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1. Einleitung

Neueste technische Entwicklungen beziglich der Anwendwrp@iektrischer Materialien
vollziehen sich vor allem im Bereich der Filtertedhrwo Piezoelektrika als Frequenzfilter in
der Mobilfunkkommunikation und im Bereich der Oberflachernsr€lDFW)-Sensorik
eingesetzt werden. Diese Sensorelemente kdnnen berilbsitigsr Funk abgefragt werden
und bendtigen keine Zuleitungen und zuséatzliche Energiengang. Besonders interessant
ist ihre Anwendung im Hochtemperaturbereich, beispigise zur Uberwachung der
Temperatur oder anderer MeRgroRRen in Ofen, Heizungen otardn. Gebrauchliche OFW-
Materialien sind Tiefquarz, Lithiumniobat und Lithiumtaatal Diese sind jedoch fir
Hochtemperatur-Anwendungen nur bedingt einsetzbar, so ddf&n Anwendungsbereich
nach alternativen piezoelektrischen Materialien geisaeinden muf3.

Als geeignet erscheinen in diesem Zusammenhang aus helight zwei
verschiedene Materialgruppen. Zum einen ist dies die GruppsoadEmannten Langasite
(LazGasSiO14 (LGS), LaGas sNby 5014 (LGN), LasGas sTaps014 (LGT)) und zum anderen die
der Tiefquarz-Analoga, deren vielversprechendster Vertret&Ogast. Langasite haben
dabei prinzipiell den Vorteil, daf3 Einkristalle diesesitbtials aus der Schmelze gezichtet
werden konnen und sich demzufolge recht hohe Wachstumseateelen lassen. Dieser
technologische Vorteil wird jedoch relativiert, da &hdei der Gruppe der Langasite um
Drei-Stoff-Systeme mit flichtigen Komponenten handeltredeZiichtung nicht unproble-
matisch ist [Hor98]. GaPf) das eine Phasenumwandlung unterhalb des Schmelzpunktes
zeigt, kann dagegen nur aus der LOsung gezichtet werden, wonatlishdgeringere
Wachstumsraten resultieren. Vor allem aufgrund der enadbdlbei der Einkristallziichtung ist
gegenwartig unklar, welche Materialien fur die zukUnftigerforderungen auf dem Gebiet
piezoelektrischer Anwendungen am geeignetsten sind.

GaPQ gehort, wie oben erwdhnt, zu den Ill-V-Analoga von gRer56], die in einer
oder mehreren Phasen auftreten, die imy®&kannt sind, wobei die Tiefquarz-analoge Phase
bis zu Temperaturen von tber 900°C stabil [Bar99a] ist. Dasitntkas Material insbesondere
fur Hochtemperatur-Anwendungen des piezoelektrischen Effatéressant, da dieser an die
Existenz der entsprechenden Tiefquarz-analogen Phase gebistddder Temperatur-
bereich, in dem Quarz fir piezoelektrische Anwendungegesuszt werden kann, endet
dagegen bereits unterhalb der Umwandlungstemperatur digjudiie- in die Hochquarz-

Phase, da die piezoelektrischen Komponenten schorvieeB3810°C relativ klein werden. Die
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fur Anwendungen relevanten piezoelektrischen Tensorkonmpemeles GaP{sind dagegen
zum einen grél3er und weisen dariber hinaus eine sehr gute amkanstanz auf [Kre97].
Das alles deutet auf vielfaltige Einsatzméglichkeiten GaPQ-Piezoelementen sowohl flr
OFW-Filter als auch fiir Hochtemperatur-Drucksensoren hin.

Fur die anspruchsvollen technischen Anwendungen werden &allaibenotigt, die
einerseits qualitativ den Anspriuchen gentgen. Dazu kommemolegisch bedingte
Forderungen nach mdglichst grof3en Kristallen, um nachfoég@ndzel3schritte zum Aufbau
von piezoelektrischen Bauelementen moglichst 6kondnasgyestalten.

Wegen des genannten Phasenubergangs von SdeOdem sich die Tiefquarz-
analoge Phase in eine dem Hochcristobalit entsprechdadéikation umwandelt, muf3 die
Einkristallzichtung im Stabilitatsgebiet der Tiefquarz-analoBbease, also aus der Losung
erfolgen. Da der fur die Kristallziichtung interessantenderaturbereich allgemein tber dem
Siedepunkt der in Betracht kommenden wassrigen Losunganstarken anorganischen
Sauren liegt, ist der Dampfdruck der Losung bei der Zichtumgraéin hoher als der
Atmosphérendruck, so dal3 hydrothermale Bedingungen vorliegen.

Aus der Kombination des erhdhten Dampfdrucks mit der clodwais Aggressivitat
des Losungsmittels ergeben sich besondere apparativemkdie vor allem die Auswabhl
des Materials fur die Zuchtungsgefal3e betreffen.

Bei der GaP@Einkristallziichtung stellt die mogliche Zwillingsbildunghegentrales
Problem dar, da durch das Auftreten die Ausnutzung des paénosthen Effekts nicht mehr
moglich ist. Zwei verschiedene, auch von Quarz beka@iwélingsarten sowie deren
Kombination kommen in GaRg&Kristallen vor. Dabei kann die Bildung von Zwillingeaat
[001] (Dauphiné-Zwilling) relativ leicht vermieden werden, dasdr Typ nur bei der
Keimbildung entsteht, und somit durch eine sorgfaltigenaeislese vermieden werden kann.
Die zweite Zwillingsart, der sogenannte Inversionszwill{@willing nach (110); Brasilianer-
Zwilling), kann jedoch wahrend des WachstumsprozessegtantfEng89].

Obwohl sich verschiedene Arbeitsgruppen bereits seit eidigleren mit der GaR©
Einkristallzichtung befassen, sind die unverzwillingtemei®de der geziichteten Kristalle
nach wie vor sehr klein, so dal3 nur ein sehr kleinel des geziichteten Materials fur
Anwendungszwecke nutzbar ist. Deshalb war es dasakenihema dieser Arbeit, die
Ausdehnung unverzwillingter Bereiche in den Kristallen zugn@ern. Dazu wurden
systematische Untersuchungen durchgefihrt, um zu analysiamsviefern einzelne

Kristallzichtungsparameter die Ausbildung von Zwillingen n&thO) beeinflussen. Die
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Kristalle wurden durch Atzuntersuchung, Polarisationsnskopie und Rontgentopographie
charakterisiert.

Da die Flachenwachstumsgeschwindigkeiten im gunstigsten Walefahr 150
Kum/Tag betragen [Bar02a], lag ein weiterer wesentlichgpekt in der moglichst genauen
Bestimmung und dem Vergleich der Wachstumsraten versct@edElachen, da ein
zwillingsfreies Wachstum mit einer mdglichst hohen Flaerechstumsgeschwindigkeit
kombiniert werden sollte.

Die Ergebnisse der vorliegenden Arbeit konzentrieren aighdie Kristallziichtung
von GaPQ und die Realstruktur-Charakterisierung der geziichtetetaleisDa die Arbeiten
insbesondere zu einer Reduzierung der Zwillinge fuhrten, wesde als eine wesentliche

Vorraussetzung fur den Aufbau von piezoelektrischen Baualeméetrachtet.
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2. Physikalische Eigenschaften und technische Anweungen

2.1 Piezoelektrische Eigenschaften und Anwendungsmogliotiken

Durch eine mechanische Spannung, die durch den mechanischenrgsh@nsor (2. Stufe)
{0} ausgedrickt wird, kann eine elektrische Polarisatipmd?vorgerufen werden. Diese
Erscheinung nennt man piezoelektrischer Effekt.
P = di Ok + djim Oj Oim + ...

Der Tensor (3. Stufe) {d} stellt den linearen piezoelektrischen Effekt darjf¢ den
guadratischen piezoelektrischen Effekt usw. Um Experimeotdeschreiben, reicht aber
normalerweise der lineare Anteil aus. Da der Spannumgmtesymmetrisch ist, kdnnen die
Komponenten g und d; nicht unterschieden werden. Das bedeutet, daf} ifdder zweiten
und dritten Indexposition symmetrisch ist, also gjlt € di;. Damit reduziert sich die Anzahl
der unabhangigen Komponenten des Tensors dritter Stuf27vaaf 18.

Die allgemeine Darstellung der 18 unabhangigen Tensorkommmerfblgt meistens
in Form der Matrix @, die aber trotz dieser Schreibweise einen Tensor déittde darstellt.

Hierbei wird folgende Zuordnung getroffen:

i=m i=1,2,3

jj=n j=1,2,3

Kk, ki=n n=4,56fiurgk(, k=1, 2, 3), wobei folgende Konvention gilt:
1 1 1

di2z3= thao = E Oi4, Ch13= Chz1 = E disund di2= tho1 = E di6.

Somit ergibt sich folgende Matrix:
dll d12 d13 d14 d15 le
C121 d22 d23 d24 C125 d26 '
d31 d32 d33 d34 d35 d36
GaPQ kristallisiert in der Kristallklasse 32. Werden diedieser Kristallklasse mdglichen
Symmetriereduktionen durchgefuhrt, so erhalt man dieikat
djg —djg 0 dyy O 0
0 0 O O -dyg —-2d171].
0 0O 0 O 0 0
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Es bleiben also nur zwei unabhéngige Tensorkomponenten|[klamu83].

Piezoelektrische Materialien sind vor allem im Beralelh Oberflachenwellen(OFW)-
Funksensorik von gro3er Bedeutung. Die Ausbreitungsgeschwindigietier akustischer
Wellen betragt typischerweise ca. 3500 m/s. Die Auslenkdieger Wellen nimmt mit
zunehmender Eindringtiefe in den Festkorper exponentiell Aldf piezoelektrischen
Kristallen sind diese Auslenkungen mit elektrischen Feldemknipft. Das wird in OFW-
Bauelementen ausgenutzt, die aus einem piezoelektrischHestr&ubestehen, auf dessen
Oberflache Metallstrukturen wie z. B. Interdigitalwasrdhufgebracht sind. Liegt an einem
Wandler eine Wechselspannung an, so wird diese aufgrunthwsen piezoelektrischen
Effekts in eine periodische Verformung der Oberflache Kiestalls umgewandelt, die sich
wiederum als akustische Oberflachenwelle ausbreitetgddehrt kann in einem Wandler
diese Welle mittels des direkten piezoelektrischenekE$f wieder in eine elektrische
Wechselspannung zurtickgewandelt werden [tu-cla]. Ein Valieder OFW-Sensoren ist,
dal3 sie als sogenannte passive Sensoren keine ZuleitudgerBatterien benétigen und
deshalb berUhrungslos tber Funk abrufbar sind. InsbesomdelHochtemperaturbereich,
also z. B. fir die Kontrolle der Temperatur oder andereR¢ioRen in Ofen, Heizungen,
Motoren oder an Fahrzeugbremsen ist der Einsatz von -O&W8orelementen mdglich
[Rei98].

Die gegenwartig fur die OFW-Technologie eingesetzten Stdnwderialien wiea-
Quarz (SiQ), Lithiumniobat (LiNbQ), und Lithiumtantalat (LiTag) sind jedoch fiir solche
Hochtemperatur-Anwendungen nur bedingt tauglich. Somit ist nésig, spezielle
Hochtemperatur-OFW-Bauelemente zu entwickeln, wobei dielversprechendsten
Materialien Gallium(ortho)phosphat (GapQund die Gruppe der sogenannten Langasite
(LazgGasSi014(LGS), LaGas sNbo 5014 (LGN), LagGas 5Ta0.s014 (LGT)) sind.

Im folgenden werden die fur technische Anwendungen relevanezoelektrischen
Tensorkomponenten sowie deren Abhangigkeit von der Tempdratrachtet. Hierbei sollen
die Vor- und Nachteile von GaR@egentiber anderen piezoelektrischen Materialienawie
Quarz, Lithiumniobat (LINb@), Lithiumtantalat (LiTa@) sowie LGS (LaGaSiO.4) als ein
Vertreter der Gruppe der Langasite herausgestellt werd@ablnl sind die piezoelektrischen
Tensorkomponenten der Materialien zusammengefal3t. Engldich ergibt, dafl} bei
Raumtemperatur die fur die Anwendungen wichtigste piektvedehe Tensorkomponente:d
des GaP® etwa doppelt so grofl3 wie die von Quarz ist. Schwermggreist jedoch die
Tatsache, dal3 der piezoelektrische Effektob€uarz ab ca. 300°C, also schon weit vor dem

ersten auftretenden strukturellen Phasentbergang deudief in die Hochquarz-Phase bei



-7 -

573°C, stark abnimmt, bevor er, wie in Abb. 1 zu sehermaist,Phasentbergang endgtiltig
verschwindet [Kre97, Wor00]. Bei GakR®ingegen ist die Verdnderung vom dbis zum

Phasenltbergang nur gering (etwal0%) [Kre97, Rei01].

4.5 -
= GaPQ T T ~
é) experimentell  theoretisch
=
S 2.2

Quarz
0
0 573 93(

Temperatur [°C]

Abb. 1: Temperaturabhéangigkeit der;eensorkomponente von Quarz und Galliumphosphat
[nach Kre97, Wor00].

Lithiumtantalat, das einen deutlich starkeren Piezoeffeldt, ist dagegen wegen der
niedrigen Curie-Temperatur bei ca. 600°C [Fur98] ungeeignet flichtdmperaturan-
wendungen. Der Nachteil von Lithiumniobat fir solchev&ndungen liegt in seiner Neigung
zu Entmischungsreaktionen bei Temperaturen Uber 300°C [Hor98hzubelge ist als
vielversprechendstes piezoelektrisches Material im témeperaturbereich neben Gapdie
Gruppe der Langasite zu nennen. Da diese Materialien keinerRimasandlung zwischen
ihrem Schmelzpunkt (ca. 1470°C) und Raumtemperatur zeigen [H&®&)en sie aus der
Schmelze gezlchtet werden [Uda02]. Ein weiterer Vorteill@demgasite gegeniber GapPO
sind die etwas grof3eren piezoelektrischen Tenorkomponésiedme Tab. 1). Andererseits
haben einige Komponenten bei der Zichtung relativ hohe Daiigke, so dal3 sich die
Zusammensetzung der Schmelze sehr leicht andert, was blerRen bei der Kristall-
zuchtung flhrt.

Welche der beiden Materialgruppen fur zuktinftige technische Anwgedusich am

geeignetsten erweist, ist nach heutigem Wissensstarndzoidcteantworten.
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Tab. 1. Vergleich der piezoelektrischen Tensorkomponenten vdliu@ahosphato-Quarz,
Langasit, Lithiumniobat und Lithiumtantalat ( infOCN™).

GaPQ[Rei01]| a-Quarz [Bi85] | Langasit [Boh0O LiNbOz[efu02b]| LiTaOs[efu02a]
en 4.5 2.31 6.15+0.2 |es 68 26
€14 1.9 0.727 -6.01£ 0.7 |ex» 21 7
€31 -1 -2
€33 6 8

2.2 Kristallstruktur

Da GaPQzu den llI-V-Analoga des SKbvom TypMXO, (M = Ga, Fe, Mn, B, YX = As, P)
gehort, kann die Struktur der unter Normalbedingungen stabiiaseP/on der des Tiefquarz
abgeleitet werden. Das zentrale Bauelement des-Sifdktur ist das [Sig)-Tetraeder. Im
Zentrum befindet sich ein von vier Sauerstoffatomen umgeb8iliziumatom. Die Tetraeder
sind Uber ihre Ecken miteinander raumlich verknupft,da® sich eine dreidimensionale
Vernetzung ergibt, weshalb Sidormal der Gruppe der Geristsilikate zugeordnet wird
[Vog92].

Die GaPQ-Struktur kann aus der des Tiefquarz abgeleitet werden, imd&ichtung
der dreizahligen Achse alternierend vierwertige Siliziuma&omdurch dreiwertige
Galliumatome bzw. flinfwertige Phosphoratome ersetztdeve Damit ist die Ladungs-
neutralitdt gewahrleistet und das Tetraeder bleibt insbesoatkedas zentrale Bauteil in der
GaPQ-Struktur erhalten. Hieraus ergibt sich eine ungefahferdoppelung der
Elementarzelle in Richtung der c-Achse verglichen aeit von SiQ, wahrend die Raum-
gruppe erhalten bleibt (&L, Rechtsform bzw. B31, Linksform). In den Abb. 2 und 3 ist
die Struktur von Si@der von GaP@gegenlubergestellt. Abb. 2 zeigt einen Vergleich der
beiden Elementarzellen, wobei zur Verdeutlichung in ®iotp der c-Achse zwei SO
Elementarzellen Ubereinandergestellt sind. Die Projekdiof eine Ebene senkrecht zur c-
Achse ist in Abb. 3 gezeigt. Anhand dieser Darstellung sietnt, dal? diegaGitterparameter
von SiQ und GaP®@annahernd gleich grol3 sind (Vgl. Tab. 2). Tab. 2 fasswiibtigsten

kristallographischen Daten der beiden Materialien zusamme
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Tab. 2: Kristallographische Daten von Tiefquarz und Galliumphasph

GaPQ [Bau84] SiQ [Oga87]
Raumgruppe P21 P31
20 [A] 4.901(1) 1910
Co[A] 11.048(1) 5200
Volumen der
Elementarzelle [ 229.8 112.740
Formeleinheiten pro . .
Elementarzelle

Abb. 2: Vergleich der bei Raumtemperatur stabilen Kristallstrréd von Si@ (links) und
GaPQ (rechts). Zur Verdeutlichung der verschiedenen Gitterpeteamin Richtung der
Hauptachse sind zwei SiElementarzellen und eine GaRBlementarzelle abgebildet. Zur
besseren Unterscheidung sind die Tetraeder mit unterchesd Grautonen markiert.
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Abb. 3: Projektion der Elementarzellen von Sidinks) und GaP®(rechts) auf eine Ebene
senkrecht zur c-Achse. Zur besseren Unterscheidung sin@letlieeder mit verschiedenen
Grautbnen markiert.

2.3 Phasenumwandlungen

GaPQ zeigt, im Gegensatz zu SiOneben der bei Raumtemperatur stabilen Tiefquarz-
analogen Phase (RG: 2 bzw. P21), nur noch die Hoch- und Tieftemperaturform einer
Modifikation, deren Strukturen aus der Cristobalit-Foroe#bar sind (Raumgruppe C222
bzw. F43m). Die Existenz dieser Phasen wurde auch in eigendar@izthermoanalysen
(DTA) und Pulverdiffraktionsmessungen verifiziert. Die gaten fir den Stabilitatsbereich
der Tiefquarzphase von GakP@riieren, wobei 930°C [Sha56] bzw. 970°C [Bar9@&r00]

als Ubergangstemperaturen angegeben werden. Bepé€Fataren iber 970°C ist die
Hochcristobalit-analoge Phase thermodynamisch IstabDie Rickumwandlung in die
Tiefquarz-analoge Phase beim Abkihlen ist kinetigehemmt, so dal3 diese nicht immer
beobachtet wird. Zur Verdeutlichung ist in Abb.utsehen, dal3 es beim Abkihlen manchmal
zu einer teilweisen Umwandlung in die Tiefquarziaga Phase bei ca. 900°C kommen kann.
Beim weiteren Abkthlen geht die Hochcristobalitlaga Phase bei ca. 590°C in die
Tiefcristobalit-analoge Phase Uber. Dieser disptaBhasenibergang ist reversibel, wobei die
Ruckumwandlung bei ca. 620°C beobachtet wird, alse deutliche Hysterese aufritt. Bei
einer erneuten Temperaturerhéhung tritt bei 8001k eexotherme Umwandlung der
Hochcristobalit-analogen Phase in die Tiefquardemyea Phase auf. Dieser Rickfall in die
thermodynamisch stabile Phase konnte auch beim @nipei anderen Temperaturen im
Bereich 720°C< T < 920°C beobachtet werden. Jedoch lauft die Umwagdiaufgrund
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kinetischer und thermodynamischer Einflisse nur Bemperaturen von etwa 800°C
vollstandig ab, wéhrend bei den jeweils anderemplezaturen die Zeitkonstanten der

Umwandlung sehr grol3 werden [Bar99a].

ar l exotherm

DTA-Signal [uV]
S A

1
(o]

-10

12 +

x 1 L x 1
400 600 800 1000

-14 '

Temperatur [C]

Abb. 4: DTA-Messung von GaPQ Die durchgezogenen Linien entsprechen dem ersten
Aufheiz-Abkuhl-Zyklus, die gestrichelten dem zweit&yklus. Die Aufheiz- und Abkuhl-
raten betrugen jeweils 5 K/min [nach Bar99a].

Da die technische Ausnutzung des piezoelektris@iakts an die Tiefquarz-analoge
Phase gebunden ist, kommt der Frage nach dereteiEzgebiet eine besondere Bedeutung
zu. Entscheidend fur die Existenz der TiefquarZdeayen Phase in den lll-V-Analoga des
SiO, mit der Formel MXQ ist die GroRe der M-O-X Bindungswink@jund 6, (siehe Abb.

5). Je kleiner diese Winkel sind, umso starker diedTetraederketten verzerrt. Daraus ergibt
sich eine starkere Verkippung der MCbzw. XOy-Tetraederd, und &, gegenuber ihrer
Ideallage in einer Hochquarz-analogen Struktur. feoretischen Uberlegungen folgt, daR
der Tiefquarz-Hochquarz-Ubergang nicht auftrittnwe; , > 22° bzw.0;, < 136° betragt.
Fur GaPQ folgt aus der Verkippung der [RoTetraeder § = 25.7°) sowie der [Gafp
Tetraeder & = 20.8°) (Abb. 5) ein mittlerer Verkippungswinkebn etwa 23.3°, der damit
deutlich tGber dem Grenzwinkel van= 22° liegt. Demzufolge existiert bei GaP&eine

Hochquarz-analoge Modifikation [Phi94; Phi96]. D&tabilitidtsbereich der Tiefquarz-
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analogen Phase ist gegenuber ;Sifeutlich zu héheren Temperaturen verschoben, Bo da
dann ein direkter Ubergang in die Hochcristobaliédage Phase erfolgt.

Abb. 5: Ga-O-P Bindungswinkel sowie Verkippungswinkel detraeder in der Tiefquarz-
analogen Modifikation von GaRQ@Phi94, Phi96].

Eine fur die Kristallziichtung wesentliche Konsequeer Existenz dieser Phasenum-
wandlungen ist, dal3 GaR@inkristalle nicht aus der Schmelze gezlchtet werkonnen.
Deshalb mul3 die Einkristallzichtung aus der Losenfigigen.
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3. Hydrothermalsynthese von GaPQ

3.1 Thermodynamische Grundlagen

Zur Betrachtung der thermodynamischen GrundlagenKdstallzichtung von GaPfOsoll
zunadchst von der Existenz eines geschlossenenn$ysiasgegangen werden. Dieses ist
dadurch definiert, dal3 Energieaustausch erlaulel;, kdin Stoffaustausch mdglich ist. Der
Gleichgewichtszustand dieses Systems ist durchV@éimmum seiner Freien Enthalpie G
gekennzeichnet. Somit erhalt man zur Beschreibueg @leichgewichtszustands fur den
einfachen Fall des Ein-Stoff-Systems:

dG =VdP -SdT =0
(V: Volumen, P: Druck, S: Entropie und T: Temperatu

> >

T P
Abb. 6: Temperaturabhangigkeit der FreierAbb. 7: Druckabhangigkeit der Freien
Enthalpie zweier Phasenundf3 bei kon- Enthalpie zweier Phaseand3 bei kon-
stantem Druck. stanter Temperatur.

In den Abb. 6 und 7 ist die Freie Enthalpie jeweils Funktion der Temperatur bei
konstantem Druck bzw. als Funktion des Druckeskbastanter Temperatur dargestellt. Die
jeweils stabile Phase ist dabei durch die durchgeze Linie gekennzeichnet. Durch die
Anderung des Zustandsparameters P bzw. T kannPdiase in die jeweils andere uberfiihrt
werden.

Da die Kristallziichtung aus der Lésung im allgeraaimindestens ein Zwei-Stoff-
System voraussetzt, miussen die Gleichgewichtsbexdgen fir ein solches Zwei-Stoff-

System gefunden werden. Dazu mul3 zusatzlich dererMiustausch zwischen den
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Komponenten des Systems berticksichtigt werdenaBaosith fir den Gleichgewichtszustand

folgende Gleichung ergibt:
dG = VdP — SdT +)_ y; [lin = 0.

Dabei isty; das chemische Potential unddie Stoffmenge der i-ten Komponente.

Fur die Uberschreitung des Gleichgewichts zwisctien Losung und dem Kristall
ergeben sich daraus verschiedene Méglichkeiterieiaskann man die Stoffmengen beein-
flussen. Unter dem Aspekt der Entstehung der Kiista Phase kann also z. B. dem System
eine bestimmte Menge des Ldsungsmittels entzogerdeme Unter hydrothermalen
Bedingungen ist dies aber technisch schwer zusrean. Weiterhin kann man die
Temperatur &ndern. Grundsatzlich wichtig ist diddiade Mischbarkeit der Kristallphase mit
dem Losungsmittel, was bei der Suche nach einengmgten Losungsmittel berticksichtigt
werden muf3. Unter dieser Vorraussetzung wird detauweder Loslichkeitskurve durch die

Van't Hoff'sche Gleichung beschrieben:

dinx® _ dnh®

dT® RTZ

Dabei bezeichnen®Tdie Sattigungstemperatur’, eten Molenbruch der gelosten Komponente

in der gesattigten Losung, R die universelle Gastanie undAh® die Losungswarme, die
notig ist, um ein Mol der betreffenden Komponentis der Kristallphase in die gesattigte
Losung zu Uberfuhren. Allgemein gilt, d&®° relativ groR ist, womit folgt, daf® sich die
Loslichkeit relativ stark mit der Temperatur &ndddas bedeutet allgemein, dal3 sowohl
zeitliche als auch lokale Temperaturdnderungen eimleersprechende Regelgrol3e fur die
Zichtung aus der Losung sind.
Diskutiert man die Abhangigkeit der Ldslichkeit vobruck, so ist von folgender

Gleichung auszugehen:

dlnx® _-AVE

op¢  RT®

wobei AV die Differenz der partiellen Molvolumina der gsién Komponente in Losung
bzw. als feste Phase sind. Die Ldslichkeit kanhaagig vom Vorzeichen voAV bei
Drucksteigerung sowohl zu-, als auch abnehmem\\Dgdoch im allgemeinen sehr klein ist,
existiert nur eine sehr geringe Abhangigkeit derslicbkeit vom Druck, so dai
Druckanderungen fur die Kristallziichtung aus desuri eher ungeeignete Parameter sind.
Unter hydrothermalen Bedingungen ist auch aus appan Grinden der

Dampfdruck Uber der Lésung von Bedeutung. Dieserd wdurch die Clapeyron’sche
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Gleichung beschrieben. Zunachst wird von der aligeen Gleichung ausgegangen, die fir
jedes beliebige Phasengleichgewicht eines Ein-Stggtems gilt:
dP _ ASy,

dT AV,

Dabei sindAS, die Anderung der molaren Entropie des Systems emidhdes Phaseniiber-
gangs und\V,, die Anderung des molaren Volumens des Systemsendhies Phaseniiber-
gangs. Wird nun der hier interessierende Fall dbasengrenzlinie flissig-gasformig
diskutiert, so lautet die Gleichung demzufolge:

dP _ AvH
dT  TAyV '

Hierbei istAyH/T die molare Verdampfungsentropie eines Stofteisder Temperatur T und
AV die Anderung des molaren Volumens wahrend desdttidbergangs flissig-gasformig.
Da alle Werte auf der rechten Seite der Gleichunmer einen positiven Wert haben, ist
dP/dT ebenfalls immer positiv. Da das molare Volomen Gasen viel grof3er als das von
Flissigkeiten ist, kann man naherungsweise

AV =Vin(g) - Vin(l) = Vin(Q)
annehmen. Setzt man ein ideales Verhalten der Gasploraus, so folgt weiterhin:

RT
Vm(g) = ?

Werden diese beiden Naherungen in die Clapeyroa’&lichung eingesetzt, so ergibt sich

die Clausius-Clapeyron’sche Gleichung:

1 Ddf_ dinP _ AyH

dT P dT RT?2
Mit der Annahme, dal3 die Verdampfungsenthalpietnicim der Temperatur abhéangt, kann

die Gleichung integriert werden. So ergibt sichidampfdruck P(T) Uber der Losung aus

P=P &xp{—%[ﬁ%—; B

Hierbei ist P der Dampfdruck bei der Temperatur, Tind entsprechend P der Dampfdruck

bei der Temperatur T. Diese Gleichung beschreibt\derlauf der Phasengrenzlinie flissig-

gasférmig, womit sich eine experimentelle Abhangigkier Dampfdruckkurve ergibt. Dabei

ist im Einzelfall stets zu bertucksichtigen, dalisdi&leichung nur eine Naherung und keine
exakte Losung ist, so dal3 der reale Druck untertéhlmden deutlich vom theoretischen
abweichen kann [Atk96, MUn69].
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Die Clausius-Clapeyron’'sche Gleichung beschreibb alas Gleichgewicht an der Phasen-
grenzlinie flissig-gasformig. Beide Phasen misdeichyeitig existieren. Das gilt bis zu
einer bestimmten Temperatur, bei der die Dichtel@Bmpfes gleich der Dichte der flissigen
Phase ist und die Phasengrenzflache somit versdbwibiese Temperatur ist die kritische
Temperatur i und der entsprechende Dampfdruck der kritischeloRyi;. Oberhalb dieser
Temperatur wird das Gefal3 von einer Phase ausgefidl es existieren keine Grenzflachen
mehr. Oberhalb dieser Temperatur ist die flissiggsE verschwunden.

Im folgenden soll die Wichtigkeit des kritischenrRtes fur die Hydrothermalsyn-
these am Beispiel von Wasser erlautert werden. ti. A8 ist das Druck-Temperatur-
Diagramm von Wasser abgebildet. Die Linie Tr-K pntdht der Dampfdruckkurve des
Wassers, wobei Tr der Tripelpunkt und K der krhisdPunkt sind. Die Dampfdruckkurve
beginnt im Tripelpunkt und endet im kritischen PunResweiteren sind Linien gleichen
Volumens (Isochoren) bzw. gleicher Dichte eingetragDas Verhaltnis der betreffenden
Dichte zur Dichte 1 gcffy also der Dichte von Wasser bei 4°C und 1 at aisdriillungsgrad
bezeichnet. Anhand der Isochoren kann nun bei lm&an Flllungsgrad der Zustand im

Autoklaven aus dem Diagramm entnommen werden.

/ /
3000 |- § = 5 / p
! / / / /
/ ,, ,I // // /
2500 |- ooy S o

0 0
I’&] /c}/70 70

L
Z230%
20%
10%
K 1 1 J
0 100 250 500 750 1000

Temperatur [°C]

Abb. 8: Druck-Temperatur-Diagramm des Wassers mit Isochdd@n Fillungsgrade sind in
% angegeben. K ist der kritische Punkt. Die Isoehiir die kritische Dichtepgi = 0.321
gcm?) ist gestrichelt markiert [nach Wil88c].
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Ist der Fullungsgrad kleiner als das Verhaltnis Diehte am kritischen Punkt zur Dichte bei
Normalbedingungen, so wird vor dem Erreichen dé@s&hen Punktes das gesamte Volumen
durch eine gasformige Phase ausgefillt. Ist ddukgdgrad gleich dem Verhéaltnis, so gilt
die Clausius-Clapeyron’sche Gleichung genau bis &mitischen Punkt. Ist nun aber der
Fullungsgrad grolRer als das Verhdaltnis der Dichte laitischen Punkt zur Dichte bei
Normalbedingungen, so ist bereits vor dem Erreicties kritischen Punktes der gesamte
Autoklav mit Flissigkeit aufgefullt, und man erhattit steigender Temperatur eine sehr
starke Druckzunahme bedingt durch den hohen Komjomreskoeffizienten. Der Fullungsgrad
ist also fiir die technischen Anwendungen sehr vgchia einerseits aus apparativen Grinden
ein zu hoher Druck vermieden werden soll und andeits in vielen Fallen fur die Zwecke

der Kristallziichtung die flissige Phase existieselh

3.2 Wachstumskinetik

Fur die GaP@Kristallziichtung, die aus konzentrierter;R@, unter hydrothermalen
Bedingungen erfolgen soll, sind die allgemeinen ebas des Kristallwachstums aus der
Losung ebenfalls giltig. Entsprechend wird angenemmdal der wachsende Kristall
ebenmaldig begrenzt ist und die Wachstumsgeschwsitligilurch die 2-dimensionale
Keimbildung neuer Schichten limitiert ist, wahredds laterale Auswachsen der Schichten
sehr schnell erfolgt [Til91]. Dies ist auf die Keitdungsenergie zurlckzufuhren, die
zunéachst aufgebracht werden muf3, um einen neuehdflkeim zu bilden. Nach Entstehung
dieses Keims konnen weitere Teilchen an energet@ifistigen Positionen angelagert
werden. Dieses einfache Modell gilt nur fur peréeitomar glatte Oberflachen und ist bei der
Existenz von Realstrukturdefekten entsprechend fimasit.

Wird nun der Konzentrationsverlauf der zu kristadirenden Komponente direkt vor
der Phasengrenze (Abb. 9) betrachtet, so besclaieiljgjestrichelte) Exponentialfunktion den
Fall, da3 die Diffusion als einziger Materialtraogmechanismus auftritt, und die
(gestrichelte) Gerade mit der Steigudugdz extrapoliert die Steigung von z = 0. Der Gradient
der Konzentration an der Phasengrenze ergibt sicldén Fall einer sich verschiebenden
Phasengrenze durch die Beziehung

oc

V'(CS—Q):D'— ’
0z|;=¢
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wobei v die Flachenwachstumsgeschwindigkeit setkremir Wachstumsflache,, aie
Konzentration von GaPOin der Lésung an der Phasengrenzedie Konzentration von

GaPQ im Festkorper an der Phasengrenze und D der iffakoeffizient ist.

reiner

c a o T Diffusionsfall
—= 1  37l,=0
N Y
7 ¢ (2); Fall |
/;é)/ ¢ (2); Fall I
? =

O]

7))

G
?E ............................................... Cet i

z=0 Z

Abb. 9: Konzentrationsverlauf vor der Phasengrenze ohniéljRand mit zusatzlicher (Fall
[I) Durchmischung.

Unter den Ublichen beim Kristallwachstum auftreemdedingungen tritt aul3er der
Diffusion auch ein konvektiver Materialtransport f,awlessen Anteil mit zunehmender
Entfernung von der Grenzflache gré3er wird. Deshisider Konzentrationsverlauf in der
Losung durch eine Kurve beschrieben, deren Veilaukbb. 9 gezeigt wird. In genlgend
groBer Entfernung von der Phasengrenze ist die ération nahezu konstant, da die
Konvektion zu einem Konzentrationsausgleich fuhpieser Verlauf wird durch Fall |
dargestellt. Wird nun die konvektive Durchmischungder Néhe der Phasengrenze weiter
erhoht, so wird die Uberséattigung vor der Phasermgre dadurch kleiner. Die
Konzentrationskurve ,knickt“ friher ab und der Alegh durch die Konvektion vollzieht

sich also grenzflachennaher (Fall 11).
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Die Keimbildungshaufigkeit erhdht sich mit Konzeatton ¢ der Ldésung vor der

Phasengrenze. Fur das Kristallwachstum gilt:
Cl > Ceq
Hierbei ist ¢4 die Gleichgewichtskonzentration.

Einerseits ist die Ubersattigung - ceq direkt vor der Phasengrenze kleiner als in
einem gewissen Abstand davor, da sich direkt vorRlesengrenze die Konzentration der
Lésung durch den Einbau in den Kristall verringétb. 9).

Andererseits erhoht sich die gesamte Ubersattigarder Losung vor der Phasen-
grenze, wenn der Materialtransport zu grof3 istskann zu einer hoheren Flachenkeim-
bildungsrate fiihren. Durch die lokal erhohte Ubkkigpéng steigt damit das Risiko, dal3 neue
Schichten entstehen, bevor die darunter liegendiécliBcausgewachsen ist. Das heifdt, dafd
sich lokal das Profil der Flache erhoht. DiesesnBhien ist in Abb. 10 modellartig darge-
stellt [Bar02a]. Somit steigt auch die Wahrschehmiteit der Entstehung von L&sungs-
einschlissen, die sich in die entstehenden Klifiagern und vom wachsenden Kristall
umschlossen werden. Deshalb ist es wichtig, diallekhohte Uberséattigung zu verringern.
Das gelingt durch eine verstarkte Konvektion im @tiiagsgefall, was in Abb. 9 durch den
Fall Il dargestellt wird. Damit verringert sich dig/ahrscheinlichkeit von L&sungs-
einschlissen. Eine zuséatzliche Durchmischung winch Beispiel durch eine Keimrotation
erreicht. Dies fuhrt zu einer kontinuierlichen Riefaewegung zwischen fester und flissiger
Phase und somit zu einer starkeren Durchmischunglein Konzentrationsgrenzschicht
[Ros81].

Abb. 10: Grenzschicht-Modell, das die Voraussetzung fur &mbau von Ldsungsein-
schlussen darstellt. Durch die Entstehung neueehagevor die alten ausgewachsen sind,
entstehen Klufte, in denen Losungstropfen Platzeimkdnnen [nach Bar02a].
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3.3 Methoden zur Einkristallziichtung von GaPQ

Wegen der im Abschnitt 2.3 beschriebenen Phasenndiwagy von der Tiefquarz-analogen
Phase in die dem Hochcristobalit analogen Phasesishicht moglich, GaPQOaus der
Schmelze zu zichten. Die Konsequenz ist, dafd dikrigiallziichtung von GaPQaus der
Lésung erfolgen muss. Ublicherweise werden zur Zimghvon GaP@stark saure Losungen
benutzt, namlich wassrige Losungen vogP&, H,SO, und HCI [Hir86, Pal96, Goi85,
Zve94, Lit87].

Fur alle drei genannten Losungsmittel sind die icbgeiten fur die
Einkristallzichtung von GaPOausreichend hoch. Es werden jedoch bei allen drei
Losungsmitteln Anisotropien der Wachstumsgeschwikeit beobachtet. Vom Standpunkt
der Reinheit der entstehenden Kristalle erschesnatger sinnvoll, die Anzahl der bei der
Zichtung beteiligten Elemente mdglichst gering altedm. Unter diesem Aspekt ist die
Verwendung von BPQO, als Lésungsmittel der Verwendung der anderen géean

Lésungsmittel vorzuziehen.

3,00

N
o
=)

T

Konzentration [mol (GaFQO,) / | (H,FQ))]
=
[=}
(@)
|

I i I |
200 300 400 500
Temperatur [°C]

Abb. 11: Temperatur-Loslichkeitsdiagramm von GaR®6 molarer (1) und 7.5 molarer (2)
Phosphorsaure [nach Lit87].
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Im fir das Kristallwachstum ginstigen Bereich (aa 450°C) zeigt GaPQin
wassrigen Losungen der Phosphorsaure mit versateadS&aurekonzentrationen zunachst
einen negativen Temperaturkoeffizienten der Lokkdth In so einem Fall spricht man auch
von retrograder Loslichkeit. Mit zunehmender Terap@r wird der Betrag dieses
Temperaturkoeffizienten kleiner, bis ein Minimumr dedslichkeit erreicht wird. Dieses
Minimum der Loslichkeitskurve variiert mit der Kagratration der Phosphorsaure wie in Abb.
11 zu sehen ist. Bei weiterer Erhéhung der Tempesieigt die Loslichkeit dann wieder an.
Kurve 1 dieser Abbildung zeigt die Loslichkeitskervon GaP®in 6 molarer Phosphorsaure
und Kurve 2 in 7.5 molarer Phosphorsaure [Lit8WA].der Abbildung ist zu sehen, dal’ die
Loslichkeit bei gleicher Temperatur steigt, wena Honzentration der Phosphorséaure steigt.

Die aus der Literatur bekannten Ldslichkeitskuryetir86, Pal96, Goi85, Zve94,
Lit87] weichen jedoch bezlglich der Mel3werte voaatter ab, so dal} es notwendig ist,
eigene Loslichkeitskurven zu bestimmen.

Fur die Zichtung von GaR@us der Phosphorsaure gilt flir den Temperatudyerii

dem die Ldslichkeit fur die Kristallzichtung austeend grof3 ist:

Plosung |
Patm

Fur die technische Beherrschung der Ziichtung istFddungsgrad wichtig, der im
Abschnitt 3.1 bereits eingehend behandelt wurdehafd der Isochoren (Linienverlaufe
gleichen Volumens bzw. gleicher Dichte) lasst dielhbekanntem Fullungsgrad der Zustand
im Autoklaven anhand des P-T-Diagramms (falls beKaantnehmen. Zu beachten ist, daf3
ein hoherer Fullungsgrad bei einer Temperaturamgerine grol3ere, und ein geringerer
Fullungsgrad eine kleinere Anderung bedingt, was\lib. 12 deutlich wird. Das System
AlIPO, - 7.58 molare POy ist ein anschauliches und fir unsere Zichtungagedgen gut
vergleichbares Beispiel, da AIRQwie bereits im Punkt 2.2 diskutiert) ebenso wePQ), zu
den lll-V-Analoga von Tiefquarz gehdrt und AIRPOn verschiedenen Konzentrationen
wassriger Losungen der Phosphorsaure vergleicllisiehkeiten hat wie GaPO

Fur den konkreten Fall der GaR®@ichtung im Bereich der retrograden Loslichkeit
ergeben sich die in Abb. 13 schematisch dargestelMdglichkeiten fur das Kristall-
wachstum. Ausgehend von der Temperatur T' und denzKntration ¢’ kann die
Kristallisation des in dem Losungsmittel geldstealli@m(ortho)phosphates erfolgen, indem
die Gleichgewichtskurve Uberschritten wird. Es bege sich prinzipiell zwei verschiedene

Moglichkeiten, GaP@Einkristalle zu zichten.
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Abb. 12: Temperatur-Druck-Diagramm abhangig vom Fillungdgna System AIPQ7.58
molare HPQ, [nachKol82].
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Abb. 13: Schematische Darstellung des ExistenzbereichesKdstlls bzw. der Losung
abhangig von der Temperatur und der Konzentratésngelosten Stoffes.

Geht man von einer untersattigten Losung aus, kierGleichgewichtslinie Kristall-
Losung Uberschritten werden, indem die Konzentnatles GaP©erhoht, oder umgekehrt
die des Ldsungsmittels erniedrigt wird. Letzteraarkzum Beispiel durch Verdampfen des

Losungsmittels hervorgerufen werden. Dabei wirdb adee Konzentration ¢’ des geldsten
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Materials dadurch erhoht, daR dem System Losungdneihtzogen wird. Diese Methode
eignet sich jedoch nicht fur die Zichtung aus wgesr Losungen der Phosphorséure unter
hydrothermalen Bedingungen, da das Wasser uncedie Phosphorsaure, die das Lésungs-
mittel bilden, verschiedene Partialdampfdrucke tkesi und es somit infolge ihrer
inkongruenten Verdampfung zu einer VeranderungZdeammensetzung des Losungsmittels
kommen wuirde. Das wiederum wirde sich auf die cbBkgiten auswirken und so zu
undefinierten Wachstumsbedingungen flhren, was mitirels eines nicht angemessenen

hohen apparativen Aufwandes ausgeglichen werdent&on

Heizun

Kieselglasgefald

00000000000000
00000000000000

Autoklav

Abb. 14: Prinzip des Aufheizverfahrens. Die Gleichgewichtskuwird durch langsames
Aufheizen (= slow heating method) Uberschritten.

Die zweite Moglichkeit zur Uberschreitung des Ghigjewichts besteht darin, die
Temperatur einer gesattigten GaH®@sung langsam zu erhdhen. Dieses Verfahren wird
allgemein als SHT-Methode (slow heating method)elwdmet (Abb. 14). Wenn es in der
Ubersattigten Losung zur Keimbildung kommt, sinkiés Keime ab einer bestimmten Grol3e
zu Boden. Man kann bei dieser Methode auch augplitane Keimbildung verzichten und
statt dessen einen Keimkristall vorgeben. Aus denAbschnitt 3.2 diskutierten Grinden
sollte dieser Keimkristall zur besseren Durchmisghder Losung rotieren. Ein Nachteil der
SHT-Methode ist das erreichbare Gesamtvolumen wieizhtenden Kristalle, das durch die
absolute Loslichkeit des gelosten Stoffes und ddiadh Volumen der Lésung begrenzt wird.
Allerdings ist anzumerken, dal3 wegen der relatikemoLdslichkeiten des GaR@dies keine
wesentliche Einschrankung bezlglich der erreichib#mastallgroRe ist. Jedoch andert sich

bei Anwendung dieser Methode die Wachstumstemperamit fortschreitender
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Experimentdauer, was allgemein als nachteilig férkinkristallziichtung angesehen wird, da
unterschiedliche Kristallbereiche (Spharen) untersehiedenen Kristallisationsbedingungen
entstehen. Diese Methode wird im Rahmen dieser iArbdeshalb vor allem bei der

Umkristallisation des (synthetisierten) GafRulvers und bei der Herstellung von

Keimkristallen verwendet.

2-Zonen-
Heizung

Stahlautoklav

Abb. 15: Prinzip der Temperaturgradientenmethode. Im Fadle retrograder Loslichkeit
mul3 die Keimtemperatur hdoher sein als die Queliepezatur.

Eine weitere Mdglichkeit zur Kristallzichtung ausrd.6sung ist die Anwendung der
sogenannten Temperaturgradientenmethode, audT didethode oder Temperaturdifferenz-
methode bezeichnet (Abb. 15). Mit dieser Methodenki die genannten Nachteile der SHT-
Methode kompensiert werden, indem neben dem Kiiggtibnsbereich in der Losung noch
eine zweite Zone im Zichtungsgefald geschaffen wirder das Gleichgewicht in Richtung
Losung verschoben ist. Deshalb [6sen sich dorhtkdihe Kristalle als Quellenmaterial fur
die Zuchtung auf. Im Falle von retrograder Losliebhknul3 die Temperatur im Bereich der
Auflosung des Quellenmaterials niedriger sein as Wachstumsbereich. Gelangt die
gesattigte Losung in den Kristallisationsbereiah,sie fiir die dort vorliegende Temperatur
Ubersattigt und es kommt zur Kristallisation. Audlei diesem Verfahren kann ein

Keimkristall zum Wachstum vorgegeben werden. Diertdite der Temperaturdifferenz-
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methode bestehen darin, dal’ die Wachstumstempé@tatant gehalten werden kann, und
im Vergleich zur SHT-Methode die erreichbare Kiligi@3e nicht durch das Volumen der
Losung begrenzt wird, sondern nur durch die Masse @uellenmaterials bzw. durch die
GroRRe des Ziuchtungsgefalies.

In Abb. 16 sind Dampfdruckkurven fur die 50%ige%i§e und 85%ige Phosphor-
saure dargestellt. Da die fur die Kristallzichtwagn GaPQ geeigneten Temperaturen Uber
dem Siedepunkt der Phosphorsaure liegen, ist esndéidg, in geschlossenen GefalRen zu
zlichten, um so das Verdampfen des Ldsungsmittelsvezhindern. Entsprechend der

genormten Definitionen liegen also hydrothermaldiBgungen vor.

30
50% ige H PQ [Kir68]
50% ige H PQ(extrapoliert)
—=—75% ige H PQ [Kir68]
. - 75% ige H PQ(extrapoliert)
20| —=—85% ige H PQ [Kir68]
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Abb. 16: Dampfdruckkurven von 50, 75 und 85%iger Phosphwesd._iteraturdaten lagen bis
140°C vor [Kir68]. Fur Temperaturen gré3er als 120urden die Kurven extrapoliert.

Dabei mul3 das Material, aus dem das Zlchtungsdeféfeht, gegen die als Losungsmittel
verwendete Phosphorsaure bei den Zichtungstempamathemisch resistent sein. Deshalb
missen die zur Hydrothermalsynthese verwendeterokfaen mit einem gegen die
Phosphorsaure inerten Material wie zum BeispieltifPlausgekleidet werden [Zve94].
Alternativ zu dieser sehr teuren LOsung konnen gadwegen der relativ moderaten

Dampfdricke auch wesentlich billigere geschlosskieselglasgefale verwendet werden
[Phi93].



- 26 -

Da die AT-Methode als die fir die GaRQ@ichtung am besten geeignete Methode
betrachtet werden kann, sollen nachfolgend die sprarmechanismen fiir verschiedene Félle
diskutiert werden, die aus der unterschiedlicheoh®Ring des aufgepragten Temperatur-
gradienten resultieren.

Ein wichtiger Mechanismus des Materialtransportden Losung in Gegenwart eines
Temperaturgradienten ist die Auftriebskonvekt@mr p (T,c), die durch Dichtegradienten in
der Losung hervorgerufen wird, die wiederum aus tl@rmischen Expansion sowie
Konzentrationsgradienten resultieren. Eine Kenngrdl® die Starke dieser thermischen

Konvektion ist die Grashof-Zahl:

AT L3
NGF - gB—Z’
Vo

wobei g die Erdbeschleunigungd der thermische ExpansionskoeffizienT die
Temperaturdifferenz, L eine fur die Anordnung charaktecisés Lange undv, die
kinematische Viskositat ist. Mit der Grashof-Zahg,Nvird das Verhéltnis der durch die
Temperaturunterschiede hervorgerufenen Auftriebskraft zubuRgskraft ausgedrickt, so
dal3 eine grolRe Grashof-Zahl einer starken Konvektion ectispiEine weitere wichtige
KenngrofRe zur Diskussion der Materialtransportverhaltnissder Losung ist die Prandtl-
Zahl Np,, die eine reine Materialkonstante ist:
A%

Np, = i
Hierbei istAo die mittlere Temperaturleitzahl.pNoeschreibt das Verhaltnis von konvektivem
Warmetransport zu diffusivem Warmetransport [Wil88b].
Fur die im Rahmen der vorliegenden Arbeit durchgefiihrten riitnpate gab es aufgrund
apparativer Vorgaben nur die Moglichkeit der Verwendung seisenkrecht gerichteten
Temperaturgradienten. Unter Bertcksichtigung des positivenrmé&usdehnungs-
koeffizienten der konzentrierten Phosphorsaurelésung egbhun zwei mogliche Anord-
nungen von Keim bzw. wachsendem Kristall und aufzuldsen Quellenmaterial in der
Losung (Abb. 17). Zum ersten gibt es die Moglichkeit, wmfRen einen nach oben, d. h.
entgegen der Erdbeschleunigung gerichteten Temperaturgraderibeipragen. Wegen der
retrograden Loslichkeit im fur die Kristallziichtung gewéamliemperaturbereich, muf3 man
hier bei Anwendung der Temperaturgradientenmethode den Keobenen Teil der Lésung
aufhangen, wahrend sich das Quellenmaterial im unteraeidBe befinden muf3. Das
bedeutet, dal? sowohl der durch die thermische Expansivorgerufene Dichtegradient grad

p (T), als auch der solutale Dichtegradient gmdc) nach unten, das heil3t parallel zur
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Erdbeschleunigungg gerichtet sind. Das hat zur Folge, da3 der gesassaltierende

Dichtegradient in diese Richtung zeigt. Das hatkmmsequenz, dal3 sich in der Lésung eine
stabile Schichtung einstellt. Das heil3t fir den Bak von aul3en aufgepragten nach oben
gerichteten Temperaturgradienten, dafd sich im Zingfsigefal? unter Berlicksichtigung der
axialen Temperaturverhaltnisse keine thermischevikiion einstellt. Im zweiten denkbaren
Fall, in dem der Losung von auf3en ein nach unteiclgeter Temperaturgradient aufgepragt
wird, resultiert sowohl aus dem Einflul3 der theohen Ausdehnung als auch aus solutalen
Einflissen ein Dichtegradient, der nach oben unditdantiparallel zur Erdbeschleunigung
gerichtet ist. Wegen der retrograden Loslichkéitrisdiesem Fall der Keim allerdings unten
anzuordnen und das Quellenmaterial befindet sicbberen Bereich des Ziichtungsgefalles.
Das bedeutet, da3 gradnach oben gerichtet ist. In diesem Fall treten zidaige starke

thermische Konvektionsflisse auf.

grad T 1

p(T) >p(T,) p(T) <p(T)
p(c) >p(c) p(c,) <p(c)

Abb. 17: Verlauf des Dichtegradienten fir die beiden mdgdit experimentellen
Anordnungen (in vertikaler Aufstellung).
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4. Morphologie und Verzwilligung

4.1 Anisotropie der Wachstumsgeschwindigkeiten

GaPQ in der Tiefquarz-Phase kristallisiert ebenso wi@,S'iefquarz in der Kristallklasse 32
(trigonales Kristallsystem). Allgemeine Form der istallklasse 32 ist das trigonale

Trapezoeder.

)
(110)
{hko

(001) '

[010]

N\ (OKI) ,5
(hK) ﬁghhbj,;

XL by (i)

(oo} (180) (hko)

Abb. 18: Flachenlage der allgemeinen Form in der Kristaflke 32, sowie der auftretenden
Grenzformen und speziellen Formen auf der linkeiteSend die schematische Darstellung
eines Kristalls mit den verschiedenen Formen, gepet mit dem Programm Shape [Sha98].

Auftretende Grenzformen sind das ditrigonale Pridme0}, die Rhomboeder {hOI} und
{Okl}, das hexagonale Prisma {100}, sowie die tmgde Dipyramide {hhl}. Mdgliche
spezielle Formen sind das trigonale Prisma {11G} das Pinakoid {001}.

Die Kristallklasse 32 gehort zu den enantiomorphkeistallklassen. Demzufolge
kann GaPQ@in der Raumgruppe P&l oder P21 auftreten, so daf} in Abhangigkeit von der
Orientierung der Schraubenachse die Rechts- bzwksfdarm von GaP@Kristallen zu

unterscheiden sind.
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An gewachsenen GaR@inkristallen wurden nur einige der mdglichen Ferm
beobachtet:

Verschiedene Rhomboeder, das hexagonale Prisma sawiPinakoid. In den meisten Fallen
wurden die Kristalle dabei nur durch das {101}-RHmreder begrenzt [Eng89, Hir91]. Wie
schon aus einfachen Uberlegungen folgt, werdergfeiachsene Kristalle durch die Flachen
mit den geringsten Verschiebungsgeschwindigkeiegrdnzt [Hon58]. Somit folgt, daf} die
{101}-Form die am langsamsten wachsende Formustfollgenden sind verschiedene Unter-
suchungsergebnisse der Wachstumsgeschwindigkeitgn bei der Zichtung von GaRO
Einkristallen aufgelistet, wobeiny die flachenspezifische Wachstumsgeschwindigkeit
senkrecht zur Verschiebungsgeschwindigkeit derhielgbkl) bezeichnet:

* Vi1o1p < Vio11y < Vguozy < Vowooy < Vpoory Mit der SHT-Methode im Temperaturbereich von
150°C bis 260°C bei 5.6 bis 12 molarer Phosphoesfviot00].

* Viooy < Vgoory = 0.1 mm/Tag< Vpigy = 0.2 mm/Tag mit deAT Methode im Temperatur-
bereich von ungefahr 200°C mit 15 molarer Phospghwes[Coc93].

* Vg1o0p = 0.07 mm/Tagk Viaiep = 0.14 mm/Tags Vo = 0.27 mm/Tag mit der SHT-Metho-
de im Temperaturbereich von 210°C bis 240°C mito®aner Phosphorsaure [Hir91].

* V1013 = 0.06 mm/Tagk Virozy = 0.07 mm/Tag Vgioop = 0.1 mm/Tag Vypo11; = 0.13 mm/Tag

< Vjo1z3 = 0.14 mm/Tag mit deAT Methode im Temperaturbereich von ungefahr 350%C m
15 molarer Phosphorsaure [Zve94].

Da diese Literaturwerte zum Teil stark voneinandéxweichen, und sogar im
Widerspruch zueinander stehen, wurde es notwerglggne Untersuchungen uber die
Wachstumsgeschwindigkeiten von GaR®Phosphorsaure anzustellen.

Aus dieser starken Anisotropie der Flachenwachgyasthwindigkeiten resultiert die
Schwierigkeit, groR3e Einkristalle zu zlichten, débstein Fallen, in denen relativ schnell
wachsende Flachen als Keime vorgegeben werdem saui kurzer Zeit der Kristall wieder
durch das {101}-Rhomboeder begrenzt wird. Die 2wt zum Erreichen dieses Zustands ist
jedoch von der Gré3e der urspringlichen Flachenesean der relativen Lage zu den {101}-
Flachen abhangig.

Da nur die am langsamsten wachsenden Flachen dstalkKbegrenzen, lassen sich
alle prinzipiell mdgliche Wachstumsrichtungen nand beobachten, wenn als Ausgangsform
eine geometrische Form gewahlt wird, die die Glegkchtigung aller Wachstumsrichtungen
garantiert. Dies ist bei einer Kugel als Ausgangsfoder Fall. Ebenso wie die
Kristallzichtungsexperimente werden die Kugelwaamsexperimente mit der Hilfe der im

Punkt 3.3 diskutierten Zichtungsmethoden durchgefikugelwachstumsexperimente sind
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ein sehr informativer Bestandteil der Kristallziioly, da sie den Ursprung der als
Wachstumsform zu beobachtenden Tracht offen leg@sg2]. Das Kugelwachstum kann

makroskopisch durch eine Parallelverschiebung vatbaer Flachen beschrieben werden.
Das Wachstum einer einkristallinen Kugel kann amsd@-Stranski-Modell vereinfacht

dargestellt werden, das die molekularkinetischeofibedes Kristallwachstums begriindet
hatte. Das Kugelwachstumsexperiment wird stark gien Realstruktur der einkristallinen

Kugel beeinfluRt. Wird eine unvollstandige Schicnifgefillt (laterales Wachstum), so

erfolgt das mit einer sehr geringen Aktivierungsgie (hohe relative Bindungsenergie
entsprechend der Halbkristalllage). Beim Beginreeimeuen Schicht ist die aufzubringende
Aktivierungsenergie wesentlich hoher (2-dimensiendflachenkeimbildung). Hat die

Kristallkugel nun Bereiche geringer strukturellezriéktion, so werden neben der Flachen-
keimbildung zusatzliche Anlagerungsméglichkeitent rgieringerer Aktivierungsenergie

geschaffen, die den Erfolg des Experiments gefahrdeshalb ist eine mdglichst hohe
Perfektion der Ausgangskristalle Vorraussetzungeftirerfolgreiches Experiment. Grundlage
fur Durchfihrung und Auswertung unseres Kugelwagahsexperimentes ist der Artikel Uber
das Wachsen einer Kugel aus Bergkristall, der Gag¥@kturell und auf3erlich sehr ahnlich
ist [Nac48].

4.2 Verzwilligung

4.2.1 Verzwilligung nach dem Dauphiné-Gesetz

Das zwillingsbildende Element ist im Fall des DangkzZwillings (Zwilling nach [001]) eine
zweizahlige Drehachse, die parallel zur dreizahliggauptachse gerichtet ist (Abb. 19).
Deshalb kann man sich die Entstehung des Zwillingsh [001] so vorstellen, dal3 zwei
Kristalle des gleichen Drehsinns (also zwei Kristaler Links- bzw. zwei der Rechtsform)
um 180° parallel zur dreizahligen Drehachse gegegserdreht sind, wobei beide Kristalle
den gleichen Ursprung haben. Abb. 20 zeigt eineh tlem Dauphiné-Gesetz verzwillingten
Kristall und das entsprechende Modell. Das aufliden Seite der Abbildung dargestellte
Rhomboeder ({101}-Form) begrenzt den unverzwillengtKristall, wahrend ein zweites
Rhomboeder der gleichen Form, das jedoch um 1808ienhangsachse gedreht ist, das fur

den Dauphiné-Zwilling typische Bild mit den eingaspgenen Ecken ergibt. Die
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abgebildeten Realkristalle sind sehr stark angedtat sie beim Abkihlen wegen der

retrograden Loslichkeit oberflachlich angeldst veard

[Q.():} ],..
. o A ® '[Of()]
[100]" s

Abb. 19: Stereogramm eines Zwilling nach [001] in der Kaiklasse 32 in der allgemeinen
Form. Die Flachen der beiden durch die zwillingsbilde zweizahlige Achse ineinander
Ubergefihrten Zwillingsidividuen sind jeweils grgezeichnet.

Aus der Literatur ist bekannt, dal3 der Zwilling maf001] nur wahrend der
Keimbildung entsteht [Eng89]. Da umgekehrt bei spoar Keimbildung sowohl nach [001]
verzwillingte Kristalle entstehen, als auch solctie diesen Defekt nicht aufweisen, kann
diese Verzwilligung durch Vorgabe von Keimkristallalie nicht nach dem Dauphiné-Gesetz
verzwillingt sind, vermieden werden. Diese Keimenkén aus spontan entstandenen
Kristallen ausgewahlt werden [Bar99b].

Der Nachweis dieses Zwillings kann rontgenographiserfolgen, da das
zwillingsbildende Element der nach [001] verzwijien Kristalle nicht Bestandteil der Laue-
Symmetrie ist. Damit sind z. B. die Reflexe hOl un@ symmetrisch nicht dquvalent und
haben deshalb verschiedene Strukturfaktoren:

F (hol)# F (hol) .
Daraus resultiert eine Mdglichkeit, nach [001] weiilngte Kristalle von unverzwillingten
Kristallen zu unterscheiden, da zum Beispiel romtgeographische Aufnahmen im Falle des
nach dem Dauphiné-Gesetz verzwillingten Kristaéé der Verwendung geeigneter Reflexe

einen Domanenkontrast zeigen. Das heil3t, da} deidBedes einen Zwillingsindividuums
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mit einer hohen Intensitit reflektiert, wahrend dandere Bereich die einfallende
Rontgenstrahlung mit einer geringeren Intensitééksert [Eng89].

Abb. 20: Schematische Darstellung und Realkristall einesicd)t nach [001] verzwillingten
GaPQ-{101}-Rhomboeders bzw. b) nach [001] verzwillingt&aPQ-{101}-Rhomboeders.

4.2.2 Verzwilligung nach dem Brasilianer-Gesetz
Im Falle des nach dem Brasilianer-Gesetz verzwién Kristalls (Zwilling nach (110);
Inversionszwilling) ist das zwillingsbildende Elemeeine Spiegelebene, die senkrecht zu

einer der drei zweizdhligen Achsen orientiert &s0 parallel zur dreizahligen Hauptachse
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verlauft. In Abb. 21 ist das Stereogramm eines mhekem Gesetz verzwillingten Kristalls in
der allgemeinen Form abgebildet. Die grau eingémeiten Flachenpole sind diejenigen, die

durch Anwendung des zwillingsbildenden Elementstehen.

[100]

Abb. 21: Stereogramm eines Zwillings nach (110) in der tidtiklasse 32 in der allgemeinen
Form.

Die dis-Tensorkomponente von GakP@ndert in Abhéangigkeit von der Schrauben-
achse ihr Vorzeichen. Das bedeutet, daf} der peaoische Effekt durch das alternierende
Auftreten von lamellenférmigen Bereichen mit untlisdlichen Polaritaten teilweise oder
vollstandig kompensiert wird. Aus diesem Grundestfir technische Anwendungen wichtig,
dalR3 keine nach (110) verzwillingte Bereiche im Blgistall vorhanden sind.

Eine wichtige Eigenschaft zur Identifizierung deach dem Brasilianer-Gesetz
verzwillingten Bereiche in GaRQst die optische Aktivitat der Kristalle. DurchedExistenz
von inversionsverzwillingten Bereichen wird der gt der optischen Aktivitat verringert, da
die zu den beiden Zwillingsindividuen gehdérenderrel®Bde die Polarisationsebene des
einfallenden Lichts in unterschiedliche Richtungiahen. Im Gegensatz dazu wird in nicht
nach (110) verzwillingten Kristallen die Polarigaisebene des einfallenden Lichts beim
Durchgang durch den Kristall in allen Bereicherdia gleiche Richtung gedreht. In Abb. 22
ist der Strahlengang in einem optisch aktiven ldfisschematisch dargestellt. Stehen in
einem Polarisationsmikroskop Analysator und Paddois senkrecht zueinander, so kommen
durch den Analysator keine Lichtwellen durch, welen Kristall optisch nicht aktiv ist. Bei

einem optisch aktiven Kristall hingegen wird dieh@mngungsebene einer einfallenden linear
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polarisierten ebenen Welle um den Win&ejedreht, so dal3 ein Betrag, der vom Drehwinkel
o abhangt, durch den Analysator hindurchkommt. Bedm gegebenen Kristall ist der Dreh-
winkel abhéngig von der Dicke des Kristalls, derlfdange sowie der Durchstrahlrichtung
[Hec89, Rie88].

Nach (110) verzwillingte Bereiche geziichteter GaR@stalle kdnnen im Polari-
sationsmikroskop also mit der Hilfe eines auftrdemHell-Dunkel-Kontrasts von nicht nach
(110) verzwillingten Bereichen unterschieden werddierfir sind Kristallschnitte senkrecht
zur [001]-Achse besonders geeignet, da fir diesdhdie optische Aktivitat nicht von der

Doppelbrechung uberlagert wird.

Analysator
L 4

e \Polarisator
einfallender Strahl

Abb. 22: Drehung der Schwingungsebene in einem optischieaktViedium.

Mit rontgenographischen Methoden hingegen kdnnenergionsverzwillingte
Bereiche nicht identifiziert werden. Durch das #wgsbildende Element werden hkl Reflexe
in hkl Reflexe bzw. deren symmetrisch dquivalente tib&hgefin diesem Fall erhalt man

keinen Domanenkontrast.
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4.2.3 Nachweis der Verzwilligung durch Atzuntersuchungen
In Abb. 23 sind die fiir die weiteren Uberlegungeohtigen kristallographischen Richtungen

und Flachen im trigonal-hexagonalen System darlifeste

(190).
(110), | @10
_ ooty / |
(0T0), _‘ | e (110)
e \ |/ dn
ot S |
(170)e | (0? 2l 45202
\ [001]=Z '[010]
- fatn SN
(1T0)* | -+ (010)
| . oy [120] =Y
(21 0)» . | (01 10)

[100]=X  (100)

Abb. 23: Stereogramm im trigonal-hexagonalen System mit fdemlie Atzuntersuchungen
wichtigen Achsen und Flachen.

Atzuntersuchungen sind eine Moglichkeit, beide Méitigungsarten gleichzeitig zu
bestimmen.

Mit einem geeignetem Atzmittel kénnen an Durchstofigpen von Versetzungen an
der Kristalloberflache Atzgruben erzeugt werderesBi haben eine charakteristische Form,
die die Symmetrie der betreffenden Kristallobetiaviderspiegelt. Deshalb kénnen diese
Atzgruben zur Bestimmung der Kristallsymmetrie ngezogen werden. Die Atzgruben
entstehen durch bevorzugte Lochkeimbildung an derclidtoB3punkten von Versetzungen
aufgrund der erhohten Energie des VersetzungskdDasnit eine definierte Atzgrube
entstehen kann, missen die Geschwindigkeiten dveiegzange miteinander koordiniert sein.
Zum einen die der Lochkeimbildung an der Versetzuligy des vom Lochkeim ausgehenden
lokalen Abbaus von Bausteinschichten in terrassemfien Stufen, und die der negativen
Verschiebung der Flachen. Wesentlich ist, dal} derdle Abbau der Bausteinschichten

langsamer vor sich geht, als dies normalerweise Faddr ist. Bewirkt wird das durch
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Komponenten des Atzmittels, die bevorzugt an dem voochkeim ausgehenden Stufe
adsorbiert werden und deren Abbau hemmen. Fir di®sggang gibt es keine generell
gultige Vorgehensweise, sondern das jeweils getgdézmittel mul® zunachst (durch

Ausprobieren) ermittelt werden [Boh95].

Z

<

Z Y
R L L XR XR XL

Abb. 24: Idealisierte Atzfiguren fur Si@Tiefquarz auf Oberflachen senkrecht zur X-, Y- und
Z-Achse [Cad64].

Z

Yo o Y Xe T X0 X0 T X
Z

Y Y., X

Der Ausgangspunkt fiir weitere Uberlegungen sindligierte Atzfiguren bei SiQin der
Tiefquarzform [Cad64], die qualitativ auf die Tiefyz-analoge Modifikation von GakO
Ubertragen werden kdnnen, da beide Kristalle dieclge Punktgruppensymmetrie besitzen. In
Abb. 24 sind idealisierte Atzfiguren fur Linksquawad Rechtsquarz auf Oberflachen senk-
recht zur X-, Y- und Z-Achse dargestellt. Die jelweienkrecht zur Zeichenebene gerichtete
Achse zeigt in der oberen Zeile in die Richtung Bewachters und in der unteren Zeile vom
Betrachter weg. Die Atzfiguren von Linksquarz sjedveils links von der eingezeichneten
vertikalen Achse und fir Rechtsquarz rechts dawargastellt. Das Symbol Xbezeichnet die
positive Richtung der X-Achse fir Linksquarz undce dinderen Richtungen die jeweils
analogen positiven Richtungen. Die Atzfiguren abE@lachen senkrecht zur X-Achse haben
unterschiedliche Geometrien, abhangig davon, olpagtive oder negative Richtung zur X-
Achse betrachtet wird. Es wird deutlich, dal3 did¢tse eine polare Achse ist. Im Gegensatz
dazu haben die Atzfiguren auf Oberflachen senkrecint Y- bzw. Z-Achse den jeweils

gleichen Habitus, unabhéngig davon, ob die posidiker negative Richtung betrachtet wird.



- 37 -

Das ergibt sich aus der fehlenden Polaritdt didg®ehtungen infolge der zweizahligen
Rotation.

Es werden nun Oberflachen in Bezug auf die beidégliohen Zwillingsarten, also
Zwilling nach [001] und Zwilling nach (110) betrdeh In allen dieser drei Abbildungen
(Abb. 25 — 27) sind die Atzfiguren der beiden ustiiedlichen Individuen jeweils schwarz
bzw. grau markiert. Auf der linken Seite von Abbifd) 25 sind idealisierte Atzfiguren auf

einer Flache senkrecht zur X-Achse eines nach dempBiné-Gesetz verzwillingten

Kristalles abgebildet. Die schwarzen Atzfigurendsijene auf einer(210) -Linksquarz-

Flache, die grauen solche auf ein@10) -Linksquarz-Flache. Im Falle der Verzwilligung

nach dem Dauphiné-Gesetz konnen beide Atzgrubentgpf einer Oberflaiche beobachtet
werden, da die zweizdhlige Drehachse das zwillitdgsibde Element ist.

Auf der rechten Seite von Abb. 25 sind idealisiétzfiguren dargestellt, die im Falle
der Verzwilligung nach dem Brasilianer-Gesetz ante Flache senkrecht zur X-Achse zu
sehen sind. Analog zur linken Seite sind die ideatien Figuren der beiden Zwillings-
individuen mit unterschiedlicher Farbe markierte Diestrichelten Linien zeigen den Verlauf

der Spiegelebenen als das zwillingsbildende Elementliesem Fall ist nur ein Typ von
Atzgruben auf eine(210) -Oberflache zu sehen.

Das heil3t, da3 die beiden moglichen Verzwilligungsaauf Flachen senkrecht zur
X-Achse beim Si@Tiefquarz anhand der Atzgruben unterschieden wekdanen. Im Falle
des Zwillings nach [001] sind zwei verschiedenel@niypen auf geédtzten Flachen senkrecht
zur X-Achse zu sehen, namlich schmale, zweizéhhystereseschleifen einerseits und
Parallelogramme andererseits. Im Gegensatz daawfgtlachen von nach dem Brasilianer-
Gesetz verzwillingten Kristallen nur jeweils einz8tubentyp vorhanden, also entweder
Hystereseschleifen oder Parallelogramme.

Auf der linken Seite von Abb. 26 sind idealisieftzgruben auf Flachen senkrecht

zur Y-Achse (also Flachen, die zur {100}-Form gedrreines nach [001] verzwillingten
Kristalls abgebildet. Die schwarzen Atzgruben gehdzur (010) -Flache und die grauen zur

(010)-Flache, wobei beide zur Linksquarzform gehomslle Atzfiguren haben die gleiche
Geometrie, wobei die Atzfiguren der beiden Indieduum 180° parallel zur Hauptachse
verdreht sind.

Auf der rechten Seite von Abb. 26 ist der nach drasilianer-Gesetz verzwillingte
Kristall dargestellt. Die schwarzen Atzgruben saaf einer (010)-Si@Linksquarz-Ober-
flache und die grau markierten Atzgruben auf ei(@t0)-Rechtsquarz-Oberflache. Die

gestrichelte Linie beschreibt den Verlauf der Spielgene.
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Auf Oberflachen senkrecht zur Y-Achse kdnnen albenso wie auf Oberflachen
senkrecht zur X-Achse die beiden Zwillingsartenewsthieden werden, da das jeweilige

zwillingsbildende Element auf der geéatzten Obehierkennbar ist.

Links- Links-

Quarz | i Quarz |
(210) | . (210) |

N
J
N
J

N
J!
N
J|

C _J

Abb. 25: Idealisiertes Atzbild einer Tiefquarz-Flache seckt zur X-Achse fir einen nach
dem Dauphiné-Gesetz (linke Seite) und einen nach Beasilianer-Gesetz verzwillingten
Kristall (rechte Seite).

i Links- Links-
i Quarz | i Quarz
(010) | i (010)

Abb. 26: Idealisiertes Atzbild einer Tiefquarz-Flache seakt zur Y-Achse (= (010)) fur
einen nach dem Dauphiné-Gesetz (linke Seite) umenenach dem Brasilianer-Gesetz ver-

zwillingten Kristall (rechte Seite).
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In Abb. 27 sind idealisierte Atzgruben auf eine@XPFlache eines nach dem Dauphiné-
Gesetz (linke Seite) verzwillingten bzw. nach demaddianer-Gesetz (rechte Seite) ver-
zwillingten Tiefquarz-Kristalls. Im Falle des Daupé-Zwillings sind die Atzfiguren der
beiden Zwillingsindividuen um 180° verdreht, wohaggn im Falle des Zwillings nach (110),
auf der rechten Seite dargestellt, die verschieueddentierungen der Atzgruben durch
Spiegelebenen als zwillingsbildendes Element zdst&knmmen.

Wegen der Dreizahligkeit der Atzgruben erscheine éJnterscheidung der beiden

Zwillingsarten auf {001}-Flachen schwierig.

M
Links-Quarz Links-Quarz;

Abb. 27: Idealisiertes Atzbild einer Tiefquarz-Flache seckt zur Z-Achse (= (001)) fiir
einen nach dem Dauphiné-Gesetz (linke Seite) unénenach dem Brasilianer-Gesetz
verzwillingten Kristall (rechte Seite).

Da SiQ-Tiefquarz die gleiche Punkt- und Flachensymmeteé wie die Tiefquarz-
analoge Phase des GapP@rwartet man bei den Atzuntersuchungen an Ga®iStallen
auch das gleiche Ergebnis. Deshalb erscheinen #tauthungen an geziichteten Kristallen

sinnvoll, um Informationen Uber die Orientierungdudaufigkeit der verzwillingten Bereiche

zu erhalten.
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5. Experimente

5.1 Loslichkeitsuntersuchungen

Aus der Literatur sind einige wenige Ldslichkeitsken von GaPQin H3PQ, verschiedenster
Konzentrationen bekannt [Goi85, Hir86, Lit87, CocZ4e94, Mot00, Yot01], die jedoch
zum Teil stark voneinander abweichen. Deshalbegstnotwendig, eigene Loslichkeits-
untersuchungen anzustellen. Diese wurden mit deflogungsmethode bzw. mit der
Kristallisationsmethode durchgefihrt.
Der prinzipielle Versuchsaufbau zur Ermittlung ddrdslichkeitskurve nach der
Auflosungsmethode ist in Abb. 28 dargestellt. Fig dntersuchungen wurden dickwandige
Kieselglasampullen verwendet, die aus Kostengrindiederverwendbar sind. Es wurden
deshalb zwei Kieselglas-Ampullenhalften (Wandstagkenm), die einen Offnungsdurch-
messer von 14 mm haben, mittels eines Federsysteismmmengepresst. Zwischen den
beiden Ampullenhalften war ein  PTFE-Dichtungsribgfestigt. Die GaPgXKristalle
befanden sich auf einem feinmaschigen Pt-Siebadasnem PTFE-Ring befestigt war. Der
PTFE-Ring wurde in eine Kieselglas-Ampullenhéalfte esngeklemmt, dal’ die Kristalle vor
Versuchbeginn und wahrend des Aufheizens keinertakormit der Phosphorsaure hatten.
Nachdem die Versuchstemperatur erreicht war, kodetegesamte Ofen um 90° in die
Horizontale gekippt werden. Wéahrend des Versuchsile man den gesamten Autoklaven
entlang der Langsachse rotieren lassen, so dafh dliese erzwungene Konvektion der
Auflosungsvorgang beschleunigt und der Gleichgetsinistand dadurch schneller erreicht
wurde. Vor dem Abkihlen wurde der Autoklav in dieriikale zurlickgestellt, so daf’ die
noch nicht aufgeldsten Kristalle beim Abkthlen legirKontakt mit der Saure hatten, da sie
sich bedingt durch die retrograde Loslichkeit adgelind so das Ergebnis verfalscht hatten.
Aus der Differenz zwischen der eingewogenen MasgseKdistalle und der Masse der nach
Versuchsende nicht geldsten Kristalle errechneté slie Ldslichkeit fur die jeweilige
Versuchstemperatur. Vor jedem Versuch wurde dieagerDichte der 85%-igen Phosphor-
séure bestimmt.

Die maximal erreichbare Versuchstemperatur wurddtndurch das Heizsystem,
sondern durch die eingesetzten PTFE-Ringe begreiezthur bis zu Temperaturen von

maximal 250°C eingesetzt werden konnten, da siehbéeren Temperaturen zu flieRen



-41 -

begannen. Das Material PTFE musste verwendet wediemlie Dichtungsringe chemisch
inert gegen das Losungsmittel sein mussten.

Bei der Kristallisationsmethode wurde eine bei X30°C gesattigte oder auch leicht
untersattigte Losung verwendet. Wegen der retragradislichkeit fiel beim langsamen
Aufheizen (5 K/Tag) kristallines GaR@us, wobei der Versuchsaufbau bis auf das beedies
Methode Uberflissige Pt-Sieb identisch war mit déensuchsaufbau fir die Auflosungs-
methode. Da mit der Kristallisationsmethode Vergubki Temperaturen von bis zu 280°C
durchgefiihrt wurden, war es notwendig, auf abgestdene, dickwandige Kieselglas-

ampullen zurtickzugreifen.

Beginn und Ende des Versuchs Wahrend des Versuch

PTFE-Ring mit Pt-Netz

PTFE-Dichtungsring Rotation um die
Kieselglasampulle Langsachse

GaPQ -Kristalle .
Losung

Abb. 28: Prinzipieller Versuchsaufbau der Loslichkeitsustiehungen nach der Auflésungs-
methode.

5.2 Zichtungsanordnung

Fur die Zuchtung von GaRGsind zwei Zichtungsmethoden angewendet worden. Die
Zichtung nach der SHT-Methode und nach der Temyeliferenzmethode. Das Prinzip

von beiden Methoden ist im Abschnitt 3.3 ausfuhrtiiskutiert worden.
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Bei der Temperaturdifferenzmethode wurden Zwei-Ze@éen verwendet. Als
Zuchtungsgefal3e dienten dickwandige Kieselglases#tipn, die mit einem kombinierten
PTFE-Feder-Mechanismus gedichtet waren und sichSatgerheitsgriinden in Autoklaven
befanden. Die Kieselglasrezipienten haben einenudffsdurchmesser von 4 cm und eine
Innenhdhe von 20 cm. Die maximale Zichtungstemperatirde wiederum durch den PTFE-
Dichtungsring auf Temperaturen von maximal 250°Qréezt. Der Keim, der durch eine
Magnetkupplung wahrend des Zichtungsexperimeniertroterden konnte, wurde an einem
0.1 mm dicken Pt-Draht aufgehangt. Der schematis@nsuchsaufbau wurde bereits in Abb.
15 dargestellt. Zusatzlich zur gezeigten Abbildwvigd allerdings noch ein Kieselglasbaffle
mit einem Offnungsquerschnitt von 50% eingesetzt.

Bei der SHT-Methode wurden Ein-Zonen-Ofen verwendBer schematische
Versuchsaufbau ist in Abb. 14 dargestellt. Der emete Regler lieR eine minimale
Anderungsrate der Solltemperatur von dT/dt = 0.0l Ku. Der verwendete Dichtungs-
mechanismus war ebenfalls ein kombinierter PTFEeF&techanismus. Als Zichtungs-
gefalRe wurden Kieselglasgefale verschiedener Gugifdendet. Zum einen Gefalie wie sie
bei der Temperaturdifferenzmethode verwendet wyrded zum anderen Gefal3e mit einem
Offnungsdurchmesser von 10 cm und einer Innenhdre ebenfalls 10 cm. Die Keime
wurden wiederum mit einem 0.1 mm dicken Pt-Dralig@léngt. Bei der SHT-Methode war

ebenfalls eine Keimrotation moglich.

5.3 Charakterisierung der gezuchteten Kristalle

Die  gezichteten Kristalle  wurden mit Hife  von  Amtersuchungen,
polarisationsmikroskopischen und réntgentopograjieis Methoden charakterisiert.

Die Atzuntersuchungen wurden im offenen Systemlhetiinrt. Als Atzmittel wurde
85%ige Phosphorsaure verwendet. Die Versuchstebapdratrug ungefahr 130°C. Die zu
untersuchenden Flachen wurden réontgenographisent@nit, planparallel geschliffen und
anschlieRend mechanisch poliert (DiamantpoliturOt&s um KorngroRRe). Die Atzdauer war
abhangig von den zu untersuchenden Flachen. Sregbetvischen 30 Sekunden und 7
Minuten.

Bei den polarisationsmikroskopischen Methoden wairdevei Durchlichtmikroskope der

Firma Leitz und ein Auflichtmikroskop der Firma Zsiverwendet.
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An rodntgenographischen Methoden wurde neben der e-Methode, die
standardmaRig verwendet wurde, um unterschiedli€hstallflachen zu orientieren, die
Rontgentopographie nach der Berg-Barrett-Methodgwandet [Ber34, Bar52] (Abb. 29).
Dabei wurde Co K Rontgenstrahlung (Fe-Filter) verwendet, die aksitbs Parallelstrahl-
bindel von einem in der Einfallsebene liegendeitti8tkus ausging. Um scharfe Bilder zu

erhalten, musste die Divergenz der Strahlung mieller-Blenden eingeengt werden.

Blende

" __,

i >

Strich-
fokus

Film

Abb. 29: Prinzipieller Aufbau der Réntgentopographie natdm Berg-Barrett-Verfahren
[Ber34, Bar52].
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6. Ergebnisse und Diskussion

6.1 Loslichkeit von GaPQ in wassriger Losung der Phosphorsaure

Von den aus der Literatur bekannten Ldslichkeite&nr{Goi85, Hir86, Lit87, Coc94, Zve94,
Mot00, Yot01] wurden nur die Ldslichkeitskurven vpfot01] sowohl nach der Auflésungs-
als auch nach der Kristallisationsmethode ermitfldtioch weichen in der genannten Arbeit
die nach den beiden Methoden flr 85%-ige Phosphas&15 M) ermittelten
Loslichkeitskurven bei niedrigeren Temperaturerr sark voneinander ab und nahern sich
erst bei hdéheren Temperaturen an einander an (BB). Da dieses Verhalten aus
thermodynamischer Sichtweise nicht zu erklarerksinten diese Ldslichkeitskurven fur die
GaPQ-Einkristallziichtung nicht Gbernommen werden. Déskairden in Abhangigkeit von

der Saurekonzentration und der Temperatur eigeskcbiieitskurven bestimmt.

1,44 " m Auflosungskurve nach [Yot01]

' e Kiristallisationskurve nach [YotO1]

o —_ -
‘o fe) IN)
| 1 |

Loslichkeit [mol / 1]

o
(o))
1

o
N
|

¥ I " | . I , | ¥ ] . I . I > I y 1
100 120 140 160 180 200 220 240 260 280
Temperatur [°C]
Abb. 30: Loslichkeitskurven fiur 15 M kPO, mit den Werten aus [Yot01].
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6.1.1 GaPQ-Loslichkeit in 85%-iger H3PO,4 in Abhangigkeit von der Temperatur

Die nach der Auflosungsmethode ermittelte Losliciskerve mit 85%-iger Phosphorséure
(15 M) als Loésungsmittel ist in Abb. 31 dargesteliin wichtiges Ergebnis ist, da’ die
Loslichkeit von GaP@in 85%-iger Phosphorséure bei niedrigen Tempezattetrograd ist,
das heif3t, dal3 in diesem Bereich der Temperatuikieet der Loslichkeit negativ ist. Das ist
in Ubereinstimmung mit den im Abschnitt 3.3 abgedtien Literaturkurven. Bei ungefahr
230°C steigt die Loslichkeitskurve wieder an. les#im Temperaturbereich beginnt jedoch
das verwendete Dichtungsmaterial (PTFE-Ring) &#n, so dal3 das Zuchtungsgefal’ nicht
absolut dicht ist. Es ist daher bereits bei derr@3dglessung etwas Wasser ausgetreten, und
die Konzentration der Phosphorsaure hat sich iefalgssen erhoht. Die fiur Uber 230°C
ermittelten Messpunkte sind somit fur die Loslidhidaurve mit 15 M HPQO, nicht zu

verwenden.

0,95+ = Auflésungsmethode (15 M)

0’90‘@ o Auflosungsmethodex( 15 M)

0,854
HH

— 0,80
0,75- %@4

0,704 -
0,654 H

! 1
gi @%%@ e
0250-: %%@4@*@@

LGslichkeit [mol/

I ! I ! I ! | ! I
160 180 200 220 240
Temperatur [°C]
Abb. 31: Loslichkeit von GaP@Q

In der Abb. 32 ist die nach der Kristallisationshuete ermittelte Loslichkeitskurve
der nach der Auflésungsmethode ermittelten Kurvebb(A31) gegentbergestellt. Die
Auflosungs- und Kristallisationskurven stimmen imatiRnen des Messfehlers anndhernd
Uberein. Die Messpunkte der Kristallisationskurwed sgegentiber den Messpunkten der
Auflésungskurve aus thermodynamischen Grinden stgtas hoher. Erhoht man bei der
Kristallisationsmethode ausgehend von einer gegsattiLosung die Temperatur, so wird

wegen der retrograden Ldslichkeit das Gleichgewmhischen fester und flissiger Phase
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Uberschritten. Es fallt aber nicht sofort und spantie neue Phase aus, sondern es bleibt die
Ausgangsphase, also die flissige Phase, zunacbistimeeinem metastabilen Zustand der
Ubersattigung erhalten. Erst bei hinreichend grafimrschreitung des Gleichgewichts bilden
sich kleine GaP@Kristallpartikel. Dieser metastabile Uberséttigebgreich ist der
sogenannte Ostwald-Miers-Bereich [Wil88a]. Die Eetig dieses Bereiches ist die Erklarung
daflr, dal? die Loslichkeitskurve nach der Kristalionsmethode gegentiber der Auflosungs-
methode geringfligig erhdht ist. Der gleiche Effeltt umgekehrten Vorzeichen trifft auch fr
den Auflésungsprozeld zu. Kristallisation wie Autldg erfordern jeweils eine Abweichung
vom thermodynamischen Gleichgewicht. Beide Abwengan addieren sich zu einer
systematischen Differenz zwischen der Kristallmasi und der Auflosungskurve. Des-
weiteren sind bei der Kristallisationsmethode disgefallenen Kristalle statistisch verteilt im
gesamten Ziuchtungsgefald. Wird nun bei einer besgémnTemperatur ein Experiment
durchgefuhrt, so lésen sich die ausgefallenen &lkéstbeim Abkihlen wieder etwas an.
Dieser Effekt ist umso stéarker, je hoher die Venstemperatur war. Durch diesen Effekt
wird bei der Kristallisationsmethode eine héherslioikeit vorgetauscht. Das bedeutet, dal3

der Fehler zu niedigeren Loslichkeiten hin grof3ed w

1.0

m Auflésungskurve

o
0o
-

L éslichkeit [mal/l]
o
N
]
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160 180 200 — 220 240 260 = 280
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Abb. 32: Ldslichkeit von GaP@in 85%-iger (= 15 molarer) Phosphorsaure. Die ndeh
Kristallisationsmethode ermittelten Messpunkte gnau, die nach der Auflosungsmethode
ermittelten Punkte schwarz markiert.
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FUr Temperaturen Uber 230°C steht nur die Kurve Héslichkeitsdaten nach der
Kristallisationsmethode zur Verfigung, da bei diesdlethode abgeschmolzene
Kieselglasampullen verwendet wurden, die auch bbeh Temperaturen einsetzbar waren.

Das Minimum der Ldslichkeitskurve wurde deshalb der Kristallisationsmethode
ermittelt. Es befindet sich bei ungefahr 260°C. Bamperaturen Uber 260°C ist der
Loslichkeitskoeffizient von GaPQn 85%-iger Phosphorsaure positiv. Allerdings stiedi
Temperaturen oberhalb des Minimums nur ein Mesdp{loak 278°C) zur Verfugung. Jedoch
wird dieser Messpunkt durch Zichtungsexperimentd mker Temperaturgradientenmethode
bestatigt, bei denen Kristalle gewachsen sind, sitd im kalteren Bereich (275°C) des
Zuchtungsgefal3es befunden haben, wahrend das Quatkerial im heiReren Bereich
(285°C) aufgelost wurde.

0.9 &
1 = 85%-ige H PQ
0.8 s A 75%- ige H PQ
50’7_' @@ ® 50%- ige H PQ
ol L @@
£ o6- - @@
= @
% 0,5 S @@@@
3B 0.4 A
— A
0,34
: &=
0,2 o
e

] ! | ! ] ] ! ] ! ] ! ] ! ]
160 170 180 190 200 210 220 230
Temperatur [°C]

Abb. 33: Loéslichkeit von GaP@ in 85%-iger, 75%-iger und 50%-iger Phosphorsaure,
ermittelt nach der Auflosungsmethode.

6.1.2 Loslichkeit in Abhéangigkeit von der BPO4-Konzentration

Um den EinfluR der Konzentration der Phosphorsdufedie Léslichkeit von GaPOzu
untersuchen, wurden Messungen mit geringerer Kdretém (75% bzw. 50%) durchgefiihrt.
Da es hier aber nur um Tendenzen ging, wurden eweils wenige Punkte fur die

Loslichkeitskurve ermittelt. Aus diesen Messungearigdn Aussagen zur Tendenz des
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Lésungsverhaltens im Parameterfeld Temperatur-&éanzentration-Dampfdruck und fihren
somit zu einer Vervollstandigung der bisher ermate Ergebnisse. Die Ldslichkeitskurven
wurden in beiden Fallen mit der Aufloésungsmethodwitéelt. Dartiber hinaus ist aber zu
beachten, dal3 sich wegen des gegentber der 85%Sigere erhohten Gleichgewichts-
Dampfdrucks fur die 75%-ige Phosphorséaure eine Beatprobergrenze von ungefahr 220°C
und fur die 50%-ige Saure von etwa 190°C fur digodfsmente ergibt. Ergebnis dieser
Untersuchungen ist, dal3 sich die Léslichkeit voPGamit sinkender Saurekonzentration
stark erniedrigt (Abb. 33).

6.1.3 Konsequenzen flr die Einkristallziichtung von GaP©

Im Abschnitt 6.1.2 ist deutlich geworden, dafl3 di¥#o8ige Phosphorséaure das geeignetste
Losungsmittel fur die Einkristallzichtung von GaF€, da diese gegentber Phosphorséauren
geringerer Konzentration eine bei gleicher Temperadidhere Loslichkeit von GaRO
ausweist und wegen des geringeren Gleichgewichisidiantks aus apparativen Grinden zu

héheren Temperaturen hin einsetzbar ist.

o
Ly " m Auflosungskurve nach [Yot01]
Y e Kiristallisationskurve nach [Yot01]
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Abb. 34: Vergleich der gemessenen Ldslichkeitskurven mit\denten aus [Yot01] mit 15
M Phosphorsaure.

In der Abb. 34 sind die in dieser Arbeit ermittaltedslichkeitskurven zusammen mit denen

von [Yot0l] abgebildet. Es zeigt sich, dal3 beidalieser Arbeit ermittelten Kurven, also
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sowohl die nach der Auflosungs- als auch die nachdistallisationsmethode, zwischen den
beiden Literaturkurven liegen. Die Unterschiede sohen den in eigenen Experimenten
ermittelten Loslichkeitskurven und den Literatunem kdnnen verstanden werden, wenn
man annimmt, dafl3 in allen Experimenten von Yot.afia Zeit nicht ausgereicht hat, um das
Gleichgewicht zwischen fester und flissiger Phaseustellen. Die Autoren geben nicht die
Dauer der Experimente an und erwadhnen keine uiteestden MalRRnahmen fur die
Durchmischung der Loésung. Wenn nun berlcksichtigtd,wdal? die Viskositat der
Phosphorsaure bei hohen Temperaturen geringer karth damit erklart werden, daf3 sich
die beiden Literaturkurven bei hoheren Temperatuaeméhern, wahrend bei tieferen
Temperaturen die Differenz infolge fehlender Glgmichtseinstellung immer grof3er wird.
Demzufolge werden nur die in der eigenen Arbeitieften Loslichkeitskurven als

Ausgangsbasis fur die Zlchtungsexperimente vervtende

6.2 Temperaturverteilung in der Losung

6.2.1 Messung der Temperaturverteilung

Im Punkt 3.3 wurden die Vorteile der Temperaturgmaigtnmethode gegeniiber der SHT-
Methode erértert, so dal3 die Temperaturverhaltniesallem in Zichtungsanordnungen bei
der Anwendung der Temperaturgradientenmethode esg@ren. Im Abschnitt 6.1.2 ist
aulRerdem deutlich geworden, daf3 die konzentridrth, 85%ige Phosphorsaure (15 molar),
als das am besten geeignete Ldsungsmittel erschelbwshalb wurden die
Temperaturmessungen ausschlie3lich unter Verwendiesgs Mediums durchgeftihrt.

Der Aufbau zur Messung des axialen Temperaturvisrlam dem mit 85%-iger
Phosphorsaure geflliten Kieselglasrezipienten eatbpim Wesentlichen jenem bei der
Kristallztichtung verwendeten, wobei zusatzlichBiermoelement durch eine Kieselglasrohr
gefuhrt wurde, das entlang der Langsachse im Kjesglefal? verlauft. Dieses Rohr endete,
wie in Abb. 35 dargestellt, etwa 25 mm oberhalb Regipientenbodens. Es wurden fir die
zwei moglichen Zichtungsanordnungen Temperatutprgiémessen, also fur den Fall des
nach unten gerichteten Temperaturgradienten sawieldn Fall des nach oben gerichteten
Temperaturgradienten. Beide Féalle sind im Punktb@s@its diskutiert worden. Ein wichtiges
Ergebnis dieser Diskussion war jedoch, dal nurdim Fall des nach unten gerichteten

Temperaturgradienten starke thermische Konvektiossd auftreten, so dafld dieser Fall
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beziglich der Einkristallziichtung von Gafi@® konzentrierter Phosphorsaure der Bevorzugte
ist.
Thermoelement

Kieselglas
rohr

2-Zonen-
Heizung

Kieselglasgefa

Stahlautoklav

Abb. 35: Experimenteller Aufbau fiir die TemperaturmessungGinmolarer HPO..

200+
] Fullstand der Losung
1954
— y V—Vv V—V—V—V—V—V—V—vy_
O 190+ Ty
° | A A A A A A A A A 4 A\A
% 1854 oo oo o o o o o o o
g-)_ 180 ._._.—_.——lrl‘l——l—l—l\.\.
IE 1754 —a—210°C/140°C
170- —e—220°C/140°C
] —a—230°C / 140°C
165+ —v— 240°C / 140°C
160

0 I 1|0I 2|0I 3|0I 4|0I 5|OI GIOI 7IOI 8|0I 9|0 Ilbol 1|10I1|20I 1|30I 140I 1|50
axiale Position z [mm]

Abb. 36: Temperaturmessungen im Autoklaven im Fall eineshnanten gerichteten
Temperaturgradienten. Die Temperaturen in der Légeyeben die jeweils vorliegenden
Sollwerte der Temperaturregler der unteren bzwobtleren Zone an.
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Die Temperaturmessungen fir den Fall des nach uwkeh. parallel zur Erdbe-
schleunigungg gerichteten Temperaturgradienten in Abb. 36 zeigen, dal3tetenmvorge-
gebenen Apparatur nicht moglich war, im unteren Bereich Zigshtungsgefalles eine
signifikant hohere Temperatur einzustellen als im abeBereich. Aus Grinden der
Ubersichtlichkeit sind nicht alle gemessen Temperatuitgreingezeichnet. Insbesondere ist
festzustellen, dal3 bei konstanten Sollwerten fir diereolHeizzone eine Erhdhung der
Differenz zwischen den vom Regler vorgegebenen Temperatadiglich zu einer nahezu
gleichmaRigen Erhéhung der Absoluttemperaturen entlang xlatera Ausdehnung der
Ldsung fuhrte.

Als wichtiges Ergebnis ist festzuhalten, dal3 fir diesenll Fdie
Temperaturgradientenmethode mit der vorgegebenen Apparatuanwandbar war, da kein

ausreichend groRRer axialer Temperaturgradient eingestetiew&onnte.
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Abb. 37: Temperaturmessungen im Autoklaven im Fall eines nach amicthteten
Temperaturgradienten. Die Temperaturen in der Legende g#ibejeweils vorliegenden
Sollwerte der Temperaturregler der unteren bzw. der olZ&area an.

Fur den Fall des antiparallel zur Erdbeschleunigg@ngalso nach oben gerichteten
Temperaturgradienten ist es dagegen moglich, einen deutlideenperaturunterschied
zwischen der Keimposition, die sich in diesem Falloberen Bereich des Gefal3es befindet,

und der Position des Quellenmaterials, die sich im ant&ereich des Gefal3es befindet,
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einzustellen. In Abb. 37 wird deutlich, dal3 Temperaturdifiezanvon tber 15 K leicht
maoglich sind. Unter Berlcksichtigung der Loslichkeitskurvel{A31) ergeben sich damit fur
die GaPQ@-Einkristallziichtung ausreichend hohe Ld&slichkeitsunterdehiewischen der
Auflésungszone und der Kristallisationszone.

Aus den Temperaturmessungen folgt also, dal3 mit den zfiigyeg stehenden

Zichtungsapparaturen nur entgegengeset4j gyerichtete Temperaturgradienten eingestellt

werden kénnen. Somit mul3 bei der Einkristallziichtung voRGpamit 85%-iger Phosphor-
saure als Losungsmittel unter Verwendung der Temperaturgredieethode der vorgegebe-
ne Keimkristall im oberen Bereich der Loésung aufgehaagt, svahrend sich das Quellen-

material im unteren Bereich der Losung befinden muf3.

6.2.2 Numerische Modellierung des Warme- und Materialtransprts

Um die im Punkt 6.2.1 experimentell ermittelten Ergebnigm®retisch zu untermauern,
wurden numerische Modellrechnungen durchgefiihrt. Die L6ésung Bstimmungs-
gleichungen erfolgte mit der Methode der finiten Voluntemente. Dem fir die numerische
Berechnung der Konvektionsflisse und der Temperaturvertedervgendeten Modell liegt
die Annahme eines axialsymmetrischen Aufbaus der Zichtunglsaumay zugrunde, so daf3
hier nur der zweidimensionale Fall betrachtet werden. rduachst erfolgte die Anpassung
der thermischen Randbedingungen des Modells an den expteilme Aufbau durch die
Berechnung des Temperaturfeldes unter ausschliel3licher Betittsng der Warmeleitung.
Dieses Ergebnis wurde durch Variation der Randbedingungeie arethperaturmessungen
angeglichen, die im leeren Autoklaven durchgefuhrt wurderbeDaollten keine festen
Temperaturen vorgegeben werden, um mdgliche EinflisseKdarektion ausreichend

bertcksichtigen zu kdénnen. So wurde am Rand ein ortsabhangigemeflul3 §=q(x)

entlang der axialen Ausdehnung angenommen. Enttieg) oberen Randes wurde ein
ortsabhangiger Warmeflul3 in die Losung simuliedgegen entlang des unteren Randes eine
Temperatursenke vorgegeben wurde, so dal3 die Ldsengnit einer kadlteren Umgebung
wechselwirkte. Als Wechselwirkungsmechanismus reit geringfligig kélteren Umgebung
wurde die Temperatur-Strahlung angenommen:

k9= (T*-TH eo,
on

wobei T, die konstante Temperatur der Umgebud@/on die Ableitung der Temperatur

entlang der Flachennormalen der betrachteten Fléctdie Emission, k die thermische
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Leitfahigkeit undo die Stefan-Boltzmann Konstante sind. Diese fiir Eaiheines nach oben
gerichteten Temperaturgradienten gultigen Randbedigen wirden bei Umkehrung der
Richtung des Temperaturgradienten ebenfalls umbedre
Um die thermischen Randbedingungen moglichst gesmmaudie experimentellen

Verhaltnisse anzupassen, wurde zunachst die Glagchu

kep

—[AT =0

P

(k - Warmeleitfahigkeit, ¢- spezifische Warmey - Dichte) unter der Vorgabe verschiedener
Warmeflussmengen’ (@ind Umgebungstemperaturdim ) gelost. Das jeweilige Ergebnis

wurde durch eine schrittweise Variation der Randatrage an die Temperaturmessungen
im leeren Autoklaven angepasst, die hier nichtiek@ufgefuhrt ist [Bar02b].

Unter Verwendung der angepassten Randbedingungedewwdann die jeweiligen
Temperatur- und Geschwindigkeitsverteilungen berethdie unter Bertcksichtigung der
thermisch bedingten Auftriebskonvektion vorlagerazD wurden folgende Bestimmungs-
gleichungen gelost:

Ov =0
p(OV)V = -grad p +0v
vaT = ﬁUAT.
P
Hierbei sindv das Geschwindigkeitsfeld, T die Temperatur und p der Druck. Bahibaus
wurde angenommen, dal3 alle im Gefal3 auftretenden Konvekissesflaminar sind. Es
wurden die Materialparameter der 85%-igen Phosphorsausendget [Gme64].

Die Ergebnisse der numerischen Simulation, die in den 2®bis 40 dargestellt sind,
zeigen, dal’3 die berechneten axialen Temperaturverlaufgusietie gemessenen Temperatur-
profile wiedergeben. Insbesondere wurde bestatigt, daf¥ ihddeing nur dann eine fir die
Lésungszichtung ausreichende Temperaturdifferenz vorharideremn ein nach oben, also
antiparallel zur Erdbeschleunigung gerichteter Temperaturgradient eingestellt wineh |
Falle eines nach unten gerichteten Temperaturgriaamtieerfolgt ein Temperaturausgleich in
der Loésung. Hier sind die axialen Temperaturvedauin Warmeleitungs- bzw.
Konvektionsfall deutlich voneinander verschiederer 0remperaturausgleich ist auf die in
diesem Fall starke thermische Konvektion der Séiob. 40a) und die relativ hohen Prandtl-
Zahl (Pr= 10) der 85%-igen Phosphorsaure zurtickzufihrebeBechreibt das Verhaltnis von

konvektivem zu diffusivem Warmetransport. Wegen ddurch die Prandtl-Zahl
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ausgedrtckten geringen thermischen LeitfahigkeaitRlesphorsaure kommt es aufgrund des

durch die Konvektion geleisteten Warmetransportsemem weitgehenden Temperatur-

ausgleich.
180 o o oo
= :\D
175F r<——
8 grad T :
2 Oberflache
= B g der Losung \
= I -
= -
o, 165F '
= ’
S —o— gemessene Temperaturen :
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Abb. 38: Axiales Temperaturprofil in der Losung fiir den Faéls nach unten gerichteten
Temperaturgradienten: Vergleich des berechneterp&eturverlaufs mit dem gemessenen,
wobei die Sollwerte der Temperaturregler der ob&feme 140°C und die der unteren Zone
210°C betrugen.

FUr einen nach oben gerichteten Temperaturgradiameerscheiden sich die axialen
Temperaturverlaufe im Warmeleitungs- bzw. Konvebsiall nur sehr gering (Abb. 40b). Im
Wesentlichen liegt eine konvektionsstabile Schingtuor.

Als ein wichtiges Ergebnis der numerischen Modelly des Warme- und
Materialtransports in der Losung ist festzuhalad} nur ein nach oben, also antiparallel zu

g gerichteter Temperaturgradient eingestellt werd@amn, d. h. dal die numerische

Modellierung die im Abschnitt 6.2.1 gemessenen Tenajurverteilungen bestatigt.
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Abb. 39: Axiales Temperaturprofil in der Losung fur den IFds nach oben gerichteten
Temperaturgradienten: Vergleich des berechneterp@&eaturverlaufs mit dem gemessenen,
wobei die Sollwerte der Temperaturregler der obetene 210°C und der unteren Zone
140°C betrugen.
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Abb. 40: Temperatur- und Konvektionsfelder in der LosungHalle a) eines nach unten
bzw. b) eines nach oben gerichteten Temperatuegrsdi. Die Marker geben die Strom-
funktion des meridionalen Geschwindigkeitsfeldes mnts® bzw. die Temperatur in °C an.
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6.3 Morphologie der gezlichteten Kristalle

6.3.1 Verzwilligung

Die Notwendigkeit der Vermeidung von verzwillingteBereichen fir technische
Anwendungen von GaRgEinkristallen ist bereits in Abschnitt 4.2 dislerti geworden. Aus
diesen Grinden missen die nach den beiden vorkodemenZwillingsgesetzen

verzwillingten Bereiche eindeutig identifiziert vden kdnnen.

Verzwilligung nach dem Dauphiné-Gesetz (Zwilling nach [001])

Es ist bekannt, dall der nach dem Dauphiné-Gesetz verzwillkgstall durch eine
sorgfaltige Keimauslese vermieden werden kann, da dieséingwur bei der Keimbildung
auftritt [Eng89]. Diese Keimauslese anhand einer optis@®etnachtung des Habitus des
jeweiligen Kristalls ist oft nicht eindeutig, wenn die iden Zwillingsindividuen
unterschiedlich grof3 sind und die fir einen nach dem Dauphesétsverzwillingten Kristall
typischen Merkmale (z. B. eingesprungene Ecken) wegemrderschiedlichen Grofl3e der
Individuen nicht sichtbar sind. Deshalb ist die Anwendungagerer Verfahren zur
Untersuchung der Verzwilligung nach [001] an allen Keinst&lien sinnvoll.

Um diese Frage zu klaren, ist die Untersuchung der zuevelenden Keimkristalle
mit rontgentopographischen Methoden am sinnvolisten. DdrehvVerwendung geeigneter
Reflexe wird ausgenutzt, daf3 ein Zwillingsindividuum mit eihehen und das zweite
Individuum mit einer sehr geringen Intensitat reflektiemtder Abb. 41 sind zwei nach der
Berg-Barrett-Methode ermittelte Topogramme eines Dauphivilings einer senkrecht zur

[001]-Achse geschnittenen und polierten Kristallplatte abdebilWegen der unterschied-

lichen Strukturfaktoren der hier verwendeten Reflexe 106 k06 reflektierte das eine
Zwillingsindividuum mit einer hohen Intensitat, wahd das andere Zwillingsidividuum mit
einer geringeren Intensitat reflektiert wurde. b&den Topogramme sind gegeneinander um
60° entlang der [001]-Achse verdreht, so dal inmhtext Bild diejenigen Bereiche zur
Abbildung kamen, die im linken Bild die einfallendRdntgenstrahlung sehr gering
reflektierten, und umgekehrt die im linken Bild abgdeten Bereiche im rechten Teil nicht

zur Reflexion kamen.



Abb. 41: Berg-Barrett-Rontgentopogramme einer (001)-Plaitees nach dem Dauphiné-
Gesetz verzwillingten Kristalls mit den Reflexer6ifrw. 106.

Es ist zu bemerken, dalRR die beiden untersuchtenphia+Kristall-Individuen
unterschiedlich stark ausgebildet waren, so daB sme Asymmetrie bezlglich des
Dauphiné-Zwillings ergab. Bei einem ,optimal“ aubddeten Zwilling mussten gleichzeitig
drei Bereiche eines Zwillingsindividuums sichtbams

Wie in dem Abschnitt 4.2.3 dargestellt, sind Atamstichungen eine weitere
Moglichkeit, die nach dem Dauphiné-Gesetz verzmgien Kristalle zu untersuchen. Mit
dieser Methode koénnen dabei beide Zwillingsartemntifiziert werden, wenn davon
ausgegangen wird, dal3 die an Tiefquarz vorgenomméteuntersuchungen [Cad64] auf
GaPQ ubertragbar sind, was bereits im Abschnitt 4.2sBudiert worden ist.

In der Abb. 42 sind geatzte Bereiche auf einer #¥4che eines nach dem Dauphiné-
Gesetz verzwillingten Kristalls abgebildet. Wireé djesamte Flache untersucht, so ergibt sich
das in der Abbildung im Modell dargestellte BildieDAtzgruben sind dreizahlig, und ihre
Symmetrie entspricht somit der Oberflaichensymmedtié der geatzten Kristallflache. Die
idealisierten Atzgruben, die zu einem der beiderolmeren Teil von Abb. 42 abgebildeten
Zwillingsindividuen gehdéren, sind durch die Wahlr dearbe gekennzeichnet. Die Grenze
zwischen den beiden Zwillingsindividuen verlaufiv@ls parallel zu einer der zweizéahligen
Achsen. Die Atzgruben eines Zwillingsidividuums csinntereinander gleich orientiert, die
des jeweils anderen Individuums sind um 180° véntdri@ies resultiert aus der zweizéhligen
Drehachse, die das zwillingshildende Symmetrieete¢rdarstellt. Wird das gesamte Atzbild
auf einer (001)-Oberflache betrachtet, so ergelmn wom Ursprung aus gesehen jeweils

Bereiche mit einem Offnungswinkel von 60°, in dendia Orientierung der Atzgruben
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Ubereinstimmt und sich ein fur den nach dem Daupfliesetz verzwillingten Kristall
charakteristisches Bild ergibt. Dieses Gesamtbideanmit einer Spiegelebene die senkrecht
zu einer der zweizéhligen Drehachsen gerichtenisht zu erklaren, so dal’ hiermit ein nach
dem Brasilianer-Gesetz verzwillingter Kristall ausehlieBen ist und damit bereits die
Unterscheidung der beiden Zwillingsarten mdglicth Bei einem unverzwillingten Kristall
waren dagegen die Atzgruben auf der gesamten @bkeflgleich orientiert, so dalR auch

dieser Fall auszuschlielRen ist.

/\

11

Abb. 42: |dealisierung der Orientierung von Atzgruben aufeei(001)-Flache (oberer Teil)
und reale Atzgruben auf dieser Flache (untere)).Teil

Beim Anétzen einer (100)-Flache eines nach dem BiagpGesetz verzwillingten
Kristalls wurde ein Bild erhalten, das dem in A8 dargestellten entsprach. Die in der

Skizze schwarz markierten Atzgruben entsprachejedigien auf der (100)-Flache und die
grau markierten denjenigen auf der Gegenflachey alesr (100) -Flache des gleichen

Kristalls. Beriicksichtigt man nun die auftretenadeezéhlige Drehachse parallel zur [001]-
Achse als zwillingsbildendes Element, so wird klda? beide Atzgrubentypen auf einer

Flache zu finden sein missen. Fur diese Untersgemumvurden verzwillingte Kristalle
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verwendet, an denen ausschlie3lich Flachen der}{E06dm ausgebildet waren. Deshalb wird
es nachvollziehbar, dafl3 auf einer geatzten Pridéwdd, die zur {100}-Form gehoért, die
Grenze zwischen beiden Zwillingsidividuen senkreeght dreizahligen Achse durch den

Ursprung gehend verlauft. Dies ist in der Abbildwhgch die beiden Pfeile angedeutet.

Abb. 43: Reale und idealisierte Atzfiguren auf einer (1B8@ehe eines nach [001]
verzwillingten GaP@ Kristalls. Rechts ist das Modell eines nach [0@&fzwillingten
Kristalls abgebildet.

Verzwilligung nach dem Brasilianer-Gesetz (Zwilling nach (110))

Nach dem Brasilianer-Gesetz verzwillingte Kristallkednnen unter anderem durch
polarisationsmikroskopische Untersuchungen idemgifi werden, indem ausgenutzt wird,
daf3 sich die optische Aktivitat in diesen Bereicgegeniber der in unverzwillingten bzw. in
nach dem Dauphiné-Gesetz verzwillingte Bereichénaert. Kristallschnitte senkrecht zur
[001]-Achse (optische Achse) sind zur Untersuchudieg optischen Aktivitdt von GaRO
geeignet, da diese in diesem Fall nicht von derdetiyechung tberlagert wird. In der Abb.
44 ist eine entsprechende Kristallscheibe dardesidbei gibt Abb. 44a die Verhaltnisse
ohne Analysator wieder, wahrend in der Abb. 44b kkesbachtete Bild unter Verwendung
gekreuzter Polarisatoren zu sehen ist. Die nach &easilianer-Gesetz verzwillingten
Bereiche werden dann sichtbar, da beide Zwillingisiduen die Polarisationsebene des
linear polarisierten Lichts in jeweils unterschieddé Richtungen drehen, wodurch sich der

Betrag der optischen Aktivitat verringert. Bei airfecheibe der verwendeten Dicke waren
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diese Bereiche im Strahlengang mit gekreuzten Bataren somit dunkler als Bereiche die
nicht nach dem Brasilianer-Gesetz verzwillingt sirdie Spuren der Zwillingsgrenzen

verliefen dabei in Richtungen, die parallel zu eier zweizéhligen Achsen lagen.

Abb. 44: Polarisationsmikroskopisches Bild einer (001)-F&aines GaPg£XKristalls mit
nach (110) verzwillingten Bereichen a) ohne Andlysand b) mit gekreuzten Polarisatoren.

Beim Anatzen dieser (001)-Flache (Abb. 45), wurde als das zwillingsbildende
Element vorliegende Spiegelebene sichtbar. Im Mod@d nochmals deutlich, dafl3 die
Spuren der Grenzen zwischen den Zwillingslameliehtrparallel zu den zwillingsbildenden
Spiegelebenen verlaufen, sondern um 30° zu dies@ineht sind.

Daraus folgt, dal3 anhand der untersuchten (OOth€&launachst festzustellen ist, dald
die Spuren der Grenzen der nach dem Brasilianeet@esgerzwillingten Bereiche in den
{100}-Flachen verlaufen.

Da im Hinblick auf technische Anwendungen der gegten GaP@Kristalle die
Vermeidung von nach dem Brasilianer-Gesetz veringikér Bereiche unbedingte

Vorraussetzung ist, war es sinnvoll, die genaueelLdigser Zwillingslamellen zu ermitteln.
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Hierfur wurden zusatzlich zu den bereits beschriebeAtzuntersuchungen an Pinakoid-

Flachen auch solche an Prismenflachen der gezeahBaP @ Einkristalle durchgefiihrt.
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Abb. 45: Reale und idealisierte Atzfiguren auf einer (0BBehe eines nach (110)
verzwillingten GaP@Kristalls.

Im Folgenden wurde ein gezlchteter Kristall untelnsu der nicht nach dem
Dauphiné-Gesetz verzwillingt war. Eine poliertedré dieses Kristalls, die zur Form {100}
gehort, wurde geatzt. In Abb. 46 ist zu erkennef§ durch die unterschiedliche Orientierung
der Atzgruben Strukturen entstanden, die in zwescléedene Richtungen verlaufen. Die
entstehenden Geraden schlieRen mit der (001)-FEide® gemessenen Winkel von 48.5(5)°
ein. Werden einzelne Bereiche vergrofRert, so ke aeutlich erkennen, dal® die Strukturen
dadurch entstehen, daR die Atzgruben auf den beSddten der resultierenden Geraden
unterschiedlich orientiert sind. Das zwillingsbitdie Element ist ebenfalls zu erkennen, da
aus den Atzgrubenorientierungen eine Spiegelebeseltiert, die die dreizahlige Achse
enthalt. In Abb. 46 ist deutlich zu sehen, dal3 eehSpiegelebenen eingezeichnet werden
kénnen, so dal3 also Links- und Rechtsform mehriacérhalb des Kristalls wechseln. Dies

stimmt auch mit der lamellenférmigen Anordnung @er die im Polarisationsmikroskop
(Abb. 44) beobachtet wird.
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Abb. 46: Reale und idealisierte Atzfiguren auf einer (1B@ehe eines nach (110)
verzwillingten GaP@Kristalls.

Es wurde nun am gleichen Kristall eine poliertesienflache angeatzt, die zur Form
{110} gehort, also eine Flache, die senkrecht nereder drei zweizahligen Achsen gerichtet
ist. Nachdem einige wenige Sekunden geatzt wurdadem Atzstrukturen aber keine
Atzgruben erhalten. In diesem Falle betrugen dimagsenen Winkel dieser Atzstrukturen zur
Spur der (001)-Flache 33.0(5)° bzw. 52.5(5)° (ABB). Die Atzstrukturen kénnen dadurch

erklart werden, daR Flachen die zur {110}- bzw £@r10}-Form gehéren, unterschiedliche
Flachenwachstums- bzw. Atzgeschwindigkeiten besitZ8edingt durch die Brasilianer-
verzwilligung besteht eine Flache senkrecht zurizavdigen Achse aus Domanen mit der
Oberflachenorientierung {110} bzw.{110}. Diese Bereiche werden beim Atzen
unterschiedlich stark angeatzt. Die Aussage, defedhtzstrukturen die Zwillingsgrenzen der
nach dem Brasilianer-Gesetz verzwillingten Bereicharkieren, musste allerdings durch

Atzgruben bewiesen werden, die das zwillingsbildeBtément sichtbar machen.
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Kristalls.

Wurde nun die gleiche Flache etwas langer (einigeuddn) geatzt, so traten
Atzgruben auf. Diese Atzgruben besaBen eine zwkggalSymmetrie, das heillt sie
entsprachen wieder der Oberflaichensymmetrie detztgea Flache, die senkrecht zur
zweizahligen Achse lag. Auf der linken Seite debA#8 ist ein Bereich abgebildet, auf dem
nur die Atzgruben eines Zwillingsindividuums zu setsind. Hier ist die zweizahlige Ober-
flachensymmetrie der Atzgruben deutlich zu erkenreri der rechten Seite der Abb. 48 ist
ein nach dem Brasilianer-Gesetz verzwillingter Bdreabgebildet. Die parallel zur [001]-
Achse verlaufende Spiegelebene als das zwillingsbde Element ist deutlich zu erkennen.
Das bedeutet, daR die Atzstrukturen auf Flachenzuli {110}-Form gehoren, tatsachlich die
Zwillingslamellen markieren. Allerdings befandencrsi die Atzgruben verschiedener
Zwillingsindividuen in unterschiedlichen Hohen, daf3 ein gleichzeitiges Fokussieren auf die
Atzgruben beider Zwillingsindividuen nicht moglievar, und deshalb das resultierende Bild

auf der rechten Seite in der Abb. 48 nicht alleciRdre gleichzeitig scharf abbilden konnte.



Abb. 48: Atzfiguren auf einer (110)-Flache mit (links) Atepen eines Zwillingsindividuums
und (rechts) eines nach (110) verzwillingten Bédres

Die Orientierung der Strukturen, die durch den Atgang auf den geatzten Flachen, die zur
Form {110} bzw. {100} gehoéren, hervortraten, werdem folgenden noch einmal
zusammengefasst und interpretiert. Dies soll zgsdren Transparenz mit Hilfe der in Abb.
49 abgebildeten stereographischen Darstellung gbsch Die Winkelmessung ergab auf
einer Flache, die zur Form {100} gehort, Winkel w®.5° zwischen der Spur der Zwillings-
grenzen mit der Spur der (001)-Flache. Es ergith sin theoretischer Winkel von 48.4°,
wenn man annimmt, daf3 die Zwillingsgrenzen paraleFlachen liegen, die zur {102}-Form
gehoren. Die entsprechenden Flachenpole sind in ABbeingezeichnet. Man erhélt also
innerhalb der Fehlergrenzen eine gute UbereinstimmAuf einer weiteren Prismenflache,
die allerdings senkrecht zur zweizéhligen Achséitsterurden dagegen Winkel von 33.0°
bzw. 52.5° zwischen den Atzstrukturen und der Rtmja der (001)-Flache bestimmt. In
diesem Fall ergaben sich theoretische Werte volr 3&w. 52.5° wiederum fur den Fall, daf
die Zwillingsgrenzen parallel zu {102}-Flachen \arfen. Wieder ist also eine sehr gute
Ubereinstimmung zwischen theoretischen und gemeasséferten erkennbar.

Als ein wichtiges, sich aus den Atzuntersuchungeyel®endes Resultat, kann also
festgehalten werden, dal3 die Grenzen zwischen dasch rdem Brasilianer-Gesetz

verzwillingten Bereichen parallel zu {102}-Flacheerlaufen.
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Abb. 49: Stereographische Darstellung (rechts) mit den Iewten Winkel der beobachteten
Flachen an den zur Form {110} bz 10} und {100} gehérenden geétzten Flachen.
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Abb. 50: Reale und idealisierte Atzfiguren auf einer (18Behe eines nach (110)
verzwillingten GaP@KTristalls.

Zur Form {101} gehdrende Flachen wurden ebenfailgedgitzt. Zur Vervollstandigung sollen
auch diese Atzgruben gezeigt werden. Als Beismelein nach dem Brasilianer-Gesetz
verzwillingter Bereich auf einer zur {101}-Form g&lenden Flache abgebildet. Die in der
Abb. 50 eingezeichnete Spiegelebene verlauft ghmallr [001]-Achse.
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6.3.2 Bestimmung der Wachstumsgeschwindigkeiten durch ddfinbau von striations

Fur die Zichtung von GaR¢Einkristallen mit einer hohen Qualitat (insbesaedehne
Losungseinschlisse) missen die kinetisch limitie#achstumsraten einzelner Flachen
bekannt sein.

Die aus der Literatur [Hir91, Zve94, Coc94] bekamiVachstumsraten sind jedoch
ausschlie3lich bestimmt worden, indem die Zentsédsizen der jeweiligen Flache am
Anfang und am Ende des Versuchs miteinander véegliavorden sind. Die entsprechenden
Ergebnisse bericksichtigen deshalb nicht, oderimwgehr eingeschranktem Mal3e, solche
Effekte, die durch Einstellung des Gleichgewichts Beginn bzw. durch Ricklésevorgange

am Ende des jeweiligen Versuchs hervorgerufen wosdel.

Abb. 51: Parasitarer Keim eines Ziuchtungsversuches nachateperaturgradientenmethode
und das Modell eines daraus praparierten Quaders.

An einem GaP@Kristall, der wahrend eines Versuchs mit der Terape-
gradientenmethode parasitar mitgewachsen war, wukirkierungen beobachtet, die aus
dem verstarkten Einbau von Lésungseinschlisseritiszgen. Aus diesem Kristall, der in
Abb. 51 abgebildet ist, wurde ein Quader mit jes/eivei Flachen der Formen {001},{100}
und {110} herausprapariert. Diese sechs Flachem,rdider Abb. 51 im Modell dargestellt
sind, wurden poliert. Nach Beendigung der Politwrden Markierungen auf einer Flache
sichtbar, die zur Form {110} gehort. Diese Markiegen verlaufen parallel zu den

gewachsenen Flachen. Wie in Abb. 52 dargestellt nsarkiert das Gebiet, in dem
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offensichtlich eine sehr hohe Konzentration an Ingseinschliissen in den Kristall eingebaut
wurde, Flachen, die zur {100}- bzw. zur {101}-Forgehdren. Damit wurde also die
Wachstumsphasengrenze zu einem bestimmten Zeitpdekoriert, indem sich die
Wachstumsbedingungen dramatisch geédndert habefalssich die Losungseinschlussdichte
jeweils signifikant anderte. Jedoch kdnnen hieraeise Schlussfolgerungen beziglich der
Wachstumsgeschwindigkeit der jeweiligen Flachenogem werden, da der Zeitpunkt der
Anderung der Kristallisationsbedingungen nicht mekast.

Im Folgenden wird ein mdglicher Entstehungsmechanss der beobachteten
Markierung diskutiert. Der Kristall ist zunachsttratomar glatten Grenzflachen gewachsen,
kann aber mit fortschreitender Kristallisation auftyd der kinetisch begrenzten Wachstums-
geschwindigkeit nicht das gesamte angebotene Maiarden Kristall einbauen. Es kommt
so zu einem Anstieg der Uberséattigung vor der Riumseze und damit auch zu einer
Zunahme der Flachenkeimbildungsrate. Damit entstekifte auf der atomar glatten
Phasengrenze, in denen Losungstropfen Platz fink@nnen. Aufgrund der weiter
zunehmenden Uberséttigung entstehen an anderéde 8telZiichtungsgefal neue Keime.
Damit wird das angebotene Material auf mehr Kiristdividuen verteilt. Somit geht die
Flachenkeimbildung zurtick, die Dichte der Losungsehlisse wird kleiner und das

Wachstum kann wieder mit atomar glatten Flacheoigeh.

(170)

.

T OF = (110)

Abb. 52: Polierte {110}-Flache sowie deren paralleler Getjaife des in Abb. 51 gezeigten
Kristalls.

Dieses Experiment zeigt eine Moglichkeit, wie dieadi'stumsgeschwindigkeiten

verschiedener GaR&lachen durch den gezielten Einbau von Markierargyenittelt werden
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kénnen. Dazu mul3 die jeweilige Flache durch Stneiferkiert werden, wobei zusétzlich der
zeitliche Abstand zwischen diesen beiden Markieemrgekannt sein muf3.

Die Wachstumsraten einzelner Flachen kénnen alschdien gezielten Einbau von
Wachstumsstreifungen (striations) genauer bestiwentien. Solche Markierungen kénnen in
GaPQ-Kristallen erzeugt werden, indem die Temperatudlen Wachstumszone, also in der
Zone, in der sich der vorgegebene Keim befindatinaert wird. In diesem Fall wird die im
Abschnitt 3.2 diskutierte Entstehung von Lésungs#iiiissen gezielt hervorgerufen, da sich
durch die Temperaturerhohung aufgrund der retragradslichkeit die Ubersattigung in der
Losung vor der Phasengrenze erhtht. Somit wirdEaisstehung neuer Schichten forciert,
bevor die darunter liegende Schicht ausgewachsenrd es entstehen verstarkt Klifte, in
denen Ldsungstropfen Platz finden kénnen. Damidwidre Flache zu einem definierten
Zeitpunkt des Wachstums markiert. Aus einem detiere zeitlichen Abstand der
Temperaturanderungen, die zu solchen striationefijund den Distanzen zwischen diesen

Markierungen der Wachstumsphasengrenzen, kann d#ian jeweilige Wachstums-

geschwindigkeit bestimmt werden.

Abb. 53: Striations in einem GaRgEinkristall, die parallel zur (001)-Flache verlanf Die
abgebildete Flache ist senkrecht zur [010]-Achs&hiet.

Bei der Konzipierung der Experimente wurde beachdafd ein priméres Interesse

vorliegt, die Wachstumsgeschwindigkeiten der sdhmelchsenden Flachen genauer zu
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bestimmen, da diese fur die Zichtung mdglichst groBaPQ-Einkristalle nattrlich am
interessantesten sind. Aus diesen Grinden wurdeMiichstumsraten derjenigen Flachen
untersucht, die entweder aufgrund von Literaturaredder aufgrund eigener Erfahrungen als
schnell wachsende Flachen eingeordnet werden kondas hei3t, dall sich deren
Geschwindigkeiten deutlich von jenen der am langsamwachsenden Form, also der {101}-
Form, unterscheiden. Demzufolge wurden die Wachsgeschwindigkeiten der (001)-,
(011)- und (012)-Flachen untersucht.

Um die vorgegebenen Keimflachen zu markieren, siachiedene Mdoglichkeiten
der gezielten Temperaturédnderung denkbar. Einelglbé Erhdhung der Temperatur am
Keim, und die gleichzeitige Temperaturerh6hung imfldsungsbereich, fihrt wegen der
geringer werdenden Loslichkeit zu einem erhdhtegelot an GaPQan der Phasengrenze.
Somit steigt die Wachstumsrate und damit entsprethedes beschriebenen
Einbaumechanismus die Dichte der LosungseinschlifssechlieRend wird die Temperatur
sowohl im Zichtungs- als auch im Auflésungsberdichstant gehalten. Nach einer gewissen
Zeit wird der Vorgang der kontrollierten Temperannbhung wiederholt. Als zweite
Moglichkeit wurde in einigen Versuchen wieder dispuiingliche Temperatur im Zichtungs-
sowie im Auflésungsbereich eingestellt, nachdemrdiativ schnell erhéhte Temperatur fir
eine gewisse Zeit konstant gehalten wurde. Daminnsten die Temperaturen am
Versuchsende mit denen am Versuchsanfang Ubergtteri3 besteht die Moglichkeit, einen
negativen Temperaturpuls hervorzurufen, indem dienderatur plétzlich erniedrigt wurde,
um nach einer konkreten Zeit wieder zur Ausgangsézatur zuriickzukehren. Hier ist die
Erh6éhung des Lésungseinbaus dann zu erwarten wienmeanperatur wieder erhéht wird,
also man wieder zur Ausgangssituation zurtickkdig.einzelnen Temperaturpulse betrugen
bei der Untersuchung der {001}-Flache 1 K und infid=der {011}- bzw. {012}-Flachen 2 K
[Bar02a].

In Abb. 53 ist eine Kristallscheibe abgebildet, tder die (001)-Flache wahrend des
Wachstums markiert wurde. Fir diesen Versuch wutde Temperatur-Zeit-Diagramm
eingestellt, das in Abb. 54 dargestellt ist. Insdim Fall wurde ein positiver sowie ein
negativer Temperaturpuls vorgegeben, so dal3 folyayizwei Markierungen sichtbar sind.
Der Abstand zwischen der zweiten Markierung undiktatalloberflache nach Versuchsende
betragt ungefahr 90Qm. Bei einem zeitlichen Abstand von sechs Tagem kauf eine
ungefahre Wachstumsrate von 15 pro Tag geschlossen werden. Da in diesem Fali nac
dem Ende des Versuchs der Kristall beim Abkihleimese Kontakt mehr mit der Lésung

hatte, missen keine Rickldsungseffekte bertckgichtierden, die aus der retrograden
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Loslichkeit resultieren und das Ergebnis verfalschdirden. Der Abstand zwischen den
beiden Markierungen ist jedoch kleiner als mandegierrechneten Wachstumsrate erwarten

wirde. Dies kann damit erklart werden dald der =®meiMarkierung ein negativer

Temperaturpuls vorausgeht, so dal? der Kristaleinig zurtickgeldst wurde.
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Abb. 54: Temperatur-Zeit-Diagramm und Entfernungen der zmeltien striations von der
(001)-Keimoberflache.

In Abb. 55 ist das T-t-Diagramm eines zweiten Ekpents dargestellt, in dem
ebenfalls die Wachstumsgeschwindigkeit der (00&g#e untersucht worden ist. Allerdings
wurden in diesem Fall ausschlieRlich positive Tempgpulse (Anderung jeweils 1 K)
vorgegeben. Die Entfernungen zwischen benachbafgkierungen betragen dabei jeweils
ungefahr 800um. Daraus ergibt sich bei diesem Experiment eingeféihre Wachstums-
geschwindigkeit der (001)-Flache von 16®/Tag.

Werden die beiden Experimente betrachtet, so la&gdt sagen, dald unter den
gegebenen Bedingungen die (001)-Flache mit eingefédhren Geschwindigkeit von 150
um/Tag wachst. Fur diesen Fall sind zwischen derkigrden Bereichen nur sehr wenige
Einschlisse zu beobachten. Jedoch sollte die Botsgevon Ldsungseinschlissen nach

Moglichkeit vollstandig ausgeschlossen werden. Aiesen Griinden ist es sinnvoll, die
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Wachstumsrate fur eine {001}-Flache auf eine Gesatligkeit zu limitieren, die kleiner als
150um/Tag ist.
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Abb. 55: Temperatur-Zeit-Diagramm und Entfernungen der irgtten striations von der
{001}-Keimoberflache.

In der Abb. 53 ist zu sehen, dafl} nur die (001)Hdamarkiert wurde, obwohl am
vorgegebenen Keim ebenfalls Flachen der Form {1102} und {011} vorhanden sind.
Das bedeutet, dal3 fur Markierungsversuche auf éangs wachsenden Flachen der Betrag
der Temperaturanderung vergrof3ert werden muf3. diitedemnach fur alle anderen Formen,
da die {001}-Flachen die am schnellsten wachsetd@&chen sind.

Um die Wachstumsgeschwindigkeiten der {011}-Flacharbestimmen, wurden zwei
TemperaturpulseT = 2 K) vorgegeben, wobei die erhéhte Temperatnézhst 24 Stunden
und beim zweiten Mal 48 Stunden gehalten wurde (Af#). In beiden Fallen ist die
Phasengrenze mittels Lésungseinschliisse markiedewoDaraus ergibt sich eine ungefahre
Wachstumsrate von 8dm/Tag fur {011}-Flachen.
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Abb. 56: Temperatur-Zeit-Diagramm und Entfernungen der irgtten striations von der
{011}-Keimoberflache.
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Abb. 57: Temperatur-Zeit-Diagramm und Entfernungen der irgtten striations von der
{012}-Keimoberflache.
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Zur Bestimmung der Wachstumsrate von {012}-Flache&murden ebenfalls
ausschlieBlich positive Temperaturpulse vorgegeb@nersten beiden Pulse mit jeweils 2 K,
und der dritte mit 1.5 K (Abb. 57). Dabei hat audér dritte Puls noch eine deutliche
Markierung hervorgerufen. Fur die {012}-Flachenibtgich eine ungefahre Wachstumsrate

von 100um/Tag, die damit etwas hoéher liegt als die der JoREchen.

Das {101}-Rhomboeder ist die dominierende Form lenarei gewachsenen GaRO
Kristallen, da diese Form am langsamsten wéachst.digmWachstumsrate dieser Form zu
bestimmen, waren sehr grol3e Temperaturpulse niatiglie gesamte Versuchsdauer wére um
einiges grolRer als bei den weiter oben untersudhtemen. Deshalb wurde fur die {101}-
Flache die Wachstumsrate abgeschatzt, indem digadeistanz am Versuchsanfang bzw. am
Versuchsende betrachtet wurde. Es ergibt sich useesn Wachstumsrate von ungefahr 10
um/Tag. Die Verfalschungen dieses Ergebnisses, die Anfangs- und Endeffekten
resultieren, sind wegen der geringen absoluten ¥faoisraten relativ gering und kénnen
deshalb vernachlassigt werden. Die Wachstumsgesdigkeiten aller untersuchten Flachen

sind in Tab. 3 dargestellt.

Tab. 3:Vergleich der untersuchten Flachenwachstumsgesdigkiaiten.

Form Wachstumsratgum/Tag]
{001} ~ 150
{101} =10
{011} = 80
{012} ~ 100

Mit dem Programm Shape [Sha98] wurde das Kristalhgeum mit den in der Tabelle
3 angegebenen Wachstumsraten simuliert. Zum Vetgldieser vier untersuchten Formen
wurde als Ausgangsposition fur alle Flachen einetiaddistanz von 1 mm vorgegeben. In
Abb. 58 ist zu sehen, dall nach ungefédhr 18 Tagengdeachsene Kristall wieder
ausschlie3lich von der {101}-Form begrenzt wird.riltzer hinaus waren die Formen {011}
und {012} bereits nach 12 Tagen verschwunden.

Bei einer weiteren Simulation des Wachstums von @aRurden vier Flachen
vorgegeben, die zur Form {101} gehéren, und zwéackén, die zur Form {012} gehdren. Es
wurde also der Fall simuliert, da® eine Kristaliigaals Keim vorgegeben wurde, die aus

einem {101}-Rhomboeder herausprapariert wordenwsihei die beiden Schnittflachen zur
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Form {012} gehéren. Bei den beiden zur Form {012¢hdrenden Flachen wurde eine
Zentraldistanz von 0.2 mm und bei den vier zur Fét01} gehdrenden Flachen wurde eine

Zentraldistanz von 1 mm vorgegeben. In der Abbisb@argestellt, dal’ die zur Form {012}

gehérende Flach@02) erst nach 24 Tagen verschwunden ist.

(101) (111)

(017)

Kristall am Beginn Nach 6 Tagen Nach 12 Tagen Nach 18 Tagen
des Wachstums

Abb. 58: Vergleich der Wachstumsgeschwindigkeiten der {004301}-, {011}- und {012}-
Formen mit der Zentraldistanz aller Flachen vonrh am Beginn des Wachstums, simuliert
mit dem Programm Shape [Sha98], wobei das rel&igxehengewicht, und nicht die absolute

GroRRe dargestellt ist.
(101)
| (N0 |

Kristallam  Nach 6 Tagen Nach 12 Tagen  Nach 18 Tagen =~ Nach 24 Tagen
Beginn des
Wachstums

Abb. 59: Wachstumsverlauf bei einer Vorgabe von vier Flachd#ie zur Form {101}
(Zentraldistanz 1 mm), und zwei Flachen die zurnFd012} (Zentraldistanz 0.2 mm)
gehdren, simuliert mit dem Programm Shape [Sha@8pei das relative Flachengewicht, und
nicht die absolute Gro3e dargestellt ist.

(11
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Dieses einfache Modell unterstreicht erstens diehtijkeit der Vorgabe schnell wachsender
Flachen. Die Simulation in der Abb. 59 zeigt, dalnétig ist, nach einer gewissen Zeit den
Wachstumsprozess zu beenden und erneut die solaelisenden Flachen vorzugeben.
Zweitens wird in diesem Experiment die Notwendiglka@s im Abschnitt 4.1 diskutierten
Kugelwachstumsexperiments deutlich. Denn nur aemeikugelférmigen Kristall kénnen alle

theoretisch wachsenden Flachen an GaPidkristallen beobachtet werden.

6.3.3 Keimvorgabe

Werden bei der Einkristallziichtung von GaP@rschiedene Flachen betrachtet, die als
Keimoberflache zum Wachstum angeboten werden k§rswrsind hierbei vor allem zwei
Punkte von Bedeutung. Zunachst ist es aus OkonbemscGesichtspunkten wichtig,
moglichst schnell wachsende Flachen vorzugebersebieunkt ist bereits im Abschnitt 6.3.2
erdrtert worden. Zweitens spielt die Perfektion eetstandenen Kristalle bei der technischen
Anwendung eine entscheidende Rolle. Da das zerRralelem die nach (110) verzwillingten
Bereiche der geziichteten Kristalle sind, ist ebasendere wichtig, FlAchen vorzugeben, die
fur eine Minimierung der verzwillingten Bereicheejgnet sind.

Zur diesbezuglichen Beurteilung der geziichteterstiife erscheint die Atzunter-
suchung als die am besten geeignete Methode. IrahAits 6.3.1 wurde diskutiert, dal’ auf
Flachen, die zur {110}-Form gehdren, die nach demasBianer-Gesetz verzwillingten
Bereiche sichtbar werden, wenn die Flache fur eirsgkunden mit der im Abschnitt 5.3
erlauterten Methode geatzt wird. Deshalb wurdenadlas geziichteten Kristallen unabhéangig
von der urspriinglichen Orientierung des Kristailseeeplanparallele Platte herausprapariert,
poliert, und anschlieRend geatzt, deren Oberflasdnekrecht zu einer der zweizéhligen
Achsen im Kristall steht.

Die ersten Untersuchungen der nach dem Brasili@esetz verzwillingten Bereiche
wurden an Kristallen vorgenommen, an deren Ausdenigen Flachen vorgegeben wurden,
die zur {001}-Form gehdren. In Abb. 60 ist eine geé& (110)-Oberflache eines dieser
gewachsenen Kristalle dargestellt. Wie am Verlaeif Atzstrukturen zu sehen ist, ist die
Verzwilligung nach dem Brasilianer-Gesetz sowohlder Nahe des Keims als auch im
weiteren Verlauf des Kristallwachstums sehr stdtktlang der Wachstumsrichtung ist

diesbezuiglich keine Verbesserung zu sehen. Waitéshizu erkennen, dal3 die vorgegebene
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Wachstumsflache bereits verschwunden ist. An andaneersuchten Kristallen, deren Keime

ebenfalls parallel zur (001)-Flache orientiert vangurden vergleichbare Ergebnisse erzielt.

Abb. 60: Geatzte(110)-Flache eines gezlichteten GaiEkristalls, zu dessen Wachstum
eine parallel zur (001)-Flache geschnittene Keimitdshe angeboten wurde.

Die nach dem Brasilianer-Gesetz verzwillingten Bare kdnnen als Stapelfehler
entlang der [001]-Richtung betrachtet werden. DiacWstumsrichtung der {001}-Flachen
liegt in der zwillingsbildenen Spiegelebene. Dienb&Vachstum entstehenden Spannungen
(z. B. Losungseinschliisse) konnen fur diese Keigabe durch Verzwilligung leicht
abgebaut werden.

Damit ist dies offensichtlich keine geeignete F&alm Kristalle zu erhalten, die nicht
mehr nach dem Brasilianer-Gesetz verzwillingt sidbwohl die {001}-Flache eine schnell
wachsende Flache ist (siehe Abschnitt 6.3.2), ist isn Hinblick auf technische
Anwendungen der Einkristalle nicht geeignet, alaché zum Wachstum angeboten zu
werden.

Vom Standpunkt einer relativ hohen Wachstumsratedis VVorgabe von {011}-
Flachen zum Wachstum sinnvoll. Die Wachstumsraiesed Flachen sind mit ungefahr 80
pum (siehe Abschnitt 6.3.2) relativ gro3. Die zur {}-Form gehoérenden Flachen bilden in

der Kristallklasse 32 ebenfalls einen RhomboedeabdDd bezeichnet man das {101}-
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Rhomboeder, also die dominierende Form an GeHgkristallen, allgemein als positives
Rhomboeder, wahrend die {011}-Form als negative®riboeder bezeichnet wird. Aus
einem {101}-Rhomboeder wurde eine Kristallplattershesprapariert, die zwei grol3e, zur
{011}-Form gehérende Flachen sowie vier kleine #&01}-Form gehdrende Flachen besal3.
In Abb. 61 ist das prinzipielle Vorgehen dargestédine entsprechend dieser schematisch
eingezeichneten Scheibe praparierte Kristallplatiede als Keim vorgegeben. Die Vorgabe
einer vollstandigen {011}-Form, also ein durch diechs zur Form {011} gehdrenden
Flachen begrenztes Rhomboeder als Keim ist wenmnvsll, da der resultierende
Ausgangskeim sehr klein werden wirde und das {IRA$¢mboeder als die am langsamsten
wachsende Form trotzdem sofort wieder entstindsh&le erfolgte die Beschrankung auf
die Vorgabe von zwei groR3en parallele Gegenflactien {011}-Form. Der resultierende

Kristall zeigt wieder die Form des positiven {10RRomboeders.

Abb. 61: Stereogramm (links) und morphologische Skizze (sgattes {101}-Rhomboeders
mit zwei Flachen, die zur {011}-Form gehdéren unsl ldeimflachen vorgegeben worden sind.

In den Abb. 62 und 63 sind Bereiche geatzter {1E@echen zweier verschiedener
Kristalle abgebildet, bei denen zum Wachstum jewdg011}-Keimflachen vorgegeben
wurden. Es ist zu erkennen, dald sich bei beideiicigeten GaPQEinkristallen die nach
dem Brasilianer-Gesetz verzwillingten Bereiche amgl der Wachstumsrichtung verringert

haben. Im oberen Bereich der Abb. 62 sind keinellidgslamellen mehr zu sehen. Dieser
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relativ kleine Bereich zeigt, dal die {011}-Flacim Hinblick auf die Vermeidung der

Inversionsverzwilligung als Keimoberflache geeigisét

Abb. 62: Geatzte(110)-Flache eines gezlichteten GagEkristalls, dessen angebotenen
Keimflachen zur {011}-Form gehoren.

Das Anatzen der vorgegebenen Kristallflachen istogh ein Effekt, der sich auf die
Oberflache beschréankt. Deshalb ist in der Abb. 68 eur {110}-Form gehdrende Flache,
sowie deren parallele Gegenflache angeatzt, umiremnm elreidimensionalen Eindruck des
Verlaufs der Zwillingslamellen zu vermitteln. E$ éeutlich zu erkennen, dafld sowohl auf der
Ober-, als auch auf der Unterseite die Zwillinggden in Wachstumsrichtung minimiert
werden. Jedoch ist auch zu sehen, dal3 auf beidiéen Sen nicht verzwillingten Bereich
Defekte, wie Risse und Losungseinschlisse, zu ssimeh Das heil3t, dal3 auch die nicht
verzwillingten Bereiche in Abb. 63 fir technischasfsriiche noch nicht geeignet wéren.
Zusétzlich zu den in Abb. 63 gezeigten Atzuntersngien wurden an diesem Kristall
réntgentopographische Untersuchungen mit der inciigt 5.3 beschriebenen Berg-Barrett-
Methode vorgenommen. Es wurde die (001)-Flacheemesm nach den Atzuntersuchungen
nicht verzwillingten Bereich herauspréapariert. WieAbb. 64 zu sehen ist, kommt nur ein
Teil der vorgegebenen (001)-Flache zur Abbildungrdviedoch der Kristall um jeweils 10
Winkelminuten gedreht, so kommt nach und nach @sagte Kristall zu Abbildung. Das
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bedeutet, dal3 einzelne Bereiche dieses gezichigistalls geringflgig gegeneinander
verkippt sind. Die jeweiligen Bereiche fir sich taehtet zeigen jedoch eine relativ

gleichmaRige Intensitatsverteilung der reflektief®dntgenstrahlung.

Abb. 63 Geétzte(110)- und (110) -Flache eines geziichteten GaMEnkristalls, dessen
angebotenen Keimflachen zur {011}-Form gehdren.

a=Ada +ayp

Oo=7°50

Ao=0 Ao =10’ Ao =20’
Abb. 63: Rontgentopogramm nach der Berg-Barrett-Methoder e{081}-Flache (106
Reflex). Die Keimflachen des gewachsenen GagE®kristalls waren Flachen, die zur

{011}-Form gehoéren. Der Schwenkwinkeha zwischen den Aufnahmen betrug 10
Winkelminuten.
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In Abb. 64 ist ein gezlchteter GapPBinkristall abgebildet, an dem vor dem Zichtungs-
experiment am Ausgangskeim zwei parallele FlachemFarm {011} vorgegeben wurden.
Hier wurde der Versuch beendet, bevor die relatiinsll wachsenden {011}-Flachen
verschwunden waren. Wegen der retrograden Loslichderchlaufen die gewachsenen
Kristalle beim Abkiihlen am Ende des Experiments @nginen Bereich in dem die Loslich-
keit erhdht ist, so dal’® deshalb die Oberflachegdetichteten Kristalle immer etwas angeatzt

wird.

Abb. 64: Gezlichteter GaP&Einkristall, an dem vor dem Wachstum zwei FlacHen Form
{011} vorgegeben wurden.

Untersuchungen an gezichteten Kristallen, zu devdachstum Keimkristalle
vorgegeben wurden, die parallel zu {012}-Flachesciaitten waren, erschienen ebenfalls
sinnvoll, da die Flachenwachstumsgeschwindigkedaan{012}-Flachen mit 100um/Tag
hierfir eine gute Ausgangsbasis sind. Die Vorgekeise war entsprechend der oben

genannten. In der Abb. 65 sind wiederum die geitf1d0}- und {1 10}-Flachen eines

solchen Kristalls abgebildet. Es ist deutlich zhese dald die nach dem Brasilianer-Gesetz
verzwillingten Bereiche entlang der Wachstumsrinfgtiwerschwinden. Im oberen Teil der
Abbildung ist ein kleiner Bereich zu sehen, der @omauf der Oberseite als auch auf der
parallelen Gegenflache der geatzten Flachen kewdlifyslamellen aufweist. Dieser

Bereich erscheint als Keimmaterial fur weitere Zuolgsexperimente geeignet.
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Abb. 65: Geétzte(110)- und (110) -Flache eines geziichteten GaEnkristalls, dessen
urspringlich angebotenen Keimflachen zur {012}-Fa@néren.

Es kann zusammengefasst werden, dal’ unter dem tAdgekVachstums grof3er und
moglichst perfekter GaPgEinkristalle nach bisherigen Erkenntnissen das hWstaon auf
{011}- und {012}-Flachen erfolgen sollte.

6.3.4 Kugelwachstumsexperiment

Um Kristallflachen auszuwahlen, die fur die GaHEnkristallzichtung am besten geeignet
sind, ist es wichtig zu wissen, welche Kristallf@muberhaupt wachsen kénnen. Aufgrund
der starken Anisotropie der Flachenwachstumsgescligkieiten sind an den resultierenden
Einkristallen jedoch nur die langsam wachsendeghed sichtbar. Deshalb wurde das im
Abschnitt 4.1 diskutierte Kugelwachstumsexperimaatchgefihrt. In diesem Fall werden
am Anfang des Experiments alle Richtungen gleiahdtgigt fur das Wachstum vorgegeben.
Ein gezichteter GaR&Einkristall wurde deshalb zu einer Kugel mit einBarchmesser von
etwa 9.5 mm geschliffen. Diese wurde anschliel3eadhamisch poliert (Diamantpolitur bis
0.25 um Korngréf3e) und als Keimkristall eingesetzt. Da dorgegebene Kugel moglichst
wenig Stérungen aufweisen sollte, wurde in die arigpte Kristallkugel nur an einer Stelle
ein ungefahr 2 mm tiefes Loch gebohrt (Bohrerdure$sar 0.3 mm) und in dieses ein dinner
Pt-Draht gesteckt, an dem die Kristallkugel aufgegfavurde. Am Pt-Draht war ein Magnet
so befestigt, da? mit einem weiteren Magneten duaBedes ZichtungsgefalRes die Kristall-
kugel aus der Losung herausgehoben werden konatait Bollte verhindert werden, dal3 die
Oberflache der Kugel aufgrund der retrograden chkkit beim Aufheizen und Abkuhlen
angeatzt, und damit das Ergebnis beeintrachtigt. wbas Wachstumsexperiment sollte

beendet werden, bevor die Flachen sich beruhrert. dsich in gemeinsamen Kanten
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schneiden. Deshalb war es notwendig das Experingent auen zu beobachten. Aus
apparativen Grinden wurde die im Abschnitt 3.3 utigkte SHT-Methode angewendet.

Das Wachstum erfolgte in einer bei 180°C gesatiigtésung. Die Temperatur im
Zichtungsgefal3 wurde beginnend bei 180°C mit eRate von 0.01 K/h erhoht. Die
Kristallkugel konnte rotiert werden, so dal3 einetkauierliche Relativbewegung zwischen
flussiger und fester Phase hervorgerufen wurde demchit die Gefahr der Bildung von
Losungseinschlissen verringert wurde. Die Versumisdbetrug etwa 8 Stunden.

Die an der Kristallkugel entstandenen Flachen wurdeit einem Zweikreis-
Reflexionsgoniometer untersucht. Hierbei wurden zliemessenden Flachen nacheinander
durch Drehen des Kristalls in Reflexionsstellung dem einfallenden Lichtstrahl gebracht
und der resultierende Drehwinkel wurde gemessen.

In der stereographischen Projektion (Abb. 66) silel ermittelten Flachen dargestellt.
Es wurden die Formen {001}, {100}, {101}, {102}, {@3}, {011} und {012} beobachtet. Aus
diesem Kugelwachstumsexperiment konnen folgendertatkisse gewonnen werden:

* An der gewachsenen Kristallkugel wurden nur Priditiehen beobachtet, die zur Form
{100} gehéren. Zu den Formen {110} bzw{110} gehérende Flachen wurden nicht
beobachtet. Dies ist ein Widerspruch zu Ergebnissen der Literatur [Coc93], wo bei
vergleichbaren Bedingungen (Ztichtungstemperatuefahg 200°C; 15 M kPQy) die {110}-
Flache als schnell wachsende Flache beobachtetewixié von den Autoren beobachtete
Verschiebung dieser {110}-Flache koénnte also dddwndolgen, dal? auf der makroskopisch
als {110} zu beschreibende Form Wachstumshiigeltems, die tatsachlich durch andere
Flachen begrenzt sind.

* An frei gewachsenen GaR@inkristallen ist die {103}-Flache bisher nicht dimchtet
worden.

» Es wurde nur das positive {103}-Rhomboeder beotmcimicht aber das negative {013}-

Rhomboeder.



-83 -

(001) =[010].

Og

¢ L(012) ©
‘:(103"-)(2__ Jo11> L (010)

(102)

o1

(100)
A Y
Abb. 66: Stereographische Projektion aller im Kugelwachstersuch identifizierten

Flachen. Die grau markierten Flachenpole sind an Kiggel nicht gemessen sondern
entsprechend der Kristallklasse 32 symmetrischretgéorden.

In Abb. 67 ist die gewachsene GafFKugel abgebildet. Zu beachten ist, dald nicht atleder
Kugel vorhandenen Flachen gleichzeitig im Bild #en gemacht werden konnten, sondern
nur diejenigen, die mit den fur die Aufnahme verdeten Lichtquellen in Reflexionsstellung
sind.

Weiterhin ist zum Verstandnis diese Bildes wichtdgal? die Kugel nach dem
Versuchsende zwar aus der Losung gezogen wurdenate jedoch nicht verhindert werden,
daRR sich am unteren Ende der GalRQgel ein Losungstropfen bildete. An dieser Stelle
wurde die Kugel demzufolge beim Abkihlen angedzt. in der Abb. 67 im oberen Teil der
Kristallkugel befindliche helle Fleck ist also keigewachsene Flache, sondern ein Effekt, der
durch das Anétzen der Oberflache beim Abkihlenamign ist. Aus dem Bild geht ebenfalls
hervor, dal3 einige gewachsene Flachen sich beagitsdlen Randern berUhren, d. h.

gemeinsame Kanten bilden.
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Abb. 67: Einkristalline GaP@Kugel nach ca. 8-stiindigem Wachstum bei ungef@°Q
nach der SHT-Methode (links). Das idealisierte Mbdeechts), wurde anhand der
Ergebnisse, die am Reflexionsgoniometer erzielideny angefertigt.

In Abb. 68 sind die zu einer Zone gehdrenden gesexwm Flachen dargestellt. Diese werden
mit (001), (103), (102), (101), (100§101) und (L02) indiziert. Besonders auffallig sind die
Unterschiede, die beziglich der Ausbildung der géweanen Flachen zu sehen sind.

Demnach ist die (103)-Flache am besten ausgebiliet wurde fur alle zur {103}-Form
gehdrenden Flachen beobachtet. Bestétigt wurde alied durch die Beobachtung am
Reflexionsgoniometer, nach der in Reflexionsstegjldie gesamte {103}-Flache reflektierte,
wahrend insbesondere die Flachen der Formen {000}, {101} und {011} inhomogen
ausgebildet waren, so dal3 einzelne Teile der FlAabkeinander zur Reflexion kamen.

Berucksichtigt man die Schlussfolgerungen aus Afiscl6.3.3 Uber die geeignete
Orientierung der Keimflachen und die Ergebnisse Hegelwachstumsexperiments, so
kommt man zu folgendem Resultat: Da die {103}-FEricht senkrecht zum zwillings-
bildenden Element verlaufen, sind diese Flacheigget fir die GaP@Einkristallziichtung
als Wachstumsflache angeboten zu werden.

Um die Einkristallziichtung von GaRQveiter zu optimieren, sind fur zukinftige
Versuche Experimente vielversprechend, bei den88}Elachen zum Wachstum angeboten
werden. Darlber hinaus ist es notwendig, die Waohstate der {103}-Flachen quantitativ

Zzu bestimmen.
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Abb. 68: Beispiele beobachteter Flachen an der gewachsea@®®Q&ugel, die sich alle
innerhalb einer Zone befinden: a) (001), b) (18B)102), d) (101), e) (100), fiL01) und g)

(L02) .
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7. Zusammenfassung

Zielsetzung dieser Arbeit war, die Bedingungen dig Zichtung ausgedehnter GaPO
Einkristalle zu finden. Dabei sollte insbhesondeke Zwillingsbildung reduziert werden, um
so Kristalle zu erhalten, die fiir technische Anwergken geeignet sind.

Wegen des Phasentibergangs von der Tiefquarz-anaiigese in die Hochcristobalit-
analoge Phase mul3 die Kristallziichtung aus derrigdsufolgen. Unter dem Aspekt der
Reinheit der entstehenden Kristalle wurde unter ideRrage kommenden Lésungsmitteln
konzentrierte HPQ, ausgewahlt, um die Anzahl der bei der Zichtungiligten Elemente
moglichst gering zu halten.

Eigene Loslichkeitsuntersuchungen wurden noétig, emegler zum Teil stark
voneinander abweichenden Léslichkeitsdaten, die ders Literatur bekannt sind. Diese
wurden in Abhangigkeit von der sHO;-Konzentration (85%, 75%, 50%) und von der
Temperatur (160°C — 280°C) durchgefuhrt. Ergebnésat Untersuchungen war, dal3 die
Loslichkeit von GaP@in der 85%-igen Saure am hochsten ist. Ein weitéogteil der 85%-
igen Phosphorsaurelésung gegeniber denen mit géeen HPO,-Konzentrationen ist, dal3
sich der Gleichgewichts-Dampfdruck mit hohen Kores#ionen erniedrigt. Wegen der
Verwendung von dickwandigen Kieselglasrezipientdin, durch einen kombinierten Feder-
PTFE-Dichtungsring-Mechanismus verschlossen wurdeay, der Temperaturbereich auf
Temperaturen unter 230°C und der Druckbereich at€ke kleiner als 10 bar begrenzt. Da
eine niedrigere Phosphorsaurekonzentration einderedéd Dampfdruck zur Folge hat, ware
bei Verwendung von niedrigerer konzentrierter Sédueine weitere Einschrankung des
Temperaturbereichs fiir die Zichtung die Folge geweweshalb 85%-ige Saure als das am
besten geeignete Losungsmittel erscheint.

Die Loslichkeit von GaP® in 85%-iger Phosphorsaure zeigt bei Temperaturen
zwischen 160°C und etwa 260°C einen retrogradenalf®erso dafl} bei allen GaRO
Einkristallversuchen mit den vorgegebenen Appaestudieser Fall des Temperatur-
Loslichkeitsverhaltens ausgenutzt wurde.

Zur Zichtung der GaPgEinkristalle wurde im wesentlichen die Temperatur-
gradientenmethode angewendet. Dabei ergaben derduchungen der Temperaturverteilung
in der Losung, dal’ nur mit einem von aul3en aufge@nd antiparallel zur Erdbeschleunigung

gerichteten Temperaturgradienten gearbeitet wekdan. Als Konsequenz folgt daraus, daf3
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nur eine Zuchtungsanordnung maoglich ist, namlialejein der sich der Keim im oberen
Bereich, sowie das Quellenmaterial im unteren Bérdes Ziichtungsgefalies befinden.

Bei der Einkristallziichtung von qualitativ guterysgedehnten GaR<inkristallen
erwiesen sich zwei Punkte als besonders wichtigteBs sollten die nach dem Brasilianer-
Gesetz verzwillingten Bereiche in den Kristallemmmiert werden. Hierfir wurde zunachst
einmal die Orientierung der Grenzen zwischen derllidgsindividuen identifiziert. Mit
Hilfe von Atzuntersuchungen auf {001}-, {110}- ugd00}-Flachen konnte ermittelt werden,
daf die Grenzen zwischen den nach dem Brasiliaaset@ verzwillingten Bereichen parallel
zu {102}-Flachen verlaufen. Dabei wurden auf Flatheenkrecht zu den zweizahligen
Achsen stufenformige Atzstrukturen beobachtet diteZwillingsgrenzen besonders deutlich
dekorieren.

Zur Minimierung der nach diesem Gesetz verzwillsrgtBereiche wurden jeweils
Flachen unterschiedlicher Formen zum Wachstum gatgen. Diese Untersuchungen haben
gezeigt, dal3 die {011}- und {012}-Flachen bezuglider Zwillingsminimierung geeignet
sind, als Keimflache vorgegeben zu werden. Dageggab die Vorgabe des relativ schnell
wachsenden Pinakoids, dal3 die Brasilianer-Zwillnigsing wahrend des Wachstums kaum
reduziert werden konnte.

Ein fur die Zichtung groBer GaR@inkristalle weiterer entscheidender Punkt war es,
kristallographische Flachen mit ausreichend grofeachstumsraten anzubieten. Dazu
wurden die Wachstumsgeschwindigkeiten der {001p1%}- und {012}-Flachen durch die
Markierung der Wachstumsphasengrenze mit dem EimbauwWachstumsstreifen bestimmt.
Bei den fir die Einkristallziichtung interessant€iX}- und {012}-Flachen ergaben sich
Wachstumsraten von §0n/Tag bzw. 10Qum/Tag, die damit nur unwesentlich geringer sind,
als jene der mit 15Qm/Tag am schnellsten wachsenden {001}-Flachen.

Durch die Vorgabe der {011}- und {012}-Flachen, adénen das Wachstum mit
akzeptablen Raten bei gleichzeitiger Reduzierung Brasilianer-Zwillingsgrenzen moglich
ist, sollte die Zichtung von ausgedehnten GaPidkristallen mdglich sein, deren
Realstrukturdefekte technische Anwendungen nictscbeidend beeintrachtigen.

Mit Hilfe eines Kugelwachstumsexperiments wurdda &lachen identifiziert, die an
frei wachsenden GaR¢Einkristallen entstehen. Als interessantestes lifrigeerscheint die
Entstehung der {103}-Form. Diese scheint bei derrgegebenen Bedingungen am
homogensten und stdrungsfreiesten gewachsen zy weam durch lichtmikroskopische

Untersuchungen gestutzt wird.
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Da die {103}-Flachen bisher in der Literatur nicktwahnt sind, erscheint es
lohnenswert, die Wachstumsrate der Flachen diesem Fzu bestimmen. Falls diese
ausreichend hoch ist, sollten weitere Untersuchardygchgefiuhrt werden, die den Einflul3
dieser Wachstumsflache auf die Entstehung der idgdlnach (110) zum Gegenstand haben.
Damit kdnnte eine Aussage darUber getroffen werdbndiese Flache an GaRRristallen
beim Wachstum aus konzentrierteP,-Losung als Keimflache vorgegeben werden sollte.

In dieser Arbeit wurde die Aussagekraft der Methatis selektiven Atzens zur

umfassenden Charakterisierung von Zwillingen irfuarz-analogen Phasen nachgewiesen.
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