach 6H-SiC.
Przeprowadzono eksperymenty, w ktérych uzyty byl swiezy materiat wsadowy,
wygrzany material wsadowy oraz §wiezy materiat wzbogacony o domieszke czystego
krzemu (3% wag.). Geometria komory, jak i inne parametry byly stale i przedstawiaty
si¢ nastepujaco:

- ci$nienie procesu: p = 40 mbar;
- domieszkowanie intencjonalne: 0% Nj;

- odlegtos¢ pomigdzy wsadem a krysztatem: d ~ 45 mm.

Stosujac  $wiezy materiat (1000 g) wykonano dwa procesy wzrostu w
temperaturze: 7iygran = 2100 °C 1 Typaq = 2200 °C oraz w temperaturze wyzszej

0 50 °C (rys. 53, 54).

A © [1-100]

Zarodek 6ﬁ-SiC

Rys. 53. (a) Krysztat otrzymany ze §wiezego materiatu wsadowego w
temperaturach: 7y = 2200 °C, Tiypszane = 2100 °C. (b) Przekroj poprzeczny w
plaszczyznie m (1-100).
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© [1-100]

U 15R
6H

000-1

Zarodek 6H-S1C

Rys. 54. Krysztal otrzymany ze $wiezego materialu wsadowego w temperaturach:
Lvsaa = 2250 °C, Tiryszrarn = 2150 °C. (b) Przekroj poprzeczny w plaszczyznie m (1-100).

W krysztatach otrzymanych ze $wiezego materialu wsadowego, wzrost politypu
4H nie wystapit w pierwszej fazie krystalizacji. W krysztale, ktory wzrastal w
temperaturze 7ysaan = 2200 °C 1 Tipsrane = 2100 °C, wzrost politypu 4H obserwowany
byt jedynie lokalnie, na niewielkich obszarach. W pierwszej fazie wzrostu na calej
powierzchni frontu krystalizacji wystapita zmiana politypu z 6H—15R. Polityp 15R
obecny w krysztale 4H-SiC lub 6H-SiC jako wtracenie jest niepozadany 1 czgsto jest
przyczyng tworzenia si¢ defektow w postaci mikrokanalikow [143-147], lecz jako
jednorodny politypowo krysztat 15R-SiC jest unikatowym 1 bardzo atrakcyjnym
materialem do zastosowan w elektronice [148]. W drugim krysztale otrzymanym w
temperaturze wyzszej o 50 °C, wzrost politypu 4H rowniez wystgpowat jedynie
lokalnie, dominowat wzrost politypu 6H oraz 15R. Podobnie, jak w eksperymentach
opisanych w podrozdziale 4.7.1, krysztal, ktéry wzrastal w wyzszej temperaturze rost z
wigksza szybkoscig (~0,15 mm/h). Natomiast krysztal, ktory rost z mniejszg szybkoscia
(~0,10 mm/h) 1 jego grubo$¢ nie przekraczala 6 mm charakteryzowal si¢ wklestym
frontem krystalizacji. Na powierzchni wzrostu obu krysztatow obserwowano granice
niskokatowe i politypowe.

W celu uzyskania atmosfery wzrostu bogatszej w atomy wegla uzyto materiatu
wsadowego, ktéry byl wygrzewany przez 200 godzin. Masa materiatu  wsadowego
podczas wygrzewania wskutek sublimacji zmniejszyta si¢ z 1000 g do 600 g.

W pierwsze] fazie wzrostu zaobserwowano wzrost politypu 4H na calej
powierzchni zarodka 6H-SiC (rys. 55). Po okoto 30 h procesu krystalizacji wystapita
jednak zmiana politypu z 4H na 6H. Otrzymany krysztal charakteryzowal si¢ wigksza

gladkoscia powierzchni wzrostu, na ktérej nie obserwowano licznych granic
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niskokatowych, jak to mialo miejsce w eksperymentach, w ktorych zostat uzyty swiezy

material wsadowy.

b)) ® [1-100]

000-1

Zarodek 6H-S1C

Rys. 55. (a) Krysztat otrzymany z wygrzanego materiatu wsadowego w
temperaturach: 7ysm = 2250 °C, Tiyyserarn = 2150 °C. (b) Przekrdj poprzeczny w
plaszczyznie m (1-100).

W celu umozliwienia swobodnego przeptywu pary krzemu i zmniejszenia jej
cisnienia parcjalnego wykonano drugi eksperyment, w ktérym wygrzany materiat
wsadowy zostal umieszczony w otwartym uktadzie tygla. W tyglu tym, w jego boczne;j
sciance znajdowaly si¢ trzy otwory o srednicy @ 3 mm. Otwory zlokalizowane
byty 15 mm nad powierzchnig materiatu wsadowego 1 zostaly rozmieszczone co 120 °
na obwodzie tygla. W krysztale otrzymanym w ten sposob nie zaobserwowano wzrostu

politypu 4H (rys. 56).

b)

A © [1-100]

2

= L I5R
Zarodek 6H-S1C

Rys. 56. (a) Krysztal otrzymany z wygrzanego materialu wsadowego, ktory byt
umieszczony w otwartym ukladzie tygla (Lisaqn = 2250 °C, T jyysziane = 2150 °C).
(b) Przekroj poprzeczny w ptaszczyznie m (1-100).

Szybkos¢ wzrostu krysztalu byla znikoma (0,06 mm/h), wigc mozna

przypuszczal, ze bylo réwniez niewielkie przesycenie pary SiC w komorze wzrostu,
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ktére sprzyja wzrostowi krysztatow 6H-SiC [129, 130]. W krysztale zaobserwowano
jedno wtracenie politypu 15R-SiC o rozmiarze okoto 30% objetosci krysztatu.

W kolejnym eksperymencie dla porownania wptywu C/Si na wzrost politypu
4H, swiezy material wsadowy wzbogacono o domieszke czystego krzemu, ktéry zostat
dodany do $wiezego materialu w ilosci 3% wagowych. W otrzymanym krysztale
wystapit wzrost trzech politypow: 6H, 4H 1 15R (rys. 57). Wzrost krysztalu byt

niestabilny i objawial si¢ czgstymi zmianami politypowymi.

A © [1-100]

Zarodek 6H-S1C

Rys. 57. (a) Krysztal otrzymany ze $wiezego materialu wsadowego z domieszka
krzemu (3% wag.) w temperaturach: 7sua = 2250 °C, Tiysziane = 2150 °C.
(b) Przekro) poprzeczny w plaszczyznie m (1-100).

Podczas planowania eksperymentéw, ktore miaty na celu zbadanie wplywu
materiatu wsadowego na wzrost politypu 4H na zarodkach 6H-SiC, spodziewano sig, ze
wzrost politypu 4H chetniej wystapi, gdy zostanie uzyty wygrzany materiat wsadowy. Z
kolei stosujac $wiezy materialt z domieszka krzemu przypuszczano, ze nie wystapi
wzrost politypu 4H. Wyniki eksperymentow pokazaty jednak, ze zjawisko tworzenia si¢
réznych politypow jest ztozone i wptywa na nie wiele czynnikdéw. Spelnienie jednego z
nich, atmosfery bogatszej w wegiel, jest niewystarczajace. Ponadto, jak wspomniano,
bardzo trudno jest kontrolowa¢ proporcje C/Si w metodzie PVT. Warto zauwazy¢, ze w
trzech przeprowadzonych eksperymentach, w ktorych uzyty byl $wiezy material
wsadowy, w ani jednym krysztale nie wystapita kontrolowana zmiana politypu z 6H na
4H. Polityp 4H pojawiat si¢ jedynie, tylko jako wtracenia politypowe. Natomiast w
eksperymencie, w ktorym uzyto wygrzany material wsadowy zmiana politypu z 6H na
4H wystapita na calej powierzchni w pierwszej fazie wzrostu (rys. 55). Niestety po
okolo 30 godzinach wzrostu ponownie wystapita zmiana politypu, ale juz w kierunku
przeciwnym, tj. z 4H na 6H. Przyczyna wtérnej zmiany politypu 4H—6H mogto by¢:

wysycenie si¢ domieszki azotu, ktora znajdowata si¢ w materiale wsadowym, wzrost
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temperatury na powierzchni krysztatu, jak rowniez zmiana skladu atmosfery wzrostu
wskutek wysycenia zrodta materiatu. Wzrost krysztatow SiC z materialu wsadowego,
ktéry byt wstepnie wygrzany byl stabilniejszy. Powierzchnia otrzymanych krysztatow
charakteryzowata si¢ wigeksza gladkoscia 1 nie obserwowano na niej granic

niskokatowych.

4.7.4 Charakteryzacja otrzymanych krysztalow

Badaniom poddane zostaly plytki wycigte w plaszczyznie m (1-100) 1
plaszczyznie ¢ (0001) oraz powierzchnie wzrostu otrzymanych krysztatow. W plytkach
wycietych  w  plaszczyznie m (1-100) odzwierciedlajacych wzrost krysztatow
obserwowano zmiang politypu z 6H (kolor zielony) na 4H (kolor brazowy) 1 wtracenia
politypu 15R (kolor zolty). Z kolei w ptytkach wycigtych w plaszczyznie ¢ (0001)
badano gestos¢ defektdbw w postaci mikrokanalikéw 1 dyslokacji. Z plytek rowniez
wycieto probki do badan rentgenowskich.

Z obszarow o roznym kolorze wycigto probki o rozmiarze 5 x 5 x 1 mm, ktoére
nastgpnie zostaly rozdrobnione za pomocg mozdzierza na proszek w celu wykonania
rentgenowskiej analizy fazowej. Uzyskane dyfraktogramy potwierdzily dopasowanie
koloréw do poszczegdlnych politypéw. Linie widmowe odpowiadaja wzorcom
struktury 6H-SiC w 99% dla probki zielonej, 4H-SiC w 99% dla probki brazowej
oraz 15R-SiC w 98% dla probki zoltej. Otrzymane dyfraktogramy zostaly przedstawione
na rysunkach 58 - 60.
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Rys. 58. Dyfraktogram dla probki brazowe;j - struktura 4H-SiC.
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Rys. 59. Dyfraktogram dla probki zielonej - struktura 6H-SiC.

30000 -
Prébka zéita

o)

N

= 20000

C

K}

[(b)

=

“Q

72}

e

S 10000+

>

[72]

c

= | M\JWWJ b
[

o S Wl ALJM .

20 40 60 80 100
2 0 (stopnie)

Rys. 60. Dyfraktogram dla probki zottej - struktura 15R-SiC.

Rodzaj politypu zostat réwniez okreslony za pomoca metody EBSD. Technika ta
znajduje zastosowanie do badania struktury powierzchni wzrostu. Badane byty
powierzchnie o réznej morfologii wzrostu i obszary w sasiedztwie granic politypowych.
Na rysunkach 61 - 64 przedstawiono uzyskane obrazy SEM z powierzchni wzrostu

krysztalow 1 mapy EBSD ztozone z lini1 Kikuchi.
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Probka brazowa

Rys. 61. (a) Obraz SEM analizowanej powierzchni. (b) Linie Kikuchi odpowiadajace
strukturze 4H (btad pomiaru = 0,366°); orientacja: (177.1, 8.7, 6.5)°; grupy symetrii:
9, 6/mmm; wielko$é komorki: 3.07, 3.07, 10.05 A; katy komorki: 90°, 90°, 120°.

\‘ O

TN
AN TESILIYE

Rys. 62. (a) Obraz SEM analizowanej powierzchni - widoczne stopnie krystalizacji.
(b) Linie Kikuchi odpowiadajace strukturze 6H (blad pomiaru = 0,5°); orientacja:
(141.8, 110.2, 30.3)°; grupy symetrii: 9, 6/mmm; wielko$é komorki: 3.08, 3.08, 15.124;
katy komorki 90°, 90°, 120°.

Rys. 63. (a) Obraz SEM analizowanej powierzchni. (b) Linie Kikuchi odpowiadajace
strukturze 15R (blad pomiaru = 0,291°); orientacja: (152.8, 177.9, 10.6); grupa symetrii:
3m; wielko$¢ komorki: 3.08, 3.08, 37.82A; katy komorki 90°, 90°, 120°.
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Obszar o brazowym zabarwieniu

Linie Kikuchi dla politypu 4H (blad
pomiaru = 0,485°); orientacja: (105.9,
172.6, 11.2)°; grupa symetrii: 9,
6/mmm; wiclkos¢ komorki — 3.07,
3.07,10.05 A; katy komorki: 90°,
Obszar o zoltym zabarwieniu 90°, 120°.

~~~~~~

20pum

Rys. 64. Obraz SEM analizowangj
powierzchni, zaznaczone dwa punkty
pomiarowe w obszarze granicy politypowe;.

Linie Kikuchi dla politypu 15R (blad
pomiaru = 0,456°); orientacja: (105.7, 172,
11.1)°; grupa symetrii 3m; wielkosé
komorki: 3.08, 3.08, 37.82 A; katy
komorki: 90°, 90°, 120°,

Za pomoca transmisyjnego mikroskopu optycznego badano przekroje wycigte z
krysztalow w plaszczyznie m (1-100). Obserwowano w nich zmiang politypu z 6H na
4H. Pomigdzy tymi politypami czgsto obecne byly wtracenia politypu 15R,
na ktérych tworzyly sie defekty w postaci mikrokanalikow (MP), (rys. 65).
W przypadku, gdy granica politypow byta plaszczyzna ¢ (0001), wowczas
nie obserwowano tworzenia si¢ mikrokanalikow, a nawet ich oddzialywania

z interfejsami 15R/4H 1 15R/6H (rys. 66 b, ¢).
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Kierunek wzrostu

Rys. 65. (a - ¢) Przekroje poprzeczne w ptaszczyznie m (1-100) z wtraceniami
politypowymi (4H - kolor brazowy, 15R - kolor z6tty, 6H - kolor zielony). Formowanie
si¢ mikrokanalikéw (MP) na granicy 15R/4H.

Kierunek wzrostu

500 pm

Rys. 66. (a) Bezposrednia zmiana politypu z 6H na 4H. (b) Brak oddziatywania
mikrokanalikow z interfejsami 15R/4H 1 15R/6H (0001). (¢) Formowanie si¢
mikrokanalikow na wtraceniu 15R, brak oddzialywania mikrokanalikow z interfejsem
4H/15R (0001).

Na wypuktosci frontu krystalizacji krysztalu pojawiato si¢ charakterystyczne
splaszczenie, potocznie nazywane fasetkq - jest to obszar prawie plaski, na ktorym
obserwowane sa drobne stopnie krystalizacji. Ksztalt fasetek wygladem przypominat
plaskie szescioscienne piramidy. Sa one charakterystyczne dla krysztatow SiC
rosnacych na polarnosci weglowej [38, 42]. Na polarnosci krzemowej zrodta wzrostu
zbudowane sa z okraglych pierscieni [38, 42]. Za pomoca mikroskopu optycznego
pracujacego w $wietle odbitym, obserwowano zrédta wzrostu, ktére znajdowaly sie na

fasetkach. Tworzyly si¢ na dyslokacjach srubowych i mikrokanalikach (rys. 67).

81
http://rcin.org.pl



Rys. 67. Morfologia powierzchni wzrostu: (a) fasetka o ksztalcie ptaskie;j,
szesciokatnej piramidy; (b) nukleacja wzrostu na pojedynczej dyslokacji srubowej;
(c) nukleacja wzrostu na kilku dyslokacjach srubowych.

W zaleznosci od znaku dyslokacji obserwowano tworzenie si¢ lewo lub
prawoskretnych spiral wzrostu oraz tworzenie si¢ spiral wzrostu dla dwoch

sasiadujacych dyslokacji o tym samym znaku lub o znakach przeciwnych (rys. 68).

Rys. 68. Nukleacja zarodkow wzrostu na ptaskich powierzchniach: (a) nukleacja na
pojedynczej, lewoskretnej dyslokacji srubowej; (b) nukleacja na dwoch dyslokacjach o
tym samym znaku, tj. lewoskretnych; (¢) nukleacja na dyslokacjach o przeciwnym
znaku, t]. lewo - 1 prawoskretne;.

Do badania nanozrodet 1 stopni wzrostu, ze wzgledu na ograniczong zdolnosé
powigkszajacg 1 rozdzielcza mikroskopu optycznego zostal zastosowany mikroskop sit
atomowych AFM. Ze wzgledu na dlugi czas pomiaru analizowane byly niewielkie
obszary o wymiarach nieprzekraczajacych 50 x SO um. W ramach tych badan
obserwowano rowniez tworzenie si¢ zrddet wzrostu na defektach w postaci

mikrokanalikow 1 dyslokacji (rys. 69).
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Rys. 69. (a) Spiralne zrodlo wzrostu powstate wokol mikrokanalika. (b) Spiralny
wzrost na dwoch lewoskretnych dyslokacjach srubowych, wysokos¢ stopni odpowiada
statej sieci ¢ dla politypu 4H.

W sasiedztwie fasetki znajdowal si¢ charakterystyczny pierscien zbudowany z
makrostopni - jest to miejsce gdzie czesto grupuja sie stopnie krystalizacji [62]. We
wszystkich otrzymanych krysztatach obserwowano w tym miejscu grupowanie sig¢
stopni krystalizacji w makrostopnie. Z pomiaru ostrosci obrazu oszacowano ich
wysokos¢, ktora byta rowna 50 - 200 pm, natomiast odleglo$¢ pomiedzy nimi byla

réwna 100 - 500 um (rys. 70).
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Rys. 70. Grupowanie stopni krystalizacji: (a) krawedz fasetki, (b) makrostopnie w
sasiedztwie fasetki.

Na plaskich obszarach, ktore znajdowaly si¢ migdzy makrostopniami krystalizacji
obserwowano tworzenie si¢ zrédet wzrostu na istniejacych dyslokacjach (rys. 71). W
przypadku gdy, wystgpowalo skupisko dyslokacji, zrédla wzrostu nakladaty si¢ na
siebie (rys. 71 a).

il

acja zrodel wzrostu na ptaskich powierzchniach znajdujacych
si¢ pomigedzy makrostopniami.

Rys. 71. (a, b) Nukle

Grupowanie si¢ stopni krystalizacji na krawedzi fasetki byto jedna z przyczyn
powstawania nowego politypu (rys. 72 a b). Dokladniejsza interpretacja tego zjawiska
zostala przedstawiona w dyskusji wynikow. Niewlasciwa geometria stopni krystalizacji
prowadzita réwniez do naprzemiennej zmiany politypu tworzac strukturg typu

,,sandwich” (rys. 72 ¢).
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c)

6H+15R

15R = 290 lll'l —
Rys. 72. (a) Ptytka 4H-SiC z licznymi wtraceniami politypowymi powstalymi na
krawedzi fasetki. (b) Zmiana politypu z 6H na 4H na krawedzi fasetki. (c) Struktura

I5R+4H+6H

Kierunek wzrostu

typu ,,sandwich”.

Ponadto, obserwowano niekontrolowany wzrost stopni krystalizacji, ktory objawiat

si¢ naprzemiennym zanikaniem 1 powstawaniem nowych stopni krystalizacji (rys. 73).

a,) 000 pew

10

20 40 ] 80 pm
15 30 45 B0 pm

Rys. 73. (a) Naprzemienny wzrost zgrupowanych stopni krystalizacji,
(b) niekontrolowany wzrost stopni.

Na powierzchniach wzrostu otrzymanych krysztatlow za pomocg mikroskopu AFM
oraz mikroskopu optycznego, obserwowano defekty w postaci: uj$¢ mikroknalikow,
dyslokacji oraz granic politypowych i niskokatowych, ktore tworzyty sie¢ podczas
wzrostu krysztatow (rys. 74, 75).
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Rys. 74. Obraz AFM, widoczne defekty na powierzchni wzrostu.

<+—>

Rys. 75. Defekty obserwowane na powierzchni wzrostu za pomoca mikroskopu
optycznego: (a) mikrokanalik, (b, ¢) wtracenia politypowe.

Za pomoca optycznego mikroskopu polaryzacyjnego obserwowano pole naprezen
w obustronnie wypolerowanych ptytkach (0001). Pochodzito ono gléwnie od defektow
w postaci mikrokanalikow oraz granic niskokatowych 1 politypowych. Obecnosé¢
mikrokanalikow ujawniata si¢ powstaniem charakterystycznych rozetek. Uzyskane

obrazy zostaly przedstawione na rysunku 76.
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Rys. 76. Obserwacja probek za pomoca mikroskopu polaryzacyjnego: (a) widoczne
skupisko mikrokanalikow, (b) widoczna granica niskokatowa, (¢) widoczna granica
politypowa.

W celu oszacowania gestosci mikrokanalikow 1 dyslokacji oraz obserwacji granic
niskokatowych 1 politypowych wyciete ptytki SiC z otrzymanych krysztaléw na
zarodkach 6H-SiC poddano trawieniu chemicznemu w stopione] zasadzie KOH.
Wybrano po jednej plytce z kazdego krysztatu, ktora zawierata najwieksza ilosc
politypu 4H. Proces trawienia umozliwil ujawnienie wspomnianych defektow. Do
analizy jakosciowej 1 ilosciowe] defektow zastosowano mikroskop SEM 1 mikroskop

optyczny (rys. 77, 78).

J00um
+—>

Rys. 77. Powierzchnia 4H-SiC po trawieniu w KOH: (a) obraz SEM (pow. x150); (b)
obraz SEM (pow. x1000), widoczne dwie jamki pochodzace od dyslokacji srubowych w
sasiedztwie jamek pochodzacych od dyslokacji krawedziowych; (c¢) obraz uzyskany za
pomoca mikroskopu optycznego, widoczna jamka trawienia pochodzaca od
mikrokanalika oraz ujawnione rysy polerskie.
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Rys. 78. Badanie krysztatu 4H-SiC, w ktorym obserwowano liczne wtracenia
politypowe: (a) obraz powigkszony za pomoca obiektywu x10 — struktura
mozaikowata; (b) obraz powigkszony za pomocg obiektywu x25, mikrokanaliki
znajdujace si¢ na granicy niskokatowej; (c) grupowanie si¢ dyslokacji na granicach
niskokatowych.

Sporzadzono mapy rozkladu gestosci mikrokanalikow 1 jamek dyslokacyjnych dla
wybrane] plytki SiC wycietej z krysztatu, w ktérym ilo$¢ politypu 4H byta najwieksza
(rys. 79). W krysztale tym réwniez byly obecne wtracenia politypu 15R 1 6H. Gestosc
mikrokanalikow zostata oszacowana < 150 cm™ a dyslokacji ~5x 10°cm™ i byla
znacznie wyzsza niz w zarodku 6H-SiC, na ktorym wzrastatl otrzymany krysztat. Czes¢
mikrokanalikow 1 dyslokacji pochodzita z zarodka 6H-SiC. Natomiast nowopowstate
dyslokacje 1 mikrokanaliki tworzyly si¢ na granicach politypowych, a szczeg6lnie na

granicach z politypem 15R (15R/4H i 15R/6H).

TTTT TT T
E a) ,if-'"' | ‘“ﬁ"x niZx2mm b) ] ™ niZx2mm

A [ <{#
- T <2x10
i <dx 10
] ] <Bx10*
<@x10*
— — <10%

s

[ ]
== R E-rR =]
|

Rys. 79. (a) Mapa gestosci mikrokanalikow 1 (b) dyslokacji w dwucalowe]
plytce 4H-SiC wycigtej z krysztalu otrzymanego na zarodku 6H-SiC. W krysztale
obecne rowniez byly wtracenia politypu 15R 1 6H.
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4.7.5 Dyskusja wynikow

Wzrost politypu 4H na zarodkach 6H-SiC jest powszechnie obserwowany w
krysztatach SiC rosnacych w kierunku ¢ [000-1] (polarnos¢ weglowa), ale jest to wzrost
niestabilny, z licznymi wtraceniami politypu 15R 1 6H. Otrzymane krysztaty zwykle
wykazujg budowe mozaikowa 1 cechuja si¢ niska jakoscia strukturalng. Warunkiem
koniecznym do otrzymania krysztatow 4H-SiC wysokiej jakosci strukturalnej jest
kontrolowana zmiana politypu 6H—4H juz w pierwszej fazie wzrostu krysztalu.
W dalszej fazie wzrostu koniecznym warunkiem do otrzymania krysztatu 4H-SiC
jednorodnego politypowo 1 o niskiej gestosci defektow strukturalnych jest spelnienie
wszystkich warunkéw, ktore moga wplynaé na stabilny wzrostu politypu 4H
[37, 38,96, 97].

Zjawisko tworzenia si¢ nowego politypu podczas wzrostu krysztatu SiC jest
spowodowane roznymi czynnikami. Do wazniejszych z nich mozna zaliczy¢: kierunek
wzrostu krysztatu (polarno$¢ zarodka), proporcje atoméw C/Si w atmosferze wzrostu,
Lvsacs Tirysztar, AT = Tsaan = Tiryszra, ciSnienie 1 rodzaj atmosfery wewnatrz pieca,
geometrie komory wzrostu oraz obce domieszki. Do chwili obecnej przyczyny i
mechanizmy powstawania roznych politypow w SiC nie zostaly jeszcze w
jednoznaczny sposob wyjasnione. W ramach badan wykonanych w niniejszej pracy
doktorskiej obserwowano dwa sposoby tworzenia si¢ nowego politypu, ktore sa rowniez
przedstawiane w literaturze [149, 150]:

- grupowanie stopni krystalizacji (ang. step bunching ), (rys. 80 a);

- zmiana politypu na defektach (rys. 80 b).

o L I I
I I 11|
b) -
& 6H-SiC & 4H-SiC | Defekt struktury
Rys. 80. Mozliwe sposoby zmiany politypu z 6H na 4H podczas wzrostu krysztatow

SiC z fazy gazowej. (a) Grupowanie stopni krystalizacji,
(b) zmiana politypu na defekcie.
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Grupowanie si¢ stopni krystalizacji jest czestym zjawiskiem we wzroscie
krysztatow 1 warstw epitaksjalnych SiC [125]. Jedng z gtéwnym przyczyn tego zjawiska
jest roézny kierunek wigzania Si-C dla réznych warstw lub ich sekwencji [125]. W
zaleznos$ci od kierunku wiazania Si-C wystepuje jedno lub dwa niewysycone wigzania,
ktore znajduja si¢ na krawedzi stopnia krystalizacji [149]. Atomy 1 czasteczki chetniej
przylaczaja si¢ do stopni krystalizacji, w ktorych istniejag dwa niewysycone wigzania. W
zwiazku z tym, stopnie te ,,ptyna” szybciej niz stopnie z pojedynczymi wigzaniami. Stad
stopnie krystalizacji z pojedynczymi wigzaniami nazywane sg ,,wolnymi” stopniami
krystalizacji (ang. slow moving step), a stopnie z podwojnymi wigzaniami ,,szybkimi”
stopniami krystalizacji (ang. fast moving step).

Wazrost krysztalow SiC o heksagonalnej strukturze odbywa si¢ naprzemiennie za
pomoca wolnych 1 szybkich stopni krystalizacji, ze wzgledu na rozne predkosci ich
przemieszczania sasiadujace stopnie tacza si¢ ze soba tworzac stopnie o wysokosci
potowy komorki elementarnej, a nastgpnie catej komorki elementarne; [151]. Na
rysunkach 81 - 83 przedstawiono sekwencje warstw dla politypéw 6H-, 4H- 1 15R-SiC,
na ktorych znaczono stopnie krystalizacji z jednym 1 dwoma niewysyconymi

wigzaniami [ 149].

[11-20]

Rys. 81. Szybkie 1 wolne stopnie krystalizacji w 6H-SiC.
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[11-20]

Rys. 82. Szybkie i wolne stopnie krystalizacji w 4H-SiC.

[1-100]

[11-20]

( i [1-100]

1/3 (15R-SiC) < C
B

Rys. 83. Szybkie i wolne stopnie krystalizacji w 15R-SiC.

W otrzymanych krysztatach SiC na zarodkach 6H-SiC, jak juz wspomniano czgsto
obserwowano wtracenia politypu 15R-SiC, ktore stanowily faze posrednia pomigdzy
przejsciem politypu z 6H na 4H. Polityp 15R mdgl inicjowaé swoj wzrost wskutek
zgrupowania si¢ pieciu warstw Si-C (ABCAC) politypu 6H w pojedynczy stopien
krystalizacji (rys. 84). Sekwencja utozenia takich warstw w nowopowstatym stopniu
odpowiada 1/3 komorki elementarnej politypu 15R. Ponadto, wzrost politypu 15R
odbywa si¢ wlasnie przez stopnie zbudowane z pigciu warstw Si-C, migdzy innymi o

sekwencji (ABCAC) [149].
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Rys. 84. Zmiana politypu z 6H na 15R wskutek grupowania si¢ stopni krystalizacji.

Polityp 15R  zbudowany jest =z 15 warstw Si-C o  sekwencji
(ABCACBCABACABCB), (rys. 85)[3]. W przypadku zgrupowania si¢ pierwszych
szesciu warstw otrzymamy sekwencje odpowiadajaca komorce elementarnej politypu 6H-
SiC (ABCACB). Z kolei gdy potacza si¢ cztery ostatnie warstwy Si-C, powstanie
wowczas stopien krystalizacji, w ktorym sekwencja utozenia warstw odpowiadac bedzie
sekwencji komorki elementarnej politypu 4H (ABCB). W otrzymanych krysztatach
niemal zawsze wzrost politypu 4H na zarodkach 6H-SiC poprzedzany byl wzrostem

politypu 15R.

B

g }4H (ABCB)
A

C

A

B

A

C

B

C

‘é 6H (ABCACB)
B

A

[ ] 15R-SiC [ 4H-SiC [ 6H-SiC

Rys. 85. Zmiana politypu z 15R na 4H 1 6H wskutek grupowania si¢ stopni
krystalizacji.

W trakcie wzrostu krysztatoéw SiC obserwowane jest liczne powstawanie btedow
utozenia, ktore polegaja na zaburzeniu sekwencji warstw Si-C. Zaburzenia te roOwniez sg

czesta przyczyna tworzenia si¢ obcego politypu. Jesli do struktury 6H-SiC (ABCACB)
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wprowadzimy pomigdzy piata, a szosta warstwg blad utozenia typu sfalerytu (ABC),
to otrzymamy rowniez sekwencje odpowiadajaca strukturze 4H (ABCACABCB),
(rys. 86). W sposob ten mozna wytlumaczy¢ wzrost politypu 4H za zarodku 6H-SiC bez

} 4H (ABCB)

B 4H-SiC [ Blad ulozenia

udziatu wtracenia 15R-SiC.

>ZO> 0> O ®m

B 6H-SiC

Rys. 86. Zmiana politypu z 6H na 4H wskutek grupowania si¢ stopni
krystalizacji z udziatem btedu utozenia typu sfalerytu (ABC).

Podczas grupowania si¢ stopni krystalizacji zwigksza si¢ wysoko$¢ nowo
utworzonych stopni krystalizacji, proces ten cyklicznie si¢ powtarza, co prowadzi do
uformowania si¢ makrostopni, ktore byly obserwowane we wszystkich otrzymanych
krysztalach. W konsekwencji wysokos¢ niektorych makrostopni byta rowna nawet
kilkaset mikrometrow. Podczas grupowania si¢ stopni krystalizacji zwigkszata si¢
rowniez odleglto$¢ migdzy nimi, tworzac gladka powierzchnie, na ktorej czesto
obserwowany byl ponowny proces nukleacji na dyslokacjach srubowych. Tak wigc w
miejscach tych mogl réwniez utworzy¢ si¢ nowy polityp. Jako pierwszy odkryt ten fakt
Lemmlein, zwrécit on uwage na spirale wzrostu, ktore zaobserwowal na powierzchni
wzrostu krysztatow [151]. Z kolet Verma mierzac wysoko$¢ stopni krystalizacji spirali
powstalej na powierzchni wzrostu krysztalu 6H, zaobserwowal, ze wysokos$¢ stopni jest
rowna 1,5 nm, co odpowiada stalej sieci ¢ dla tego politypu [3]. Model zmiany politypu
z 4H, -6H-115R na 3C za posrednictwem dyslokacji $rubowej 1 dyslokacji w
plaszczyznie bazowej zostal rowniez zaprezentowany przez Y. Zhang et al. [150].

Teoria wzrostu na dyslokacjach srubowych wyjasnia sposob tworzenia sig
wigkszosci politypoéw. Rodzaj nowopowstatego politypu zalezy od wielkosci wektora
Burgersa dyslokacji, ktora jest zrédlem wzrostu. Jednak w przypadku jesli
po n - krotnym powtorzeniu sekwencji zdarzy si¢ blad ulozenia, to wowczas moze

wytworzy¢ si¢ jeszcze inny polityp. W badanych krysztatach, w ktérych na powierzchni
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wystepowaly ptaskie obszary czesto obserwowano wzrost na prawo i lewoskretnych
dyslokacjach s$rubowych. Na rysunku 69 b przedstawiono spirale wzrostu, ktore
dostarczaty stopnie krystalizacji o wysokosci odpowiadajacej stalej sieci ¢ dla politypu
4H (~1 nm). W miejscu tym mogto, wiec powstac zrodto wzrostu politypu 4H.
Grupowanie si¢ stopni krystalizacji, jak 1 tworzenie si¢ nowych centrow
krystalizacji na defektach, wymaga sprzyjajacych warunkow termodynamicznych.
Istotnie waznym parametrem jest ksztalt pola temperatury, ktéry odpowiada za ksztalt
frontu krystalizacji rosnacego krysztalu. Na ptaskiej] powierzchni wzrostu istnieje
wigksza tendencja do tworzenia si¢ wielu zrodet wzrostu na defektach w postaci
mikrokanalikow 1 dyslokacji [135]. Z kolei na zbyt wypuklym froncie krystalizacji w
sasiedztwie krawedzi fasetki obserwowane jest intensywne grupowanie si¢ stopni
krystalizacji [62]. Dazy si¢, by front krystalizacji charakteryzowal si¢ niewielka
wypuktoscia. Wypuklos¢ mierzy sie katem nachylenia pomigdzy styczna poprowadzona
na powierzchni wzrostu do stycznej do powierzchni zarodka. Optymalna wielkos$¢ tego
kata jest réwna o~ 3.5°. Taki ksztalt powierzchni wzrostu krysztalu zapewnia
rownomierne rozchodzenie si¢ stopni krystalizacji od $rodka do brzegu krysztatu, co
pozwala stabilizowa¢ rodzaj politypu, stopien domieszkowania oraz poprawia
stabilno$¢ morfologii powierzchni wzrostu. Na rysunku 87 przedstawiono ide¢ wzrostu
krysztatu z roznym ksztaltem frontu krystalizacji i prawdopodobienstwo pojawienia si¢

nowego politypu.

Il 6H []15R

Rys. 87. Wzrost krysztalow z roznym ksztattem frontu krystalizacji: (a) wklesty,
(b) ptaski, (¢) wypukty a ~3,5°, (d) wypukty o >4°.
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Zbyt duza wypuklos¢ frontu krystalizacji prowadzi do powstawania
niepozadanych naprezen struktury wewnatrz krysztalu. Jest przyczyna jego kruchosci,
co czesto powoduje jego pekanie podczas studzenia i1 cigcia na ptytki. Naprezenia
struktury krystalicznej moga rowniez prowadzi¢ do deformacji uzyskanych ptytek z
takiego krysztalu, a nawet ich pgkania.

Plaski front krystalizacji pozwala minimalizowaé powstajace napre¢zania w
krysztale, ale gdy wzrost odbywa si¢ na zarodkach wycigtych w ptaszczyznie ¢ (0001)
istnieje wspomniany problem tworzenia si¢ wielu centrow krystalizacji, ktore z kolei sa
przyczyng powstawania blokow krystalicznych, a nawet wtracen politypowych. Plaski
front krystalizacji z powodzeniem sprawdza si¢ w krysztatach, ktore sa otrzymywane na
zarodkach odchylonych o kilka stopni od krystalograficznej osi ¢ [0001].

Z obliczen numerycznych wynikato, ze front krystalizacji powinien by¢ wypukty
juz w pierwsze] fazie wzrostu krysztalu. Niestety nie potwierdzily tego wyniki
eksperymentalne. Dowodem tego sq otrzymane krysztaly z réznym ksztaltem frontu
krystalizacji, ktory zmienial si¢ w zaleznosci od grubosci krysztatlow. Krysztaly o
grubos$ci mniejszej niz 8 mm mialy ptaski, a nawet wklesty front krystalizacji. Z kolei
wszystkie krysztaty, ktorych grubo$¢ przekraczala 10 mm wykazywaty si¢ wypuklym
frontem krystalizacji. Rozbiezno$¢ ta moze by¢ spowodowana niekontrolowanym
zarodkowaniem 1 wzrostem krysztaldéw we wczesnym stadium. W obliczeniach réwniez
nie byl ujety przeplyw masy, ktory takze ma istotny wplyw na ksztalt rosngcego
krysztalu. Zmieniajacy si¢ ksztalt frontu krystalizacji wraz grubosciag krysztalu zostat
opisany w literaturze [152].

Istotna role we wzroscie poszczegolnych politypow SiC odgrywa przesycenie pary
SiC 1 jej sktad, a szczegdlnie proporcja atomow wegla do krzemu C/Si. Przesycenie
pary SiC, jak pokazaly symulacje mozna kontrolowaé przez zmiane temperatury oraz
ci$nienia wewnatrz pieca. Z obliczen numerycznych wynika, ze ze wzrostem
temperatury istotnie ro$nie ci$nienie parcjalne par SiC oraz proporcja atomow wegla do
krzemu C/Si. Z kolei ze wzrostem cisnienia argonu, zawarto$¢ procentowa pary SiC w
komorze tygla stawala si¢ mniejsza. Natomiast nie zmieniala si¢ proporcja C/Si.
Potwierdzaja to wyniki eksperymentalne takie, jak np. szybko$¢ wzrostu krysztalow,
ktéra rosta ze wzrostem temperatury. Z kolei gdy cisnienie wewnatrz komory byto
mniejsze, szybko$§¢ wzrostu réwniez byta wigksza, wigc mozna przypuszczaé, ze
przesycenie pary SiC byto takze wigksze. Podobne obserwacje sa opisane w literaturze

[152].
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W eksperymentach wykonanych w réznym ci$nieniu atmosfery wzrostu nie
zaobserwowano istotnego wplywu na rodzaj rosnacego politypu, ale otrzymany krysztat
W najwyzszym cisnieniu rost z najmniejszg szybkoscia i charakteryzowat si¢ lepsza
jakoscig strukturalng. Ponadto w pierwszej fazie wzrost politypu 4H wystapit na calej
powierzchni wzrostu.

W krysztatach otrzymanych z wigkszg szybko$ciq wzrostu obserwowano brak
stabilnosci morfologii powierzchni wzrostu, ktoéry ujawnial si¢ tworzeniem granic
niskokatowych 1 innych form na powierzchni wzrostu. Szczegolnie niepozadane byto
tworzenie si¢ wtracen politypu 15R-SiC. Struktura politypu 15R ma budowe
romboedryczna 1 r6zni si¢ znacznie od heksagonalnych struktur 4H 1 6H. Pomigdzy
politypami 15R/6H 1 15R/4H istnieje niedopasowanie sieciowe, wigc w miejscu
faczenia si¢ politypow powstaja fizyczne granice. Granice te byly jedng z gléwnych
przyczyn powstawania defektow w postaci mikrokanalikoéw 1 dyslokacji, co bylo
obserwowane w przekrojach wycietych z otrzymanych krysztalow. Granice politypowe
sa rowniez barierg dla przemieszczajacych si¢ mikrokanalikow i1 dyslokacji, wiec nie sg
one ,spychane” do brzegu krysztatu, lecz grupuja si¢ w jego wnetrzu przy granicy
politypowej. Korzystne jest wigc, by zmiana politypu z 6H na 4H wystapita w sposédb
bezposredni, bez udzialu politypu 15R. Warto zauwazy¢ jednak, ze gdy wtracenie 15R-
SiC bylo zorientowane w ptaszczyznie ¢ (0001), a jego zewngtrzna granica nie byta
zamknieta wewnatrz krysztalu, tylko na zewnatrz, to woéwczas nie obserwowano
tworzenia si¢ mikrokanalikow.

Wyniki badan pokazaly, ze na zjawisko poltypizmu nie tylko wpltywaja warunki
termodynamiczne ksztattowane przez temperature, ci$nienie i sklad atmosfery wzrostu.
Waznym czynnikiem jest roOwniez rodzaj powierzchni, na ktorej wzrasta krysztal
Wzrost  politypu 4H-SiC praktycznie jest nieobserwowany na krzemowej stronie
zarodka w metodzie PVT, ale bedzie wystgpowal na stronie weglowej w tych samych
warunkach krystalizacji. W ramach wstgpnych prac badano rowniez wzrost SiC na
grafitowych podlozach w celu wypracowania pozadanych warunkow krystalizacji dla
zarodkowania 1 wzrostu politypu 4H. Okreslono warunki, w ktérych ponad 40% ziaren z
polikrysztalu bylo politypu 4H. Wykonano nastgpnie proces monokrystalizacji w tych
warunkach na zarodku 6H-SiC i otrzymany krysztat w wigkszej objetosci byt politypu
6H. Z kolei krysztal otrzymany w warunkach, w ktorych nie obserwowano w

polikrysztale ziaren 4H, przeksztalcit sie w wigkszej czesci z politypu 6H na 4H.
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Przeprowadzenie petnej kontrolowanej zmiany politypu z 6H na 4H jest niezwykle
trudne. Duzym problemem jest brak mozliwosci bezposrednie] obserwacji rosnacego
krysztalu 1 jego politypu. Komor¢ wzrostu mozna jednak przeswietli¢ promieniami X.
Po raz pierwszy promienie te zastosowal Wellman [153], obserwowatl ksztalt frontu
krystalizacji 1 ewolucje materiatu wsadowego. Promienie X ulegaja rowniez dyfrakceji
na plaszczyznach krystalograficznych rosnacego krysztatu, co umozliwia rozpoznanie
rodzaju struktury (politypu) rosnacego frontu krystalizacji w danej chwili [154]. W
piecach znajdujacych si¢ w ITME komora wzrostu, w ktdérej rosnie krysztat jest
ostonigta stalowym ptaszczem, ktory uniemozliwia zastosowanie promieni X do
obserwacji rosnacego krysztalu. Oprzyrzadowanie takie jest rowniez skomplikowane i
kosztowne. Jedynym zmieniajacym si¢ parametrem, ktory mozna obserwowac jest
spadek temperatury mierzony na tylnej powierzchni krysztalu, wynika on ze stale
powigkszajace] si¢ grubosci krysztalu. Ze zmiany temperatury, w sposéb przyblizony
mozna, wiec oszacowaé grubos¢ krysztatu. Z kolei znajac grubos¢ krysztatu i czas

procesu krystalizacji mozna okresli¢ przyblizona szybkos$¢ wzrostu krysztatu.
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4.8 Wplyw domieszek na wzrost politypu 4H na zarodkach 6H-SiC

W tej pracy skoncentrowano si¢ na badaniu krystalizacji w obecnosci dwdch
intencjonalnie dodawanych domieszek: azotu 1 ceru. Wybor tych domieszek wynika ze
skrajnie przeciwnych przestanek. Azot jest domieszka najczesciej stosowana,
przebadang 1 tatwo inkorporowana w czasie wzrostu krysztatu. Jednak jej wplyw na
politypowos¢ nie jest catkowicie znany. Badanie wzrostu krysztatlow SiC w srodowisku
azotu jest w tym kontekscie interesujace i moze wplynaé na usprawnienia technologii
krystalizacji 4H-SiC. Natomiast cer jest domieszkg SiC niezwykle rzadko opisywana w
literaturze. Jej wybdr wynika z whasnych doswiadczen zespolu monokrystalizacji SiC
(ITME), zdobytych podczas poszukiwania czynnika stabilizujacego jednorodnos¢
politypowa oraz chroniacego krysztal przed degradacja w nieizotermicznym polu

temperatury.

4.8.1 Wplyw domieszki azotu

Domieszkowanie krysztaléw SiC azotem bylo realizowane poprzez dodanie
azotu do atmosfery obojetnej pieca, ktérg stanowit argon o czystosci 6N. Azot o
czystosci rowniez 6N byt wprowadzony do argonu w temperaturze 1300 °C. Wykonano
proces krystalizacji w czystym argonie i procesy z domieszka azotu: 3% 1 10%.
Geometria komory jak 1 inne parametry byly state 1 przedstawialy si¢ nastgpujaco:

- temperatura procesu: Ly = 2250 °C, Tigyszare = 2150 °C,

- ci$nienie wewnatrz pieca: p = 40 mbar;

- masa wsadu: m = 1000 g;

- odlegtos¢ pomigdzy wsadem a krysztatem: d ~ 45 mm.

Powyzsze parametry zostaly wybrane na podstawie analizy optymalnych
warunkéw krystalizacji, analogicznie do wyboru warunkow odniesienia z poprzedniego
rozdziatu.

Na rysunkach 88 -90 przedstawiono otrzymane krysztaly z atmosfery

zawierajace] rozne koncentracje domieszki azotu: (0% Na, 3% Ny 10% Ny).
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Zarodek 6H-S1C

Rys. 88. (a) Krysztal otrzymany w atmosferze czystego argonu. (b)
Przekr6j poprzeczny w plaszczyznie m (1-100).

b)
© [1-100]
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»

[000-1]

Zarodek 6H-S1C

Rys. 89. (a) Krysztat otrzymany w atmosferze argonu z 3% domieszka azotu.
(b) Przekrdj poprzeczny w plaszczyznie m (1-100), tworzenie si¢ mikrokanalikéw MP
na granicy wtracenia 15R.

b)

©[1-100]

[000-1]

Zarodek 6-SiC

Rys. 90. (a) Krysztal otrzymany w atmosferze argonu z 10% domieszka azotu.
(b) Przekro) poprzeczny w plaszczyznie m (1-100).

Zaobserwowano bardzo istotny wplyw domieszki azotu na zmiang politypu
6H—4H 1 dalszy jego wzrost. W krysztale, ktory zostat otrzymany w atmosferze
sktadajacej si¢ z 10% azotu 1 90% argonu, zmiana politypu 6H—4H wystapita na catej
powierzchni zarodka 6H-SiC juz w pierwszej fazie krystalizacji. Wzrost politypu 4H

byt rowniez stabilny w dalszej fazie procesu krystalizacji. Zaobserwowano jedynie dwa
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niewielkie wtracenia politypu 6H 1 15R. Powierzchnia wzrostu krysztatu byta rowniez
pozbawiona granic niskokatowych i charakteryzowata si¢ duza gtadkoscig. W krysztale
otrzymanym z atmosfery zawierajacej 3% N, zmiana politypu 6H—4H rowniez
wystapita prawie na calej powierzchni wzrostu i tez miata miejsce w pierwszej fazie
wzrostu. W dalszej fazie wzrostu niestety pojawit si¢ wzrost politypu 15R, ktory byt
inicjowany na krawedzi fasetki, a powstale wtracenia 15R-SiC powodowaly tworzenie
si¢ mirokanalikoéw (rys. 89 b). Prawdopodobng przyczyna braku stabilnosci wzrostu
politypu 4H bylo wysycenie si¢ domieszki azotu w komorze tygla. Najmniej efektywny
wzrost politypu 4H mial miejsce w krysztale otrzymanym w atmosferze
niedomieszkowanej azotem. Na wycigtym przekroju z tego krysztalu widoczne byty
liczne wtracenia politypu 15R, a na jego powierzchni wzrostu obserwowano granice

niskokatowe 1 politypowe.

4.8.2 Wplyw domieszki ceru

Metaliczny cer ulega samorzutnemu zapaleniu si¢ w powietrzu o temperaturze
pokojowej 1 natychmiast si¢ utlenienia. Dlatego do domieszkowania uzyto dwutlenek
ceru CeQ,, ktory jest stabilny w powietrzu. Domieszka CeO, w ilosci 1 g umieszczona
zostala w oddzielnym pojemniku grafitowym. W pokrywie pojemnika znajdowal si¢
otwér o S$rednicy 2 mm, przez ktory w sposob kontrolowany wydostawata sig
domieszka podczas procesu krystalizacji. Geometria komory, jak i1 inne parametry
byty takie same, jak w przypadku krysztalu niedomieszkowanego azotem.

Na rysunku 91 pokazano pojemnik i sposob jego umieszczenia w materiale wsadowym.

Rys. 91. Tygiel z materialem wsadowym SiC,
w ktorym zostal umieszczony pojemnik z
domieszka CeO,.

Na rysunku 92 przedstawiono krysztal 4H-SiC, ktory zostal otrzymany na

zarodku 6H-SiC z materialu wsadowego, ktéry zawierat domieszke CeO, (0,1% wag.).
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Zarodek 6H-SiC

Rys. 92. (a) Krysztat otrzymany z materialu wsadowego, ktéry zawierat
domieszke CeO; (1%). (b) Przekrd) poprzeczny w plaszczyznie m (1-100).

W krysztale otrzymanym z materialu wsadowego, w ktorym znajdowata
si¢ domieszka CeO,, zmiana politypu 6H—4H wystapita na calej powierzchni
zarodka 6H-SiC i otrzymany krysztal w catej objetosci byt politypu 4H. W krysztatach,
ktore zostaly juz wezesniej przedstawione w rozprawie, tak stabilnego wzrostu politypu
4H dotad nie obserwowano. Na powierzchni wzrostu krysztalu nie obserwowano
rowniez obecnosci granic niskokatowych. Doktadna interpretacja wplywu domieszki
ceru na wzrost politypu 4H wymaga dalszych badan. Badania wptywu tej domieszki na
wzrost krysztalow SiC i ich wlasciwosci, obecnie sa prowadzone przez zespot
monokrystalizacji SiC w ramach projektu badawczego wlasnego, ktory kierowany jest

przez dr Katarzyne Racka.

4.8.3 Charakteryzacja otrzymanych krysztalow

Struktura krysztatow domieszkowanych azotem 1 cerem zostata okreslana za pomoca
metod XRD 1 EBSD. Uzyskane dyfraktogramy 1 mapy EBSD potwierdzily, ze obszary
koloru brazowego byly politypu 4H, zielonego 6H 1 zoltego 15R. Domieszka azotu w
istotny sposéb zmienia wihasciwosci elektryczne 1 optyczne krysztatow SiC. Z tego
powodu charakteryzacja krysztaldéw domieszkowanych azotem zostala poszerzona o
pomiary SIMS, pomiary wlasciwosci elektrycznych i1 optycznych. Dla porownania
wynikow, zbadano roéwniez wspominanymi technikami krysztat niedomieszkowany.

Morfologia powierzchni wzrostu krysztalow domieszkowanych azotem zbadana
zostata za pomoca mikroskopu optycznego i mikroskopu sit atomowych. Powierzchnia
wzrostu krysztalu 4H-SiC z duza zawartoscig azotu charakteryzowata si¢ duza
gladkoscia, nie obserwowano na niej, tak intensywnego grupowania si¢ stopni

krystalizacji w sasiedztwie krawedzi fasetki, jak to mialo miejsce w przypadku
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krysztatow niedomieszkowanych. Podobne obserwacje zostaly rowniez opisane w

literaturze [62]. Na rysunku 93 przedstawiono morfologie powierzchni krysztalu

SiC:10% No.

Rys. 93. Powierzchnia wzrostu krysztatu SiC:10% N,. (a) Krawedz fasetki, na ktorej
znajduje sie¢ zrodlo wzrostu. (b) Stopnie krystalizacji.

W celu dokladniejszej analizy stopni krystalizacji, powierzchnia wzrostu zbadana

zostala za pomoca mikroskopu sit atomowych AFM. Pomiar zostal wykonany na

niewielkim obszarze o wymiarach 3 x 3 um. Badany obszar znajdowal si¢ pomiedzy

makrostopniami wzrostu (rys. 94).
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Rys. 94. Widok struktury stopni wzrostu o wysokosci stalej sieci ¢ dla struktury 4H-

SiC.
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Wysokos$¢ zmierzonych stopni krystalizacji w tym obszarze odpowiadata stalej
sieci ¢ dla politypu 4H-SiC. Na tej podstawie mozna wnioskowac, ze wzrost krysztatu
odbywat si¢ poprzez , plyniecie” stopni zbudowanych z czterech warstw Si-C (ABCB).

Powierzchnia wzrostu krysztalu domieszkowanego CeQ,, roznita sie znacznie od
powierzchni krysztatbw niedomieszkowanych 1 domieszkowanych azotem. Na
powierzchni obserwowano makrostopnie wzrostu, ktore byly udekorowane naroslami
(rys. 95). Z kolei w wycigtym przekroju w plaszczyznie m (1-100) zaobserwowano
tworzenie si¢ mikrokanalikow na wydzieleniach, ktore prawdopodobnie byly
spowodowane obecnoscia CeO, (rys. 95 c¢). Zaobserwowano jedynie kilka takich

wydzielen w catym przekroju, wiec ich ilos¢ byta niewielka.

200 um 200 um
+“—> +—> +—>

Rys. 95. Badanie powierzchni wzrostu krysztalu 4H-SiC domieszkowanego CeQO,.
(a) Makrostopnie wzrostu udekorowane naro$lami. (b) Wzrost kolumnowego
mikrokrysztalu na powierzchni wzrostu. (c) Badanie przekroju w plaszczyznie
m (1-100), zmiana politypu 6H—15R—4H oraz powstanie mikrokanalika MP na
wydzieleniu.

W celu oszacowania gestosci defektow struktury w krysztale 4H-SiC:10% Na,
wycieto z niego plytke, ktéra nastgpnie poddano trawieniu chemicznemu w stopionej
zasadzie KOH. Ptytka 4H-SiC z duza zawarto$cia azotu byta jednorodna politypowo i
po trawieniu nie obserwowano na niej tak licznych granic niskokatowych, jak to miato
miejsce w przypadku plytek wycietych z krysztalbw niedomieszkowanych.
Powierzchnia po trawieniu chemicznym zostala zbadana za pomoca mikroskopu
optycznego z kontrastem Nomarskiego. Wybrane zdjecia zostaly przedstawione na

rysunku 96.
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Rys. 96. Powierzchnia 4H-SiC:10% N po trawieniu w KOH. (a, b) Widoczne
pojedyncze jamki trawienia pochodzace od dyslokacji krawedziowych oraz rysy
polerskie.
Za pomoca mikroskopu optyczego sporzadzono mapy rozkladu gestosci

mikrokanalikow 1 dyslokacji, ktére zostaty przedstawione na rysunku 97.
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Rys. 97. (a) Mapa gestosci mikrokanalikow 1 (b) dyslokacji w dwucalowe;j
plytce 4H-SiC:10% N, wycigtej z krysztatlu 4H-SiC otrzymanego na zarodku 6H-SiC.

Gestos¢ mikrokanalikow w plytce z duza zawartoscia azotu (10% N;) nie
przekraczata 80 cm™, a dyslokacji ~5 x 10* cm™, wiec byla podobna jak w zarodku
6H-SiC, na ktérym wzrastal krysztal. W centralnym obszarze ptytki gestos¢ dyslokacji
byta rowna ~5 x 10° cm™, a gestos¢ mikrokanalikow byla mniejsza niz 30 cm™. Tak
dobry rezultat wynikat ze stabilnego wzrostu krysztatu, w ktorym polityp 6H zmienit si¢
na 4H w sposob kontrolowany, w pierwsze] fazie wzrostu krysztalu. W dalszej
fazie wzrostu nie tworzyly si¢ roéwniez wtracenia politypowe, szczegOlnie
wtracenia 15R-SiC.

W celu zbadania zdeformowania sieci krystalicznej otrzymanych krysztalow

wykonano pomiary rentgenowskich krzywych odbi¢ przy uzyciu szerokiej wiazki
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padajacej (1 x 8 mm). Pozwolito to uzyska¢ miarodajne informacje o znacznym
obszarze badanych ptytek. Pomiar zostal wykonany w kilku miejscach
na plytce. Badaniom poddano plytki wyciete z krysztalu niedomieszkowanego
i krysztalu z duza zawartoscia azotu (10% N). Otrzymane widma zostaly

przedstawione na rysunku 98.
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Rys. 98. (a) Pomiar krzywej odbi¢ dla ptytki wycietej z krysztalu
niedomieszkowanego azotem, w ktorym obserwowano liczne wtracenia politypowe.
(b) Krzywa odbi¢ dla ptytki 4H-SiC:10% No.

Pomiary krzywych odbi¢ w ptytce wycietej z krysztatu z duzg zawartoscia azotu
(10% Ny) potwierdzity stosunkowo dobrg jakos$¢ struktury krystalicznej w odniesieniu
do zarodka 6H-SiC, na ktérym zostat otrzymany krysztat 4H-SiC. Z kolei w ptytce
wycietej z niedomieszkowanego krysztatu, w ktorym obserwowane byly liczne
wtracenia politypowe, pomiary XRD ujawnily obecnos¢ blokéw krystalicznych
1 wtracen politypowych.

Jak wspomniano, domieszka azotu ksztattuje whasciwosci elektryczne i optyczne
krysztalow SiC. W pracy doktorskiej okreslono koncentracj¢ domieszki azotu, ktéra
wbudowala sie w sie¢ krystaliczng krysztatu. Zbadano trzy krysztaty (probki 4H-SiC),
ktére otrzymane byly z rbézna zawartos$cia azotu w atmosferze wzrostu,
tj. 0%, 3%, 10%. Pomiar koncentracji domieszki azotu i innych domieszek zastat

wykonany za pomoca spektroskopu masowego jondw wtornych (SIMS), (rys. 99).
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Rys. 99. Pomiar SIMS dla probek 4H-SiC:0, 3 1 10 vol. % N, Profile jonéw N, B 1 Al.

Pomiary SIMS wykazaty obecnos¢ domieszki azotu w strukturze 4H-SiC, ktora
zgodnie z przewidywaniem zwigkszata si¢ wraz z domieszkowaniem azotem atmosfery
wzrostu. Ujawniono rowniez inne nieintencjonalne domieszki w postaci glinu i1 boru.
Zanieczyszczenie glinem prawdopodobnie pochodzito z materialu wsadowego,
natomiast borem z elementéw grafitowych. Domieszka boru byta dla trzech krysztatow
z rozna domieszka azotu tego samego rzedu wielkosci, natomiast domieszka glinu
zwigkszala si¢ wraz ze wzrostem domieszkowania azotem. Koncentracje pierwiastkow
N, B, Al w funkcji glebokosci byty jednakowe.

Za pomocg techniki E-CV (elektrochemiczny pomiar charakterystyk
pojemno$ciowo - napigciowych) zostal wykonany pomiar koncentracji nosnikéw
typu n. Probki 4H-SiC zostaly wyciete z tych samych ptytek, co do pomiardéw
spektroskopem mas jonéw wtornych (SIMS). Na rysunku 100 przedstawiono otrzymane

charakterystyki C-V dla trzech probek z rozna zawartoscia azotu.
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Rys. 100. Profile koncentracji no$nikdéw typu » uzyskane z probek wycigtych z
krysztatow SiC otrzymanych z r6zng zawartoscia azotu.
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Zgodnie z przewidywaniami zaobserwowano wzrost koncentracji nos$nikow
typu n wraz ze zwigkszeniem si¢ domieszkowania azotem. Badane krysztaty
wykazywaty typ n przewodnictwa elektrycznego 1 koncentracje nos$nikow:
n~8,0x10"—-61x10"” cm> Pomiary efektu Halla zgodnie wykazaly typ n
przewodnictwa elektrycznego we wszystkich badanych probkach. Z pomiaru okreslono
rezystywno$¢ oraz ruchliwos¢ nosnikéw. W funkcji zwigkszania si¢ koncentracji
nos$nikow spadata ich ruchliwo$¢, co jest zgodne z informacjami znajdujacymi sig¢
w literaturze [6, 155]. Rezystywno$¢ zostata rowniez zmierzona bezkontaktowa metoda
wykorzystujacag promieniowanie mikrofalowe (MF). Otrzymane wyniki badan
wlasciwosci elektrycznych zostaly przedstawione w tabeli 5.

Tabela 5. Pomiar efektu Halla 1 pomiar rezystywnosci bezkontaktowa metoda
(MF) probek 4H-SiC z r6zng koncentracja domieszki azotu.

Probka Koncentracja | Rezystywnos¢ (Q*cm) | Ruchliwo$é (cm” V' s™)
(em™)
Hall effect Hall effect MF Hall effect
0% vol. N, [2.17x 10" 0.023 0.027 122.83
3% vol. N, |7.10x 10" 0.014 0.011 61.10
10% vol. N, | 1.66 x 10" 0.009 0.009 41.70

Sposob otrzymywania krysztatow 4H-SiC polegajacy na stosowaniu zarodkéw
6H-SiC w zaden sposéb nie wplywal na wlasciwosci elektryczne otrzymanych
krysztalow. Wyniki pomiarow byly zgodne z wynikami, jakie uzyskiwano badajac
krysztaly 4H-SiC otrzymane na zarodkach 4H-SiC w ramach zrealizowanego Projektu
Badawczo Zamawianego. Wlasciwosci elektryczne ksztaltowane byly przez domieszki
resztkowe znajdujace si¢ w atmosferze wzrostu. Warto tutaj jednak wspomnie¢, ze na
intensywno$¢ wbudowania si¢ domieszek maja wplyw rowniez warunki wzrostu,
tj. temperatura, proporcja C/Si, kierunek wzrostu krysztatu [75].

Pomiary wtasciwosci optycznych 4H-SiC obejmowaty pomiary transmisji i
fotoluminescencji. Zbadane zostaly probki wyciete z tych samych plytek, z ktorych
wycigto takze probki do badan wlasciwosci elektrycznych, opisanych powyzej. Pomiary
widm transmisji SiC w funkcji dlugosci fali (4 =300 - 1900 nm) wykonane w
temperaturze pokojowej wykazaly obecno$¢ domieszki azotu we wszystkich badanych
probkach 4H-SiC, takze w probce, ktora nie byla intencjonalnie domieszkowana

(rys. 101). Swiadczy o tym spadek transmisji (wzrost absorpcji) obserwowany dla
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A =462 nm [156, 157]. Wraz ze wzrostem koncentracji domieszki azotu w probkach

transmisja malata.
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Rys. 101. Widma transmisji w funkcji dtugosci fali uzyskane dla probek 4H-SiC z r6zna
zawartoscig azotu.

Pomiary widm fotoluminescencji zostaly wykonane w temperaturze 10 K dla
dwoéch probek 4H-SiC wycietych z krysztaldéw: niedomieszkowanego 1 z duzg
zawartoscia azotu (10% Np). W widmie dla probki niedomieszkowanej (krzywa
niebieska na rys. 102) widoczne s linie zwiazane z przej$sciami typu donor - akceptor
(DAP) spowodowanymi obecnoscia domieszek resztkowych glinu oraz azotu (pasmo w
zakresie di. fali ~400 — 460 nm) oraz szerokie pasmo zwiazane z przejsciami przez
glebokie poziomy w przerwie energetycznej (dla 4 > 500 nm). Widmo dla probki silnie
domieszkowanej azotem (10 vol. % N,, zielona krzywa na rys. 102) charakteryzuje si¢
szerokim pasmem, ktore moze mie¢ zwiazek z przejsciem DAP spowodowanym
obecnoscig domieszek azotu i boru, jak réwniez z przej$ciami promienistymi z udziatem

glebokich poziomoéw energetycznych.
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Rys. 102. Widma fotoluminescencji zmierzone w T = 10 K dla dwdch probek 4H-SiC -

niedomieszkowanej (kolor niebieski) oraz silnie domieszkowanej azotem 10 vol. % N,
(kolor zielony).

4.8.4 Dyskusja wynikow

Domieszki obecne nawet w matych ilosciach w atmosferze wzrostu moga
powodowaé zmiang morfologii powierzchni wzrostu 1 szybkosci wzrostu krysztalow.
Absorbowane sa gtéwnie przez krawedzie stopni krystalizacji. Niektore domieszki po
zaabsorbowaniu sg bardzo stabilne w nowej pozycji, a niektore moga tatwo si¢ oderwac
od powierzchni krysztatu. Domieszki rowniez moga laczy¢ si¢ w bardziej ztozone
czasteczki Si,Cy:M, wowczas wolne wigzania pochodzace od atomow wegla 1 krzemu
zostang wysycone. W rezultacie czasteczki mogg nie wbudowac sie¢ w sie¢ krystaliczng
krysztatu, tylko beda stanowiC barier¢ dyfuzyjna w parze wzrostu i wowczas wzrost
krysztatlu moze by¢ wolniejszy.

W pracy doktorskiej zbadano wptyw dwoch obeych domieszek, tj. azotu i ceru.
Domieszki te stabilizowaly wzrost politypu 4H, w krysztatach zaobserwowano rowniez
mniejszg ilos¢ wtracen politypu 15R. Obserwacje te zgodne s z literatura [62, 72, 73].
Otrzymane krysztaty (4H-SiC:10% N,, 4H-SiC:CeQO,) charakteryzowaly sie duza
jednorodnoscia politypowa, ktorej nie wykazywaly krysztaly przedstawione
w podrozdziale 4.7.

W zaleznosci od rodzaju wprowadzanej domieszki do atmosfery wzrostu
obserwowano rézna morfologie powierzchni wzrostu krysztalu. Roznice polegaty na

rozmiarze 1 ksztalcie stopni krystalizacji oraz tworzeniu si¢ roéznych form
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krystalicznych. Powierzchnia wzrostu krysztalu SiC:10% N, charakteryzowala si¢ duza
gladkoscia. Na froncie krystalizacji nie obserwowano grupowania si¢ makrostopni na
krawedzi fasetki, co prawdopodobnie przyczynito si¢ do stabilnego wzrostu politypu
4H. Podobne obserwacje zostaly opisane przez Rost et al. [62].

Z kolei na powierzchni krysztalu domieszkowanego CeO, obserwowano
makrostopnie, ktorych wysokos¢ zostata oszacowana na 300 pm, a odlegto$¢ pomiedzy
nimi dochodzita nawet do 3 mm. Obserwowano rowniez naro$la powstale przy
krawedziach stopni krystalizacji i liczne kolumnowe mikrokrysztatki znajdujace si¢ na
plaskich powierzchniach pomigdzy stopniami krystalizacji. Prawdopodobnie powstaty
one w ostatnim etapie procesu krystalizacji, tj. etapie studzenia.

Domieszkowanie CeQO, istotnie wplynglo na proces ewolucji materialu
wsadowego, w ktorym nie obserwowano rozrostu ziaren na jego powierzchni w strefie
rekrystalizacji. Badania dyfrakcji rentgenowskiej probek wycigtych z krysztatu jak i1 z
materiatlu wsadowego nie wykazaly obecnosci zadnej z mozliwych dla uktadu Ce-C
i Ce-Si faz krystalicznych. Takze, badania EDX nie potwierdzilty obecnosci
domieszki ceru.

Ponadto, zaobserwowano, ze odstonieta tylna powierzchnia zarodka ulegta tylko
nieznacznemu zweglaniu tworzac cienka warstwe grafitowa. W przypadku krysztatow
niedomieszkowanych CeQO,, proces zweglenia przebiegal znacznie szybciej.
Po zbadaniu tylnej powierzchni zarodka metoda Ramana 1 dyfrakcji rentgenowskiej
stwierdzono, ze powstata warstwa grafitowa jest bardzo dobrej jakosci strukturalnej.
Przypuszcza¢ mozna wigc, ze istota tego zjawiska opiera si¢ na szczelnosci warstwy
grafitowe], przez ktorg jest utrudniony transport par SiC. W zwigzku z tym, proces
sublimacji/grafityzacji tylnej powierzchni krysztatu jest wolniejszy i z otrzymanego
krysztalu mozna uzyska¢ wigksza ilos¢ ptytek, co z kolei przeklada si¢ na wzrost
wydajnosci procesu. Rozwigzanie to jest elementem wspomnianego zgloszenia

patentowego, ktore zostato ztozone w Europejskim Urzedzie Patentowym [132].

110



4.9 Wplyw orientacji zarodka 6H-SiC na wzrost politypu 4H

W celu zapewnienia wigekszej kontroli nad wzrostem politypu 4H zastosowano
zdezorientowane zarodki 6H-SiC, ktérych prostopadta o$ byta odchylana od gtownej
osi krystalograficznej ¢ [0001], o 4° 1 8° w kierunku a[11-20]. W przypadku
wystapienia zmiany politypu z 6H—4H, dalszy wzrost politypu 4H powinien by¢
stabilny. Geometria komory, jak i inne parametry dla obu eksperymentéw byly
podobne do zastosowanych w eksperymentach opisanych powyzej 1 przedstawialy sig¢
nastgpujaco:

- temperatura procesu: 7y = 2250 °C, Tigyszae = 2150 °C,
- ci$nienie wewnatrz pieca: p = 40 mbar;
- masa wsadu: m = 1000 g;

- odlegtos¢ pomigdzy materialem wsadowym, a krysztatem: d ~ 45 mm;

- domieszkowanie intencjonalne, 0% Na.

Na rysunkach 103 1 104 przedstawiono przekroje otrzymanych

krysztatow 4H-SiC na zarodkach 6H-SiC odchylonych o 4° 1 8° od osi ¢ [0001].

© [1-100] [11-20]

Rys. 103. (a) Krysztat otrzymany na zarodku 6H-SiC odchylonym o 4°od osi c.
(b) Przekro) poprzeczny w plaszczyznie m (1-100).
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Rys. 104. (a) Krysztat otrzymany na zarodku 6H-SiC odchylonym od osi ¢ o 8°.
(b) Powierzchnia m (1-100) po trawieniu w KOH.

W obu krysztatach otrzymanych na odchylonych zarodkach 6H-SiC wystapita
zmiana politypu 6H—4H na catej powierzchni wzrostu. Wzrost politypu 4H zostat
zainicjowany przy krawedzi krysztalbw na kierunku a[11-20]. Podobnie jak w
krysztatach otrzymywanych na zarodkach 6H-SiC w plaszczyznie ¢ (000-1), pomiedzy
politypem 6H a 4H obserwowano wtracenie politypu 15R. W krysztale otrzymanym na
zarodku odchylonym o 8° od osi ¢ polityp 15R obserwowany byt na catej powierzchni
(0001), natomiast w krysztale otrzymanym na zarodku odchylonym o 4° wystepowat

jedynie lokalnie.

4.9.1 Charakteryzacja otrzymanych krysztalow

Za pomocy transmisyjnego mikroskopu optycznego zbadano przekroje, ktore
zostaly wycigte z otrzymanych krysztatbw w plaszczyznie m (1-100). W przypadku
krysztatu otrzymanego na zarodku odchylonym o 4° od osi ¢, gdzie wtracenie politypu
I5R nie stanowilo ciaglej warstwy na jego granicy obserwowano tworzenie si¢
defektow w postaci mikrokanalikow. W dalszej fazie wzrostu krysztalu mikrokanaliki

taczac si¢ miedzy soba przeksztalcily si¢ w granice niskokatows (rys. 105 b).
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Rys. 105. Przekroje poprzeczne w plaszczyznie m (1-100) wycigte z
otrzymanego krysztatu na odchylonym zarodku o 4° od osi ¢ [0001]: (a) formowanie si¢
mikrokanalikow na granicy 15R/4H; (b) przeksztalcenie si¢ mikrokanalikéw w granice

niskokatowa,
W przeciwienstwie do krysztatow rosnacych na zarodkach w plaszczyznie ¢ (0001)
(gdzie zrodla stopni krystalizacji tworzyly si¢ w centralnej czesci krysztalow) zrédia
wzrostu tworzyly sie przy krawedzi krysztatu na kierunku a [11-20] (rys. 106 c).

[11-20] [11-20]
«— —

e

Rys. 106. Morfologia powierzchni wzrostu o 8° odchylonej od ptaszczyzny ¢ (000-1):
(a, b) stopnie krystalizacji “ptynace” w kierunku a [11-20]; (¢) Zrédlo stopni
krystalizacji.

W krysztale otrzymanym na zarodku odchylonym o 8° od osi ¢ [0001], pomimo,
ze wtracenie politypu 15R znajdowalo si¢ na catej powierzchni, obserwowano rowniez
tworzenie si¢ granic niskokatowych, ktore biegly wzdluz kierunku m [1-100]. Granice
te widoczne sa na powierzchni wzrostu w postaci wglebien biegnacych wzdtuz linii
(rys. 107 a). Tego samego rodzaju granice sa opisywane w literaturze [158], gdzie
krysztaly otrzymywane byly na zarodkach (11-20). W celu ich doktadniejszego
zbadania jedng z wycigtych ptytek poddano trawieniu chemicznemu w stopionej

zasadzie KOH. Nastgpnie granice obserwowane byly za pomoca mikroskopu
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optycznego 1 mikroskopu sit atomowych. Uzyskane obrazy z badan mikroskopowych

przedstawiono na rysunku 107.

Granice

£\

Rys. 107. Granice niskokatowe ujawnione przez trawienie w stopionym KOH:
(a) powierzchnia wzrostu krysztatlu; (b) powierzchnia trawiona;
(c) powierzchnia trawiona — obraz AFM.

W  sasiedztwie granic zaobserwowano zageszczenie jamek  dyslokacji
krawedziowych, ktére moga by¢ réwniez przyczyng ich powstawania [39]. Na trawione;j
powierzchni obserwowano réwniez defekty w postaci dyslokacji w plaszczyznie
bazowe] (ang. Basal Plane Dislocation, BPD). Dyslokacje te biegna rownolegle do
plaszczyzny ¢ (0001), wigc ujawniaja si¢ tylko w probkach, ktérych powierzchnia jest
odchylona o kilka stopni od krystalograficznej ptaszczyzny c¢ (0001). Defekty te
rowniez tworzg si¢ tatwiej, gdy wzrost prowadzony jest na odchylonych zarodkach
[159]. Na rysunku 108 przedstawiono charakterystyczne jamki pochodzace od
dyslokacji BPD, ktére wygladem przypominaja asymetryczne muszelki.

Rys. 108. Jamki trawienia pochodzace od dyslokacji w ptaszczyznie bazowej,
w krysztale 4H-SiC otrzymanym na odchylonym o 8° od osi ¢ [0001] zarodku 6H-SiC.
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4.9.2 Dyskusja wynikow

Wzrost na powierzchniach odchylonych o kilka stopni od gtoéwnej osi ¢ [0001]
jest powszechnie stosowany w epitaksji cienkich warstw. Rozwigzanie takie zapewnia
stabilny 1 jednorodny politypowo wzrost warstwy [160,161]. Na powierzchniach
odchylonych, po trawieniu termicznym ujawniaja si¢ naturalne stopnie krystalizacji.
Obecnos$¢ ich przyczynia si¢ do kontrolowanego wzrostu krysztalu lub warstwy.
Powierzchnia wzrostu wowczas pokryta jest rownomiernie stopniami krystalizacji i nie
wystepuja na niej gtadkie obszary, na ktorych mogtaby pojawi¢ si¢ nukleacja nowych
zrodetl wzrostu. Ponadto, stosowanie odchylonych podlozy w epitaksji zapobiega
grupowaniu si¢ stopni krystalizacji [159], ktore jest rowniez jedna z przyczyn tworzenia
si¢ wtracen politypowych.

Zrédto wzrostu politypu 4H pojawilo sie w obu przypadkach z brzegu krysztatu
i bylo zlokalizowane na kierunku a [11-20]. W dalszej fazie wzrost politypu 4H
odbywat si¢ przez lateralne rozchodzenie si¢ stopni krystalizacji. Stopnie krystalizacji
rozchodzity si¢ po calej plaszczyznie ¢ (0001) w kierunku a<ns1:XMLFault xmlns:ns1="http://cxf.apache.org/bindings/xformat"><ns1:faultstring xmlns:ns1="http://cxf.apache.org/bindings/xformat">java.lang.OutOfMemoryError: Java heap space</ns1:faultstring></ns1:XMLFault>