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要#采用液封直拉$

;@A

%法进行了生长
CD.E

单晶的实验研究&对比了等摩尔比的$

;2A1h]A1

%和氧化硼

$

M

8

?

%

%两种液封剂作用下的生长控制效果)通过模拟了解了保温罩是如何改善系统温场的梯度&进而分析了温场

对成晶的影响)对晶体单晶区域的测试结果给出了晶体内部的位错分布特点&

I

线衍射$

IZT

%的测试结果显示该

区域的晶体质量较好)

关键词#

CD.E

(晶体(液封直拉$

;@A

%法(温场(液封剂
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504_Lâ L=_=7_5=7J1_7\50+_L=72*

H

1=P5

N

7_D15=

H

20*7L047_L=

327_52EJ_20*0\32710PD_20*742_L2*_L=P5

N

7_D1

&

IZT_=7_5=7J1_72*32PD_=_L=

O

JD12_

N

0\_L=72*

H

1=5=

H

20*27D170L2

H

L=5a

_@

J

[=ALC

'

CD.E

(

P5

N

7_D1

(

12

O

J23=*PD

[

7J1D_=3AW0PL5D1762

$

;@A

%

+=_L03

(

_=+

[

=5D_J5=\2=13

(

12

O

J237=D12*

H

D

H

=*_

!

)

!

引言

,

B

-

族化合物半导体材料锑化镓$

CD.E

%是制

备三元,四元含锑化合物&

,

B

-

族合金及超晶格的

重要衬底材料&可用于光纤通讯,超晶格,太阳能电

池*

&

+

,红外探测器*

8

+及发光二极管*

%

+等领域)

制备
CD.E

单晶的常用方法有布里奇曼$

bM

%

法,垂直梯度冷凝$

bCR

%法及液封直拉$

;@A

%法)

本文采用
;@A

法生长
CD.E

单晶)首先采用等摩

尔比的
;2A1h]A1

的混合物经脱水后作为液封剂

来进行
CD.E

单晶生长&发现在晶体生长过程中始

终伴有一定量的浮渣(然后采用脱水后的氧化硼

$

M

8

?

%

%作为液封剂进行单晶生长&同时利用软件进

行了温场的模拟&进行了两次对比性实验&第一次得

到了一颗多晶&第二次经过调整后的温场&得到了一

颗夹晶&并对此夹晶作了相应的测试与分析)

&

!

实验

#?#

!

728

法简述

直拉法生长晶体过程中&晶体生长界面处于坩

埚中心区域&不与坩埚壁接触&因此不受坩埚限制&

得到的晶体应力小&同时又能防止坩埚壁沾污或接

触引起的杂乱晶核而形成多晶)在晶体生长过程中

可直接观察生长情况&有利于控制晶体的外形)图

&

为
;@A

法生长示意图)

图
&

!

;@A

法生长示意图

采用
;@A

法生长
CD.E

单晶一般选用石墨电阻

加热)为控制熔体组分&

CD.E

熔体表面覆盖一层不

与熔体和坩埚反应&且密度比熔体小的液封剂&在一



定气压下拉晶&借以抑制
CD.E

熔体分解和挥发)

#?!

!

原料及籽晶表面处理

原料采用实验室合成的
CD.E

多晶料&籽晶为

CD.E

单晶&籽晶尺寸为
4

#++d%)++

&实验前将

原料及籽晶放入配置的腐蚀液中腐蚀
'+2*

&腐蚀

液配方为
&F&F&

$体积比%的酒石酸饱和溶液,浓盐

酸及浓硝酸的混合溶液)原料腐蚀后采用去离子水

冲洗干净&冷风吹干备用)

#?%

!

晶体生长实验

&a%a&

液封剂为等摩尔比的
;2A1h]A1

的混合物)

第一次试验用于
CD.E

单晶生长所用的液封剂

为
]A;

和
;2A;

的混合物&经过两次的实验后发

现&此混合物具有极强的吸水能力&在晶体融化的过

程中可能与
CD.E

多晶料发生反应生成氧化物等杂

质&从而影响单晶的形成)从提拉出的晶体表面可

看到覆盖着较厚的杂质&如图
8

所示)

图
8

!

等摩尔比$

;2A1h]A1

%的混合物作为液封剂时

生长的
CD.E

多晶

&a%a8

液封剂为
M

8

?

%

采用脱水后的
M

8

?

%

为新液封剂&经
8

次实验

发现&在晶体完全融化后杂质减少&在引晶,拉晶过

程中可视性也较好&因此&正式使用
M

8

?

%

作为液封

剂作了
8

次完整的生长实验)

&

%实验一

CD.E

多晶料质量为
8)))

H

&籽晶晶向为

0

&))

,

&长度为
%P+

&截面尺寸为
#++d#++

(采

用
4

&$!++d&!"++

,壁厚大于
)a$++

的热解

氮化硼$

YM-

%坩埚(液封剂为质量
%%)

H

的
M

8

?

%

)

工艺参数'晶体转速为
e'a)5

!

+2*

&籽晶上升

速率为
$++

!

L

(坩埚转速为
h'a)5

!

+2*

&坩埚上升

速率 为
8a'++

!

L

&晶 体 生 长 时 压 力 为
&))

!

&')6YD

)

为去除上次实验残留在生长系统中的杂质&在

进行新的实验前都会对单晶炉进行空烧&所谓空烧

即闭合炉体&开启真空泵给系统抽真空至一定数值&

快速升温至约
&)))k

&并保持
&

!

8L

)在上述过

程结束后充入氩气至
&))6YD

进行降温)等温度降

至可开炉时&迅速装入备好的多晶料和脱水后的

M

8

?

%

&重新对系统抽真空&最后充入高纯氩气至

&))6YD

&升温至
#))k

保持恒温)

图
%

为实验结果)从宏观上看&晶体表面具有一

定的金属光泽&附着杂质比利用
;2A1

和
]A1

为液封

剂时少)在等径生长过程中&由于向上的提拉作用&

M

8

?

%

在晶体和坩埚间呈现出了圆环状&相比其原来

的平面状态要高
8P+

&随着温度的下降&

M

8

?

%

的粘性

逐渐增大&导致籽晶的转动减慢&于是减缓了降温速

率&接近于恒温提拉&最终得到一颗
CD.E

多晶锭)

图
%

!

无保温罩下
M

8

?

%

作为液封剂时生长的
CD.E

多晶

8

%实验二

CD.E

多晶料质量为
&"))

H

&籽晶晶向为

0

&))

,

&长度为
%P+

&截面尺寸为
#++d#++

)

采用
4

&$!++d&!"++

,壁厚大于
)a$++

的

YM-

坩埚)液封剂为质量
&))

H

的
M

8

?

%

)

工艺参数与实验一相同)

实验一等径生长阶段中
M

8

?

%

和晶体间的粘滞性

增大现象&在实验二中&坩埚的上方添加了保温罩&实

验结果如图
(

所示)等径生长中期&由于保温罩的影

响&籽晶的转动未出现上次实验中变缓的现象&说明

生长系统的温场梯度下降&因此&导致料面温度与上

次实验相比偏高&晶体底部与料面分离&晶体未全部

拉出&坩埚中还剩余约
())

H

料&最终得到一颗
CD.E

夹晶锭)在夹晶线的上部为
CD.E

单晶&夹晶线的形

成可能是放肩后期由于界面生长过快导致的)

图
(

!

有保温罩下
M

8

?

%

作为液封剂时

生长的
CD.E

夹晶

$$"

压
!

电
!

与
!

声
!

光
8)&!

年
!



8

!

模拟分析

!?#

!
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法生长热传导分析

如图
'

所示&晶体生长时热平衡方程为

[

0J_

&

W

h[

0J_

&

5

f[

2*

h[

H

h[

5D3

$

&

%

式中'

[

0J_

&

W

为晶体轴向耗散的热流(

[

0J_

&

5

为晶体径向

耗散的热流(

[

2*

为晶体从熔体中传入的热流(

[

H

为

晶体结晶潜热热流(

[

5D3

为晶体侧面流入的热流*

(

+

)

图
'

!

;@A

晶体生长界面热传输示意图

当晶体在放肩过程&晶体处于
M

8

?

%

中&

[

0J_

&

5

和

[

5D3

可忽略&热平衡方程可简化为

[

0J_

&

W

e[

2*

f[

H

f

$

9

8

M

H

:

7

$

8

%

式中'

M

H

为晶体拉速(

:

7

为结晶潜热(

9

为晶体

半径)

由于
[

2*

与加热温度呈正比&若
M

J

及
[

0J_

&

W

不变&

调节加热温度即可改变生长的晶体截面积
$

9

8

)如

果增加温度&即
[

2*

增加&则晶体
9

减少)反之&降低

温度&就能使晶体变粗)在晶体生长过程中的放肩

阶段&希望晶体直径不断增大&可不断降低加热功

率&即降低加热器的控制温度)若
[

2*

和
[

0J_

&

W

不变&

那么提高拉速可减小晶体生长截面积
$

9

8

&减小拉

速就可增大晶体生长截面积
$

9

8

)

当晶体生长到收肩时&晶体完全处于
M

8

?

%

液

封中&

[

0J_

&

W

基本不变化&为使晶体径向生长停止&

[

2*

应保持不变&加热器的热功率恒定&保持温度不变)

当晶体等径生长时&晶体的肩部逐渐漏出

M

8

?

%

&若
M

H

,

9

不变&则
[

H

不变&随着
[

0J_

&

W

的逐渐增

大&

[

0J_

&

5

随着
M

8

?

%

的高度的增加而逐渐减少&当

[

0J_

&

W

h[

0J_

&

5

,

[

2*

h[

H

h[

5D3

时&需采取恒温或升

温&增加
[

5D3

,

[

2*

实现等径生长)相反需降温)

当晶体肩部完全漏出
M

8

?

%

&

[

0J_

&

W

和
[

5D3

基本不

变&如果
[

0J_

&

5

增量
,

[

2*

增量&晶体变粗&相反晶体

变细)

!?!

!
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温场模拟和实验对比分析

以
M

8

?

%

为液封剂&没有放置石墨保温罩的模

拟效果如图
!

$

D

%所示)添加保温罩后的模拟效果

如图
!

$

E

%所示)

图
!

!

保温罩对晶体生长界面热传导的影响

模拟分析的前提条件为加热功率相同&由图
!

可看出&在添加了保温罩后&坩埚底部及晶体上方的

区域中温度都偏高&这说明保温罩起到了保温效果&

在一定程度上降低了晶体生长区域的温度梯度)分

析从坩埚底部沿轴向上的温度分布&其模拟结果如

图
"

所示)

图
"

!

温场梯度分布曲线

在添加保温罩后&坩埚内部的温场梯度整体变

小&尤其在
)

!

')++

的范围内更明显)结果表明&

在保温罩存在的情况下&加热器轴线相同位置的温度

较高&说明在有保温罩时&适度的减小加热功率也能

达到没有保温罩时的温度效果&即可以减小加热功率

[

2*

)根据式$

8

%可知&晶体生长到收肩时&晶体基本还

处于
M

8

?

%

液封中&

[

0J_

&

W

基本不变化&如果提拉速率
M

H

保持不变&

[

2*

变小&即晶体生长截面积
$

9

8 有逐步增

大的趋势&这也说明了晶体径向生长过快&正确的操

作应增加提拉速率&而实验中&我们保持无保温罩时

的提拉速率&因此导致了夹晶的形成)

%

!

实验结果与讨论

%?#

!

位错密度测试

将生长的
CD.E

单晶进行切割和抛光&然后在

#$"!

第
'

期 于凯等'

;@ABCD.E

单晶生长技术研究



配置的腐蚀液中腐蚀&腐蚀液配方为体积比为
&F&F&

的酒石酸饱和溶液,浓盐酸及双氧水的混合溶液&腐

蚀温度为
")k

&腐蚀
'+2*

)将腐蚀后的晶体用去

离子水冲洗&冷风吹干&然后观察微观形貌)晶片微

观形貌采用北京中仪远大自动化技术有限公司生产

的
;̂B8)).B?YB-Y

微分干涉显微镜&测试时物镜

放大倍数为
&)

)

为研究晶体内部位错分布情况&从轴向方向比

较了晶体位错分布)图
$

为籽晶处,放肩处及等径

处位错腐蚀形貌)由图可看出&在籽晶处位错密度

最高$达
&8))P+

e8

%&晶体放肩过程中&位错逐渐减

少&放肩结束后&至等径生长时位错密度最低$仅

())P+

e8

%)这说明籽晶的质量对最终生长的晶体

影响不大)

图
$

!

轴向位错分布

%?!

!

:̂,

测试

将晶体等径部分进行摇摆曲线测试&图
#

为晶

体摇摆曲线)晶体半高宽为
"%a''

弧秒$

D5P7=P

%&

表明晶体具有较高的质量)

图
#

!

CD.E

单晶摇摆曲线

(

!

结论

采用
;@A

法生长
CD.E

单晶&研究了$

]A1h

;2A1

%和
M

8

?

%

两种液封剂下的晶体生长情况&进一

步的分析了在
M

8

?

%

为液封剂时&系统温场梯度对

单晶生长的影响)实验的测试结果为'

&

%生长的晶体等径后的位错密度$

@YT

%

9

())P+

e8

&且随着晶体的生长&晶体内部位错密度

下降&表明籽晶的质量对生长的晶体无直接影响)

8

%摇摆曲线测试结果显示&晶体半高宽为

"%a''

弧秒&表明晶体具有较高的质量)
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