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Opis wynalazku

Przedmiotem wynalazku jest sposob wytwarzania krysztatow weglika krzemu (SiC), majgcych
zastosowanie w elektronice duzych mocy i wysokich czestotliwosci oraz optoelektronice jako materiat
na podtoza pod struktury epitaksjalne. Monokrystaliczny weglik krzemu jest rowniez doskonatym mate-
riatem podtozowym do wytwarzania grafenu, ktéry posiada wyjgtkowe wtasciwosci. Prognozuje sie, ze
moze on zrewolucjonizowac wiele dziedzin techniki.

Wzrost krysztatow weglika krzemu z fazy gazowej zapoczatkowat Lely w 1955 roku [A. J. Lely,
Ber. Deut. Keram. Ges. 32 (1955) 229.]. Metoda jego opierata sie na rozkfadzie termicznym (sublimaciji)
weglika krzemu umieszczonego wewnatrz grzejnika. W strefie cieplejszej grzejnika zachodzit proces
sublimaciji, natomiast w chtodniejszej proces spontanicznej krystalizacji. Metoda ta do dnia dzisiejszego
jest stosowana do otrzymywania krysztatéw weglika krzemu w postaci ptytek, ktérych rozmiar dochodzi
do kilkunastu milimetréw. W 1974 roku nastgpit przetom, metoda ta zostata zmodyfikowana przez
Tsvetkova i Tariowa, zastosowali oni monokrystaliczny zarodek w postaci ptytki SiC [Y.M.Tairov,
V.F.Tsvetkow, J.Crystal Growth, 43 (1978) 209]. Rozwigzanie to pozwolito wytwarzaé krysztaty o coraz
to wiekszych $rednicach, co przyczynito sie do dynamicznego rozwoju technologii SiC. Metoda ta réw-
niez byta modyfikowana, ale idea wcigz pozostata taka sama. Obecnie metodg tg otrzymywane sg
krysztaty SiC o maksymalnej $rednicy 150 mm i dtugosci kilku centymetrow.

Sposbb polegajagcy na zastosowaniu zarodka polega na tym, ze jest on umieszczony w chtodniej-
szym miejscu komory wzrostu za$ materiat zrédtowy w miejscu cieplejszym. W wysokiej temperaturze
zachodzi proces intensywnego rozktadu termicznego materiatu zrédtowego SiC na czgsteczki Si, Siz,
SixC, SiC». Czgsteczki te nastepnie transportowane sg drogg dyfuzji i konwekcji do powierzchni zarodka,
gdzie nastepuje proces krystalizacji. Proces wzrostu krysztatu trwa 50-250 h, otrzymany w ciggu tego
czasu krysztat ma dtugos¢ 10—40 mm.

Niektore krysztaty weglika krzemu otrzymywane sg réwniez innymi metodami, np. krysztaty
3C-SiC, ze wzgledu na to, ze nie sg stabilne w temperaturze powyzej 1800°C sg otrzymywane z roz-
tworu Si-C w temperaturze 1450-1800°C [T. Ujihara, R. Maekawa, R. Tanaka, K. Sasaki, K. Kurodab,
Y. Takeda, J. Cryst. Growth 310 (2008) 1438.]. Z kolei krysztaty o p6tizolujgcych wtasciwosciach elek-
trycznych, tj. o podwyzszonej rezystywnosci, ze wzgledu na zanieczyszczenia jakie sg w materiale zré-
dtowym, otrzymywane sg chemiczng metodg epitaksji HTCVD (z ang. High Temperature Chemical Va-
por Deposition) z gazéw, np. propanu i silanu o bardzo wysokiej czystosci [O. Kordina, C. Hallin,
A. Ellison, A. S. Bakin, I. G. lvanov, A. Henry, R. Yakimova, M. Touminen, A. Vehanen, E. Janzen,,
Appl. Phys. Lett. 69 (1996) 1456].

Dla okre$lenia istoty obecnego wynalazku wazne jest zdefiniowanie pojecia grubosci lub dtugosci
otrzymywanego krysztatu weglika krzemu. W dalszej cze$ci opisu pojecia te sa uzywane zamiennie,
a obydwa z nich odnoszg sie do wymiaru mierzonego poprzecznie (czyli w kierunku normalnym) do
powierzchni monokrystalicznego zarodka uzywanego w procesie wzrostu. Poniewaz uzywany zarodek
ma ksztatt ptaskiej ptytki, to poczatkowo wymiar ten jest znacznie mniejszy niz pozostate dwa wymiary
plytki. Wygodnie wéwczas moéwic o ,grubosci” zarodka i ,grubosci” krysztatu. Jednak w wyniku udanego
procesu wzrostu ten wymiar zwieksza sie — korzystnie nawet do ponad 60 mm. Woéwczas moze to by¢
najwiekszy wymiar otrzymanego krysztatu — wygodnie jest wtedy moéwic o ,diugosci”.

Wraz ze wzrostem krysztatu jego front krystalizacji (powierzchnia pomiedzy rosngcym krysztatem
a fazg gazowq) przesuwa sie w cieplejszy obszar. Zwieksza sie réwniez jego grubo$é, co utrudnia prze-
pltyw ciepta wzdtuz osi krysztatu. Czynniki te powodujg wzrost temperatury na powierzchni wzrostu
krysztatu, co z kolei przektada sie na zmniejszenie szybkosci krystalizacji. W przypadku krysztatow
o dtugosci wiekszej niz 50 mm temperatura powierzchni wzrostu krysztatu jest taka sama jak tempera-
tura materiatu wsadowego [T.S Sudarshan, S. | Maximenko, Microelectronic Engineering 83 (2006)
155—-159]. Powstaje wéwczas uktad izotermiczny i proces krystalizacji catkowicie zanika.

Odpowiednio uksztattowane i co wazniejsze zmieniajgce sie pole temperatury podczas powiek-
szajgcej sie dtugosci krysztatu pozwala otrzymac krysztat o znacznie wiekszej dtugosci niz jest to moz-
liwe w warunkach stacjonarnych. Pole temperatury podczas wzrostu krysztatu mozna zmieniaé poprzez
zastosowanie dwdch lub wiecej niezaleznych zrédet ciepta. W tym wynalazku zastosowane sg dwa
niezalezne grzejniki grafitowe, ktére sg grzane w spos6b oporowy.

Opis patentowy EP1354987 ujawnia sposob wytwarzania krysztatow SiC metodg transportu fi-
zycznego z fazy gazowej w piecu zawierajgcym grzejnik gorny, grzejnik dolny oraz komore wzrostu
umieszczong wewnatrz grzejnika gbérnego, wyposazong w tygiel na materiat zrédtowy pokrywe tygla
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umozliwiajgcg umieszczenie w nim monokrystalicznego zarodka. Monokrystaliczny zarodek umieszcza
sie w gornej czesci komory wzrostu, a materiat zrodtowy w tyglu. Za pomocg gérnego i dolnego grzej-
nika, podgrzewa sie zarodek monokrystaliczny do temperatury wyzszej niz 2150°C. Podczas procesu
materiat zrodtowy utrzymuje sie w temperaturze wyzszej niz zarodek i w tych warunkach prowadzi sie
rozktad termiczny materiatu zrédtowego oraz krystalizacje weglika krzemu na zarodku z uzyskaniem
krysztatu weglika krzemu. Podczas krystalizacji weglika krzemu na zarodku monokrystalicznym moc
dostarczana do gérnego grzejnika i moc dostarczana do dolnego grzejnika zmienia sie w czasie w za-
leznoéci od grubosci rosngcego krysztatu.

Artykut Krzysztofa Grasza et al. [,Experimental verification of a Novel System for the Growth of
SiC Single Crystals”, Materials Science Forum (Volumes 679-680) March 2011, pages 16—-19] ujawnia
sposob wytwarzania krysztatéw SiC metodg transportu fizycznego z fazy gazowej, w ktérej podczas
krystalizacji steruje sie mocg grzania dostarczania do grzejnika gérnego i dolnego.

Celem wynalazku jest opracowanie sposobu wytwarzania dtugich monokrysztatéw weglika
krzemu, z zastosowaniem pieca do monokrystalizacji SiC w ktérym znajdujg sie dwa grzejniki tj. grzejnik
gorny, ktéry petni funkcje grzejnika gtdéwnego i grzejnik dolny, ktéry pemni funkcje grzejnika dodatkowego
(fig. 1). Wewnatrz grzejnika gérnego znajduje sie komora wzrostu, natomiast grzejnik dolny znajduje sie
pod grzejnikiem gérnym. Ogrzewa on komore wzrostu od spodu. W sposéb ten mozna zwiekszy¢ r6z-
nice temperatur pomiedzy materiatem zrédtowym, a powierzchnig wzrostu krysztatu. Ponadto za po-
mocg dodatkowego grzejnika mozna w pewnym zakresie kontrolowaé kszta#t frontu krystalizacji pod-
czas wzrostu krysztatu. Rozwigzanie takie umozliwia wysokg wydajno$¢ procesu krystalizacji, poprzez
zwiekszenie dtugosci otrzymywanych krysztatdw.

Zgodnie z wynalazkiem sposob wytwarzania krysztatéw weglika krzemu w urzadzeniu obejmuja-
cym grzejnik goérny, grzejnik dolny, umieszczony ponizej grzejnika gérnego i komore wzrostu, umiesz-
czong wewnatrz grzejnika gérnego, zaopatrzong w tygiel na materiat zrédtowy i pokrywe tygla, umozli-
wiajacg zamocowanie na niej monokrystalicznego zarodka, w ktérym umieszcza sie monokrystaliczny
zarodek

w gornej czesci komory wzrostu, oraz materiat zrodtowy w tyglu,

wypetnia sie komore wzrostu gazem obojetnym,

w pierwszej fazie procesu za pomocg grzejnika goérnego i grzejnika dolnego, podgrzewa sie mo-
nokrystaliczny zarodek do temperatury wynoszacej 2150°C, za$ materiat zrédtowy do temperatury wy-
noszacej 2300°C,

podczas procesu utrzymuje sie materiat zrodtowy w temperaturze wyzszej niz monokrystaliczny
zarodek,

i w tych warunkach prowadzi sie rozkfad termiczny materiatu zrédtowego oraz krystalizacje we-
glika krzemu na monokrystalicznym zarodku z uzyskaniem krysztatu weglika krzemu, przy czym proces
prowadzi sie przy zastosowaniu pola temperatury i pola ci$nief czgstkowych par, z ktérych tworzy sie
krysztat, dostosowanych do predkosci wzrostu krysztatu w zakresie 0,01-2 mm/h,

charakteryzuje sie tym, ze

tylng powierzchnie monokrystalicznego zarodka, to jest te powierzchnie, ktéra w procesie wzrostu
zwrocona jest na zewnatrz tygla, pozostawia sie odstonietg

oraz podczas krystalizacji weglika krzemu na monokrystalicznym zarodku zmienia sie w czasie
moc Py dostarczang do grzejnika gérnego i moc Py dostarczang do grzejnika dolnego w zaleznosci od
grubosci rosngcego krysztatu tak, ze

a) najpierw minimalizuje sie stosunek mocy Py/Ps, przez dostarczanie do gérnego grzejnika mocy
Py nizszej niz w etapie kolejnym, zas do dolnego grzejnika — mocy Pq nie wyzszej niz w etapie kolejnym
b), tak, ze przez 30 godzin dostarcza sie statg moc P; wynoszgca 14000 W do grzejnika gérnego oraz
moc Pd-wynoszgcg 9000 W do grzejnika dolnego, az do uzyskania przez rosnacy krysztat grubosci
okoto 3 mm, a nastepnie

b) w drugim etapie wzrostu krysztatu prowadzonym az do uzyskania przez rosngcy krysztat gru-
bosci okoto 30 mm,

przez pierwsze 30 godzin zwieksza sie stosunek mocy Py/Py, przez dostarczanie do gérnego
grzejnika mocy Pywyzszej niz w etapie poprzedzajgcym a) o 2000 W, w ramach stopniowego wzrostu
w czasie, a nastepnie przez 70 godzin zmniejsza sie dostarczang sie do gérnego grzejnika moc Py do
momentu uzyskania temperatury 2200°C przez krysztat i przy utrzymaniu temperatury 2300°C materiatu
zrédtowego.
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€) zmniejsza sie stosunek mocy grzejnika gérnego do grzejnika dolnego Py/Ps, przez dostarcza-
nie do dolnego grzejnika mocy Py wyzszej niz w etapie poprzedzajgcym b) i ktéra stopniowo zwieksza
sie przez 100 godzin, az do osiggniecia przez materiat zrédtowy temperatury wynoszacej 2400°C.

Korzystnie, stosuje sie zarodek w postaci ptytki o wypolerowanej tylko jednej czotowej po-
wierzchni.

Korzystnie, stosuje sie zarodek ukierunkowany krystalograficznie wzdtuz kierunku zgodnego
z osig krystalograficzng c.

Korzystnie, stosuje sie zarodek w postaci ptytki o grubosci 1-2 mm.

Korzystnie, jako zarodek stosuje sie ptytke 4H-SiC, korzystnie taka, ktérej powierzchnia wzrostu,
to jest ta powierzchnia, ktéra w procesie wzrostu zwrécona jest do wewnatrz tygla, ma polarnos¢ we-
glowa.

Korzystnie, jako zarodek stosuje sie ptytke 6H-SiC, korzystnie taka, ktérej powierzchnia wzrostu,
to jest ta powierzchnia, ktéra w procesie wzrostu zwrécona jest do wewnatrz tygla, ma polarno$¢ krze-
mowa.

Korzystnie, jako materiat zrodtowy stosuje sie weglik krzemu, ewentualnie domieszkowany bo-
rem, wanadem lub aluminium, lub weglik krzemu o skfadzie niestechiometrycznym, zawierajgcy nad-
miar krzemu lub wegla.

Korzystnie, gaz obojetny zawiera azot lub gazem obojetnym jest azot.

Korzystnie, zarodek podgrzewa sie do temperatury 2000-2300°C na jej jego tylnej powierzchni.

Sposéb wedtug wynalazku — w ujeciu najbardziej ogélnym — polega na tym, ze pole temperatury
w komorze wzrostu podczas procesu krystalizacji jest zmieniane w funkcji dtugosci krysztatu. W taki
sposéb, ze dostarczana moc do grzejnika dolnego i gérnego jest zmieniana w sposéb ptynny w zalez-
nosci od dtugosci otrzymywanego krysztatu.

W celu wyjasnienia sposobu grzania komory wzrostu wprowadzono nastepujgco oznaczenia:

Py — moc dostarczana do grzejnika gérnego;

P+ — moc dostarczana do grzejnika dolnego.

Wynalazek stosuje sie dla dwéch sposobéw mocowania monokrystalicznego zarodka. W pierw-
szym przypadku zarodek przyklejany jest do grafitowej ptytki i jego tylna powierzchnia jest catkowicie
zastonieta (fig. 2). W drugim sposobie ptytka mocowana jest na krawedzi wewnetrznego otworu pokrywy
tygla i jej tylna powierzchnia jest catkowicie odstonieta (fig. 3). Sposob grzania w pierwszej fazie wzrostu
krysztatu w zaleznos$ci od sposobu zamocowania zarodka bedzie sie réznit. W dalszej czesci procesu
krystalizacji dla obu przepadkdéw sposéb grzania bedzie podobny.

W pierwszym przypadku gdy tylna powierzchnia zarodka jest zastonieta np. grafitowa ptytkg, to
korzystnie jest by w pierwszej fazie wzrostu krysztatu wytworzy¢ znaczny gradient radialny na po-
wierzchni wzrostu zarodka — umozliwi to wzrost krysztatu z wypuktg powierzchnig wzrostu, a co waz-
niejsze ograniczy zjawisko tworzenia sie wielu zarodkéw krystalizacji. Dgzy sie, by na wierzchotku wy-
puktego frontu krystalizacji znajdowato sie tylko jedno zrodto stopni krystalizacji, od ktérego réwnomier-
nie bedg rozchodzi¢ sie stopnie krystalizacji od srodka do brzegu krysztatu. Pozwala to stabilizowaé
rodzaj politypu, stopien domieszkowania oraz poprawia stabilno$é morfologii powierzchni wzrostu. Wy-
pukto$é frontu krystalizacji nie moze by¢ zbyt duza, poniewaz w krysztale bedg powstawaty naprezania
wewnetrzne oraz bedzie istniato ryzyko grupowania sie stopni krystalizacji. Dgzy sie by front krystalizacji
charakteryzowat sie niewielkg wypuktoScig. Wypukto$é mierzy sie katem nachylenia pomiedzy styczng
poprowadzong na powierzchni wzrostu do stycznej do powierzchni zarodka przy krawedzi krysztatu.
Optymalna wielko$¢é tego kata jest réwna o ~ 3.5°.

P
Najwiekszy gradient radialny zostanie uzyskany gdy bedzie utrzymana najwieksza proporcja P—‘g
d

tz. ze do gornego grzejnika bedzie dostarczana mozliwie najwieksza moc, a do dolnego najmniejsza

moc. W celu ograniczenia powstawania naprezen wewnetrznych w wyniku radialnego gradientu, po
P

uzyskaniu przez krysztat grubosci 3 mm obnizana jest wartos¢ P—‘g w sposoOb ptynny. Zachowujac jed-
d

nocze$nie gradient radialny, ktéry umozliwia wzrost krysztatu z wypuktym frontem krystalizacji, gdzie

kat oo ~ 3.5°. Wraz ze wzrostem dtugosci krysztatu przeptyw ciepta przez krysztat staje sie coraz trud-

niejszy, powoduje to wzrost temperatury na powierzchni wzrostu krysztatu. W takich warunkach szyb-

kos¢ krystalizacji sie obniza oraz front krystalizacji staje sie ptaski, a nawet wklesty. W celu utrzymania

réznicy temperatur pomiedzy materiatem wsadowym a powierzchnig rosngcego krysztatu korzystnie
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P
jest zmniejszenie proporcji P—‘g tz. ze do dolnego grzejnika bedzie dostarczana wieksza moc, a do gor-
d

nego taka sama lub mniejsza. Przedstawiony sposdb pozwala otrzymad krysztaty o dtugosci wiekszej
niz 6 cm. Krysztaty podczas wzrostu majg wypukty front krystalizacji, co korzystnie wptywa na ich jako$¢
krystaliczng oraz wiasciwosci optyczne i elektryczne.

W drugim przypadku gdy tylna powierzchnia zarodka jest odstonieta, to wytworzenie duzego gra-
dientu radialnego w pierwszej fazie wzrostu krysztatu jest niekorzystne, poniewaz istnieje ryzyko ter-
micznego wytrawienia sie zarodka przy jego krawedzi. Z tego powodu korzystne jest utrzymanie jak
Pg
Pg
wieksza moc niz w dalszej czesci procesu wzrostu. Pozwoli to ograniczy¢ ryzyko wytrawienia termicz-
nego zarodka, ktére jest najwicksze w pierwszej fazie wzrostu gdy grubos$¢ krysztatu jest niewielka.
Ponadto wystepuje ono gtéwnie przy krawedzi zarodka, w zwigzku z tym korzystnie jest utrzymanie jak
najmniejszego radialnego rozktadu temperatury. Warunki takie powodujg, ze ksztatt powierzchni wzro-
stu jest ptaski. W dalszej fazie wzrostu gdy grubos$¢ krysztatu jest wieksza niz 3 mm w celu nadania
krysztatowi wypuktego ksztattu korzystne jest zwiekszenie grzania grzejnikiem gérnym czyli zwiekszenie
proporc;ji P—‘g.

Pq
Nastepnie w celu utrzymania wypuktego frontu krystalizaciji o wypuktosci oo ~ 3,5° konieczne jest

najmniejszej proporcji tz, ze do goérnego grzejnika dostarczana jest mniejsza moc, a do dolnego

P
kontrolowanie proporcji P—‘g. Podobnie jak w pierwszym przypadku w celu utrzymania réznicy tempera-
d

tury pomiedzy materiatem wsadowym a powierzchnig rosngcego krysztatu, korzystne jest zmniejszenie
P
proporc;ji P—‘gtz. ze do dolnego grzejnika bedzie dostarczana wieksza moc, a do gérnego taka sama lub
d

mniejsza.

Przedstawiony sposéb pozwala otrzymacé krysztaty o dtugosci wiekszej niz 6 cm. Poza pierwszg
fazg wzrostu, krysztaty podczas wzrostu majg wypukly front krystalizacji, co korzystnie wptywa na ich
jakoS¢ krystaliczng oraz wiasciwosci optyczne i elektryczne.

Korzystne skutki wynalazku

Mozliwo$¢ wzrostu diuzszych krysztatédw korzystnie obniza koszt procesu. Z otrzymanych krysz-
tatow korzystnie uzyskuje sie wiekszg ilo$¢ ptytek, ktére stanowig podtoza do wytwarzania urzadzen
elektronicznych. Z jednego zarodka korzystnie uzyskuje sie wiekszg ilo$¢ ptytek, co powoduje obnizenie
kosztu wytworzenia uzyskiwanych podtozy. Procesy wzrostu krysztatow skiadajg z wielu etapdw tj.
z przygotowania uktadu, uzyskania prézni w komorze pieca, nastepnie nagrzania komory wzrostu do
temperatury krystalizacji oraz studzenia komory wzrostu i jej wytadunku. Otrzymujgc dtuzsze krysztaty
ogranicza sie wptyw tych etapoéw, w ktérych nie wystepuje wzrost krysztatu na wydajnos¢ procesu. Po-
nadto w procesie uzyskiwania ptytek z krysztatu korzystne jest by miat on diuzszg dtugo$¢ poniewaz
pozwala to uzyskaé lepszg wydajno$¢ podczas jego ciecia na plytki.

W wynalazku korzystnie stosuje sie monokrystaliczny zarodek w postaci ptytki SiC o wypolero-
wanej powierzchni na ktérej bedzie odbywat sie wzrost krysztatu. W sposobie mocowania zarodka przez
przyklejenie do ptytki grafitowej stosuje sie korzystnie kleje organiczne, lub paste grafitowg. W sposobie
mocowania ptytki z odstonietg tylng powierzchnig ptytke mocuje sie korzystnie krawedzig na pierscie-
niowym wystepie stanowigcym integralng czes¢ pokrywy tygla. W razie potrzeby krawedz zarodka
uszczelnia sie korzystnie za pomocg pasty grafitowej i przykrywa sie dodatkowym pierécieniem grafito-
wym. Przygotowanie zarodka w tym sposobie ogranicza sie korzystnie do wypolerowania tylko jednej
czotowej powierzchni plytki bez potrzeby utrzymania ptaskosci tylnej powierzchni ptytki, co powoduje
znaczng oszczednos$¢ czasu.

Powszechnie stosuje sie korzystnie zarodek w ptaszczyznie (0001) ukierunkowanej krystalogra-
ficznie wzdtuz kierunku zgodnego z osig krystalograficzng c, ale istnieje réwniez mozliwo$¢ zastosowa-
nia zarodkéw o innych orientacjach krystalograficznych. Do wzrostu krysztatow 4H-SiC stosuje sie ko-
rzystnie weglowg powierzchnie zarodka natomiast do wzrostu krysztatéw 6H -SiC stosuje sie korzystnie
krzemowg powierzchnie zarodka. Stosowany zarodek w postaci ptytki ma korzystnie grubo$é 1-2 mm.

Jako materiat zrédtowy korzystnie stosuje sie weglik krzemu, ktéry zaleznie od zamierzonych
wiasciwosci otrzymywanego krysztatu stosuje sie bez domieszek albo intencjonalnie wzbogaca sie do-
mieszkami, takimi jak bor, wanad, cer, aluminium, zelazo i/lub nadmiarowy niestechiometryczny krzem
lub wegiel. Materiat zrédtowy SiC ma korzystnie posta¢ proszku, granulatu lub przekrystalizowanego
materiatu SiC.
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Jako gaz, wypetniajgcy komore wzrostu, stosuje sie przewaznie argon, azot, wodor i/lub hel.

Celem wytworzenia krysztatu domieszkowanego azotem weglik krzemu, jako materiat zrédtowy,
umieszcza sie w komorze wzrostu, wypetnionej azotem lub gazem obojetnym zawierajagcym azot.

Zarodek podgrzewa sie korzystnie do temperatury 2000-2300°C, na jej tylnej powierzchni, zas
materiat zrédtowy do temperatury 2100-2400°C.

Proces prowadzi sie przy zastosowaniu pola temperatury i pola ciSnien czastkowych par,
z ktérych tworzy sie krysztat, dostosowanych do predkosci wzrostu krysztatu w zakresie korzystnie
0,01-2 mm/h.

Sposéb wedtug wynalazku zapewnia duzg powtarzalno$é otrzymywania dtugich jednorodnych
politypowo krysztatéw 4H- i 6H-SiC. Wynalazek umozliwia rowniez kontrolowane i jednorodne domiesz-
kowanie, umozliwiajgce wytworzenie krysztatdw o szerokim zakresie wiasciwosci elektrycznych i op-
tycznych. Umozliwia rowniez zastosowanie niekonwencjonalnego kierunku krystalizaciji.

Korzystne przykiady realizacji wynalazku

Korzystne przyktady realizacji wynalazku zostaty opisane ponizej z odniesieniem do rysunku, na

ktérym:

Fig.1. Przedstawia schemat sposobu utozenia dwdch grzejnikbw oraz umieszczenia komory
wzrostu w gérnym grzejniku.

Fig. 2. Przedstawia komore wzrostu oraz prezentuje spos6b zamocowania zarodka przez
przyklejenie do ptytki grafitowej.

Fig. 3. Przedstawia komore wzrostu oraz sposéb zamocowania zarodka z odstonietg po-
wierzchnig tylng.

Fig. 4. Przedstawia sposdb grzania w trzech etapach wzrostu krysztatu z zarodka z zastonietg
powierzchnig tylng: | etap — poczatek wzrostu krysztatu, Il etap — wzrost krysztatu od 3
do 30 mm diugosci, Il etap — wzrost krysztatu od 30—60 mm diugosci.

Fig. 5. Przedstawia sposdb grzania w trzech etapach wzrostu krysztatu z zarodka z odstonietg
powierzchnig tylng: | etap — poczatek wzrostu krysztatu, Il etap — wzrost krysztatu od 3
do 30 mm diugosci, Il etap — wzrost krysztatu 30-60 mm dtugosci.

Fig. 6. Przedstawia zalezno$¢ dostarczanej mocy do gérnego i dolnego grzejnika podczas
wzrostu dtugiego krysztatu z zastonietg tylng powierzchnig.

Fig. 7. Przedstawia zalezno$¢ dostarczanej mocy do gérnego i dolnego grzejnika podczas
wzrostu dtugiego krysztatu z odstonietg tylng powierzchnig.

Oznaczenia uzyte na rysunku:

Komora wzrostu

Grzejnik gérny (gtéwny)
Grzejnik dolny (dodatkowy)
Izolacja komory wzrostu
Izolacja grzejnika dolnego
Monokrystaliczny zarodek SiC
Materiat zrédtowy SiC
Monokrysztat SiC

. Tygiel

0. Pokrywa tygla

1. Ptytka przykrywajgca zarodek

SYveNoORON

Przyktad 1. (zarodek z zastonietg tylng powierzchnig — przyktad poréwnawczy)

Komore wzrostu 1 umieszcza sie wewnatrz gérnego grzejnika 2 (fig. 1). Dolny grzejnik 3 znajduje
pod grzejnikiem gérnym 2 i ogrzewa od spodu jego dno. Komora wzrostu 1 obejmuje grafitowy tygiel 9
(fig. 2), w ktérym znajduje sie materiat zrodtowy 7 (fig. 2) i pokrywy tygla 10 (fig. 2) do ktérej mocowany
jest monokrystaliczny zarodek 6 4H-SiC o orientacji (000-1) (fig. 2), tak ze jego tylna powierzchnia jest
zastonieta grafitowg ptytka 11. W pierwszej fazie wzrostu (fig. 4a i 6) zarodek 6 podgrzewa sie do tem-
peratury 2250°C, za$ materiat zrédtowy 7 do temperatury 2300°C. Nastepnie dostarcza sie statg moc
w ilosci 16000 W do goérnego grzejnika 2 i 8000W do dolnego grzejnika 3 przez 30 godzin. W drugiej
fazie wzrostu (fig. 4b i 6) zmniejsza sie ilo§¢ dostarczanej mocy do gérnego grzejnika 2 o 1000 W,
a zarazem kontroluje sie moc dostarczang do dolnego grzejnika 3 do momentu uzyskania temperatury
2200°C mierzonej na krysztale 8, przy utrzymaniu temperatury 2300 °C materiatu zrodtowego 7. W trze-
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ciej fazie wzrostu (fig. 4c i 6) tj. gdy krysztat 8 ma dtugos$é wiekszg niz 30 mm zwieksza sie moc dostar-
czang do dolnego grzejnika 3 do momentu uzyskania temperatury 2400°C mierzonej dla materiatu zré-
dtowego 7. Komora wzrostu 1 podczas krystalizacji jest wypetniania argonem o ci$nieniu 2 kPa.

Po uptywie 240 godzin otrzymano krysztat 4H-SiC o diugosci 60 mm. Krysztat wykazywat prze-
wodnictwo elektryczne typu n o koncentracji nosnikow n (6x107cm™>). Krysztat rost z predkoscig
0,25 mm/h.

Przyktad 2 (zarodek z odstonietg tylng powierzchnig — wynalazek)

Komore wzrostu 1 umieszczono jak w przyktadzie 1 z tym, ze tylna powierzchnia zarodka 6 jest
odstonieta (fig. 3). W pierwszej fazie procesu (fig. 5a i 7) zarodek 6 podgrzewa sie do temperatury
2150°C, za$ materiat zrédtowy 7 do temperatury 2300°C. Nastepnie dostarcza sie statg moc w iloSci
14000 W do goérnego grzejnika 2 i 9000 W do dolnego grzejnika 3 przez 30 godzin. W drugiej fazie
procesu (fig. 5b i 7) zwieksza sie w sposéb ptynny moc grzania gérnego grzejnika 2 o 2000 W przez 30
godzin, a zarazem kontroluje sie moc dostarczang do dolnego grzejnika 3, nastepne przez 70 godzin
moc dostarczana do gérnego grzejnika 2 jest ptynnie zmniejszana do momentu uzyskania temperatury
2200°C mierzonej na krysztale 8, przy utrzymaniu temperatury 2300°C materiatu zrédtowego 7. W trze-
ciej fazie wzrostu (fig. 5¢i 7) tj. gdy krysztat 8 ma dtugo$¢ wiekszg niz 30 mm zwieksza sie moc grzania
dolnego grzejnika 3 do momentu uzyskania temperatury 2400°C mierzonej dla materiatu zrédtowego 7.
Komora wzrostu 1 podczas krystalizacji jest wypetniania argonem o ci$nieniu 2 kPa.

Po uptywie 240 godzin otrzymano krysztat 4H-SiC o diugosci 60 mm. Krysztat wykazywat prze-
wodnictwo elektryczne typu n o koncentracji no$nikow n (6x107cm™>). Krysztat rost z predkoscig
0,25 mm/h.

Przyktad 3 (wzrost na polarno$ci krzemowej — krysztat 6H-SiC — przyktad poréwnawczy)

Komore wzrostu 1 umieszczono jak w przyktadzie 1 z tym, ze zmieniono polarno$é zarodka 6 na
krzemowg (0001). Pozostate warunki krystalizacji byty rowniez jak w przyktadzie 1.

Po uptywie 240 godzin otrzymano krysztat 6H-SiC o diugosci 60 mm. Krysztat wykazywat prze-
wodnictwo elektryczne typu n o koncentracji no$nikow n (3x107cm™>). Krysztat rost z predkoscig
0,25 mm/h.

Przyktad 4 (domieszkowanie azotem, wzrost na polarnosci weglowej — przyktad pordéw-
nawczy)

Komore wzrostu 1 (fig. 1) i zarodek 6 (fig. 2) umieszczono jak w przyktadzie 1. Jako atmosfere
wzrostu zastosowano mieszanine argonu i azotu w proporcji 90:10 o ci$nieniu 2 kPa. Warunki cieplne
byty takie same jak w przyktadzie 1.

Po uptywie 240 godzin krystalizacji otrzymano krysztat 4H-SiC o diugo$ci 60 mm. Krysztat wyka-
zywat przewodnictwo elektryczne typu n o koncentracji no$nikow n (4x10'%cm®). Krysztat rost z predko-
Scig 0,25 mm/h.

Przyktad 5 (domieszkowanie azotem wzrost na polarnosci krzemowej — przyktad poréw-
nawczy)

Komore wzrostu 1 (fig. 1) umieszczono jak w przyktadzie 1, natomiast zarodek 6 jak w przyktadzie 3.
Jako atmosfere wzrostu zastosowano mieszanine argonu i azotu w stosunku 90:10 o ci$nieniu 2 kPa.
Warunki cieplne byty takie same jak w przyktadzie 1.

Po uptywie 240 godzin krystalizacji otrzymano krysztat 6H-SiC o diugo$ci 60 mm. Krysztat wyka-
zywat przewodnictwo elektryczne typu n o koncentracji nosnikow n (2x10'%cm®). Krysztat rost z predko-
Scig 0,25 mm/h.

Przyktad 6 (domieszkowanie borem — przyktad poréwnawczy)

Komore wzrostu 1 (fig. 1) umieszczono jak w przyktadzie 1, natomiast zarodek 6 jak w przyktadzie 3.
W tyglu grafitowym 9 umieszczono materiat zrédtowy 7 w postaci proszku z weglika krzemu z domieszkg
boru. Pozostate warunki krystalizacji byly rowniez jak w przykfadzie 1.

Po uptywie 240 godzin krystalizacji otrzymano krysztat 6H-SiC o diugo$ci 60 mm. Krysztat wyka-
zywat przewodnictwo elektryczne typu p o koncentracji nosnikow n (5x10"7cm®). Krysztat rost z predko-
Scig 0,25 mm/h.

Przyktad 7 (domieszkowanie wanadem — przykfad poréwnawczy)

Komore wzrostu 1 (fig. 1) i zarodek 6 (fig. 2) umieszczono jak w przykfadzie 1. W tyglu grafitowym 9
umieszczono materiat zrodtowy 7 w postaci zrekrystalizowanego weglika krzemu z domieszkg wanadu.
Pozostate warunki krystalizacji bylty rowniez jak w przyktadzie 1.
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Po uptywie 240 godzin krystalizacji otrzymano krysztat 6H-SiC o dtugosci 60 mm. Po uptywie 240
godzin krystalizacji otrzymano krysztat SiC 4H-SiC o podwyzszonej opornosci, wynoszgcej 1000 Q)/cm.
Krysztat SiC rost z predkoscig 0,25 mm/h.

1.

Zastrzezenia patentowe

Sposbb wytwarzania krysztatéw weglika krzemu w urzgdzeniu obejmujgcym grzejnik gérny
(2), grzejnik dolny (3), umieszczony ponizej grzejnika gérnego (2) i komore wzrostu (1),
umieszczong wewnatrz grzejnika gérnego (2), zaopatrzong w tygiel (9) na materiat zrédtowy
(7) i pokrywe tygla (10), umozliwiajgcg zamocowanie na niej monokrystalicznego zarodka (6),
w ktérym umieszcza sie monokrystaliczny zarodek (6) w gérnej czesci komory wzrostu (1),
oraz materiat zrédtowy (7) w tyglu (9),

wypetnia sie komore wzrostu (1) gazem obojetnym,

w pierwszej fazie procesu za pomocg grzejnika gérnego (2) i grzejnika dolnego (3), podgrzewa
sie monokrystaliczny zarodek (6) do temperatury wynoszacej 2150°C, za$ materiat zrédtowy
(7) do temperatury wynoszgcej 2300°C,

podczas procesu utrzymuje sie materiat zrédtowy (7) w temperaturze wyzszej niz monokry-
staliczny zarodek (6),

i w tych warunkach prowadzi sie rozktad termiczny materiatu zrédtowego (7) oraz krystalizacje
weglika krzemu na monokrystalicznym zarodku (6) z uzyskaniem krysztatu weglika krzemu
(8), przy czym proces prowadzi sie przy zastosowaniu pola temperatury i pola ci$nien czgst-
kowych par, z ktérych tworzy sie krysztat (8), dostosowanych do predko$ci wzrostu krysztatu
(8) w zakresie 0,01-2 mm/h,

znamienny tym, ze
tylng powierzchnie monokrystalicznego zarodka (6), to jest te powierzchnie, ktéra w procesie
wzrostu zwrdcona jest na zewnatrz tygla (9), pozostawia sie odstonietg

oraz podczas krystalizacji weglika krzemu na monokrystalicznym zarodku (6) zmienia sie

w czasie moc Py dostarczang do grzejnika gérnego (2) i moc Py dostarczang do grzejnika

dolnego (3) w zaleznosSci od grubosci rosngcego krysztatu (8), tak, ze

a) najpierw minimalizuje sie stosunek mocy Py/Po, przez dostarczanie do gérnego grzejnika
(2) mocy Py nizszej niz w etapie kolejnym, za$ do dolnego grzejnika (3) — mocy Pq nie
wyzszej niz w etapie kolejnym b), tak, ze przez 30 godzin dostarcza sie statg moc Py
wynoszgcg 14000 W do grzejnika gérnego (2) oraz moc Py wynoszgcg 9000 W do grzej-
nika dolnego (3), az do uzyskania przez rosnacy krysztat (8) grubosci okoto 3 mm, a na-
stepnie

b) w drugim etapie wzrostu krysztatu prowadzonym az do uzyskania przez rosngcy krysztat
(8) grubosci okoto 30mm, przez pierwsze 30 godzin zwieksza sie stosunek mocy Py/Py,
przez dostarczanie do gornego grzejnika (2) mocy Py wyzszej niz w etapie poprzedzajg-
cym a) o 2000 W, w ramach stopniowego wzrostu w czasie, a nastepnie przez 70 godzin
zmniejsza sie dostarczang sie do gérnego grzejnika (2) moc Py do momentu uzyskania
temperatury 2200°C przez krysztat (8) i przy utrzymaniu temperatury 2300°C materiatu
zrédtowego (7).

C) zmniejsza sie stosunek mocy grzejnika gérnego (2) do grzejnika dolnego (3) Py/Ps, przez
dostarczanie do dolnego grzejnika (3) mocy Pywyzszej niz w etapie poprzedzajgcym b)
i ktéra stopniowo zwieksza sie przez 100 godzin, az do osiagniecia przez materiat zro-
dtowy (7) temperatury wynoszgcej 2400°C.

Sposdb wedtug zastrz. 1, znamienny tym, ze stosuje sie zarodek (6) w postaci ptytki o wypo-

lerowane;j tylko jednej czotowej powierzchni.

Sposdb wedtug zastrz. 1, znamienny tym, ze stosuje sie zarodek (6) ukierunkowany krysta-

lograficznie wzdtuz kierunku zgodnego z osig krystalograficzng c.

Sposdb wedtug zastrz. 1, znamienny tym, ze stosuje sie zarodek (6) w postaci ptytki o gru-

bosci 1-2 mm.
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. Spos6b wedtug zastrz. 1, znamienny tym, ze jako zarodek (6) stosuje sie ptytke 4H-SiC,
korzystnie takg, ktérej powierzchnia wzrostu, to jest ta powierzchnia, ktéra w procesie wzrostu
zwrocona jest do wewnatrz tygla (9), ma polarno$¢ weglowa.

. Spos6b wedtug zastrz. 1, znamienny tym, ze jako zarodek (6) stosuje sie ptytke 6H-SiC,
korzystnie takg, ktérej powierzchnia wzrostu, to jest ta powierzchnia, ktéra w procesie wzrostu
zwrocona jest do wewnatrz tygla (9), ma polarno$¢ krzemowa.

. Spos6b wedtug dowolnego z zastrz. od 1 do 6, znamienny tym, ze jako materiat zrédtowy (7)
stosuje sie weglik krzemu, ewentualnie domieszkowany borem, wanadem lub aluminium, lub
weglik krzemu o sktadzie niestechiometrycznym, zawierajgcy nadmiar krzemu lub wegla.

. Sposdb wedtug dowolnego z zastrz. od 1 do 7, znamienny tym, ze gaz obojetny zawiera azot
lub gazem obojetnym jest azot.

. Spos6b wedtug dowolnego z zastrz. od 1 do 8, znamienny tym, ze zarodek (6) podgrzewa
sie do temperatury 2000-2300°C na jej jego tylnej powierzchni.
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