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P . R u d o l p h ,  T . B o e c k ,  P . S c h m i d t

Institu t fur K ristallzüchtung (IK Z), Berlin, G erm any, and

U niversity o f Nijm egen, D epartm ent o f E xperim ental and Solid  S tate P h ysics III, NL

T h erm o d iffu sio n  a n d  M o r p h o lo g ic a l S ta b il ity  in  

C o n v e c tio n le ss  C r y s ta l G r o w th  S y s te m s  

from  M e lts  and  M e lt-S o lu t io n s

C r y s t a l  g r o w t h  e x p e r i m e n t s  o f  m u l t i c o m p o n e n t  s y s t e m s  u n d e r  m i c r o g r a v i t y  r e q u i r e  a n  e x a c t  a n a l y 

s i s  o f  t h e  d i f f u s i o n  p h e n o m e n a  i n  t h e  n u t r i e n t  f l u i d  p h a s e .  T h e  c o n t r i b u t i o n  o f  t h e  S o r e t  e f f e c t  t o  

t h e  t r a n s p o r t  a n d  d i s t r i b u t i o n  o f  m a t t e r  i n  a  c o n v e c t i o n l e s s  c a s t i n g  a r r a n g e m e n t  f o r  s h a p e d  c r y s t a l  

g r o w t h  a n d  i n  T H M  m e l t - s o l u t i o n  z o n e s  h a v e  b e e n  i n v e s t i g a t e d .  S o m e  s e m i c o n d u c t o r  s y s t e m s  w e r e  

a n a l y s e d  f r o m  e x p e r i m e n t a l  ( B i i _ x S b x m i x e d  c r y s t a l s )  a n d  t h e o r e t i c a l  ( P b T e ,  I n P ,  G a A s ,  C d T e  

c o m p o u n d s )  p o i n t  o f  v i e w .  T h e  c r i t e r i o n  f o r  c o n s t i t u t i o n a l  s u p e r c o o l i n g  w a s  c o r r e s p o n d i n g l y  m o d i 

f ied .  I t  h a s  b e e n  d i s t i n g u i s h e d  b e t w e e n  a s s o c i a t e d  ( A I V —B V I ,  A l l —B V I )  a n d  d i s s o c i a t e d  

( A I I I —B V )  m e l t - s o l u t i o n , s ,  c o n t a i n i n g  d i f f e r e n t  s p e c i e s  o f  d i f f u s i o n  ( m o l e c u l e s  o r  a t o m s ,  r e s p e c 

t i v e ly )  .

K r i s t a l l z ü c h t u n g s e x p e r i m e n t e  m i t  m e h r k o m p o n e n t i g e n  S y s t e m e n  u n t e r  S c h w e r e l o s i g k e i t  e r f o r d e r n  

e i n e  e x a k t e  B e h a n d l u n g  d e r  D i f f u s i o n s p h ä n o m e n e  i n  d e r  f l u i d e n  N ä h r  p h a s e .  E s  w u r d e  d e r  B e i t r a g  

d e s  S o r e t - E f f e k t e s  z u m  M a s s e t r a n s p o r t  u n d  z u r  - V e r t e i l u n g  i n  e i n e r  k o n v e k t i o n s f r e i e n  G i e ß a n o r d -  

n u n g  z u r  Z ü c h t u n g  v o n  F o r m k r i s t a l l e n  u n d  i n  T H M - S c h m e l z l ö s u n g s z o n e n  u n t e r s u c h t .  D a z u  w u r 

d e n  e i n i g e  H a l b l e i t e r s y s t e m e  e x p e r i m e n t e l l  (B i i -a -S b -c  M i s c h k r i s t a l l e )  u n d  t h e o r e t i s c h  ( P b T e - ,  I n P - ,  

G a A s - ,  C d T e - V e r b i n d u n g e n )  ü b e r p r ü f t .  D a s  K r i t e r i u m  f ü r  K o n z e n t r a t i o n s u n t e r k ü h l u n g  w u r d e  e n t 

s p r e c h e n d  m o d i f i z i e r t .  E s  w u r d e  z w i s c h e n  a s s o z i i e r t e n  ( A I V —B V I ,  A l l —B V I )  u n d  d i s s o z i i e r t e n  

( A I I I —B V )  S c h m e l z l ö s u n g e n  u n t e r s c h i e d e n ,  d i e  u n t e r s c h i e d l i c h e  D i f f u s i o n s s p e z i e s  ( M o l e k ü l e  b z w .  

A t o m e )  a u f w e i s e n .

1 . In tro d u ctio n

F o r  a n  a n a ly s i s  o f  c r y s ta l  g r o w th  p h e n o m e n a  u n d e r  c o n d i t io n s  o f  m ic r o g r a v i ty  ( f ig ) , t h e  

n o rm a l  f r e e z in g  o f  s e a le d  c o n ta in e r s  ( B r id g m a n  g r o w th ,  s h a p e d  c r y s t a l  g r o w th  b y  c a s t 

in g ), t h e  t r a v e l l in g  h e a t e r  m e th o d  ( T H M )  a n d  th e  s u b l im a t io n - c o n d e n s a t io n ,  a re  a d v a n 

ta g e o u s  m e th o d s  ( F e u e r b a c h e r  e t  a l ) .  A  sp e c if ic  t e m p e r a t u r e  p ro f i le  is  c h o s e n  in  o r d e r  

to  c o n t r o l  t h e  in te r f a c e  m a s s  t r a n s p o r t  r a t e s  a n d  to  s u p p ly  t h e  l a t e n t  h e a t  o f  fu s io n , in  

o th e r  w o r d s ,  c h a r a c te r i s t i c  u n ia x ia l  t e m p e r a t u r e  g r a d ie n t s  m u s t  b e  e n g in e e r e d  (F ig .  1 ). 

T h e re fo re ,  g r a d ie n t s  o f  t e m p e r a tu r e  in  th e  n u t r i e n t  p h a s e s  m u s t  e x is t ,  l e a d in g  t o  b u o y 

a n c y - d r iv e n  c o n v e c t io n  in  n o r m a l  g r o u n d  b a s e d  e x p e r im e n ts .  C o n v e r s e ly  u n d e r  fig  c o n d i 

t io n s  a n d  t h e  p r e v e n t io n  o f  M a r  ago  n i f lo w s , t h e  m a s s  t r a n s f e r  is d o m in a t e d  b y  d if fu s io n
9

c o m p o s e d  o f  o r d in a r y  F ic k  flo w  joD> a n d  th e r m o  d if fu s iv e  t r a n s p o r t  j t d - T h e  so  c a l le d  

S o re t e f fe c t  ( S o r e t )  o f  th e rm o d if fu s io n  is a  c ro s s -e f fe c t  r e s u l t in g  f ro m  t h e  i n t e r a c t i o n  

b e tw e e n  t h e  th e r m o d y n a m ic  flu x es  o f  h e a t  a n d  m a t t e r  in  a  m ix t u r e  o f  tw o  o r  m o re  

c o m p o n e n ts .  B o th ,  h e a t  c o n d u c t io n  a n d  d if fu s io n  a r e  c o u p le d  t o  t r a n s p o r t  h e a t  a n d  m a t 

t e r  f ro m  r e g io n s  w h ic h  t e m p e r a tu r e  a n d  c o n c e n t r a t io n  a r e  n o t  in  e q u i l ib r iu m .  T h e r e f o r e ,  

t e m p e r a t u r e  g r a d ie n t s  c a u s e  c o n c e n t r a t io n  g r a d ie n t s  in  a n  in i t i a l l y  h o m o g e n e o u s  s o lu 
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B R ID G M A N THM s u b l im a t i o n

t i o n  u n t i l  t h e  s e p a r a t io n  o f  c o m p o n e n ts  r e s u l t s  in  t h e  th e r m o d y n a m ic  e q u il ib r iu m . T h u s ,  

t h e  t o t a l  d if fu s io n  flo w  o f  th e  s o lv e n t  B  in  a  s o lu t io n  is

jo D  +  J t d  =  —q D  g r a d  cB +  c^ c-qD' g r a d  T (1)

w i t h  q  b e in g  th e  m a s s  d e n s i ty  o f  t h e  m e l t - s o lu t io n ,  D t h e  o r d in a r y  d if fu s io n  co effic ien t, 

c a  a n d  cb t h e  c o n c e n t r a t io n s  o f s o lu te  A  a n d  s o lv e n t  B  in  w e ig h t  f r a c t io n ,  T  t h e  a b s o 

l u t e  t e m p e r a t u r e  a n d  D ' =  Dq/ cj^cq — DSy  t h e  th e r m a l  d if fu s io n  c o e ff ic ie n t w i th  St  th e  

S o r e t  c o e ff ic ie n t.

T o  d a t e ,  t h e  e x a c t  v a lu e s  a n d  e v e n  t h e  s ig n  o f  *St o f  m a n y  m a te r i a l  s y s te m s  is  u n 

k n o w n  ( R o s e n b e r g e r )  . C u r r e n t  c o n v e n t io n  a s s ig n s  a  p o s i t iv e  v a lu e  to  S-x w h e n  th e  so l 

v e n t  B  is  f o u n d  to  b e  t h e  l ig h t  c o m p o n e n t  a n d  m o v e s  t o  t h e  h o t  re g io n . V a r io u s  p r a c t i 

c a l  a n d  th e o r e t i c a l  m e th o d s  to  d e te r m in e  t h e  v a lu e  o f  St  a r e  d e s c r ib e d . T h e  m o s t 

c o n v e n ie n t  e x p e r im e n ta l  p r o c e d u r e  a p p e a r s  t o  b e  t h e  s h e a r  ce ll a r r a n g e m e n t  ( N a c i i -  

t r i e b ) . W e  h a v e  c a r r ie d  o u t  t h e  r a p id  q u e n c h in g  o f  c a p i l la ry  a m p o u le s ,  w h ic h  h a v e  re 

m a in e d  fo r  a n  e x te n d e d  t im e  a t  a  c o n s ta n t  t e m p e r a t u r e  g r a d ie n t  ( B o e c k ;  S c h m i d t ) .  A c 

c o r d in g  t o  W i n t e r  a n d  D r i c k a m e r  a  v a lu e  m a y  b e  p r e d ic te d  f ro m  th e  r e la t io n

St
m  — M urna

A E /kT (2)

w h e r e  r a ,  M  a re  t h e  m o le c u la r  w e ig h ts  o f  s o lu te  a n d  s o lv e n t ,  r e s p e c t iv e ly ,  A E  is th e  

a c t i v a t i o n  e n e rg y , cq  t h e  c o n c e n t r a t io n  o f  s o lv e n t ,  T  t h e  a b s o lu te  t e m p e r a tu r e  a n d  k th e  

B o l t z m a n n  c o n s t a n t .

P a r t i c u l a r  a t t e n t i o n  is  r e q u i r e d  fo r  v a r io u s  m e l t- s o lu t io n s .  I t  is  w e ll  k n o w n  ( J o r d a n )  

t h a t  a  m u c h  s t r o n g e r  i n t e r a c t i o n  e x is ts  b e tw e e n  u n l ik e  a to m s  o f  t h e  I I —V I a n d  I V —V I 

c o m p o u n d s  t h a n  o f  t h e  I I I —V  c o m p o u n d s  in  t h e  m o l te n  s t a t e .  T h e r e fo re ,  a  low  d e g re e  o f 

d i s s o c ia t io n  jSj =  0 .0 5 , i .e .,  c o n c e n t r a t io n  o f  s e p a r a t e  d is s im ila r  a to m s  in  t h e  I I —V I a n d  

I V —'VI m e l t  s o lu t io n s ,  w ill  b e  o b ta in e d  a n d  g iv e s  r is e  to  s e p a r a te  A B  m o le c u le s  ( s o lu te )  

a n d  a to m ic  s o lv e n t  B  in v o lv e d  in  t h e  d if fu s io n  f lu x e s . W e  h a v e  u s e d  t h e  p h y s ic o c h e m ic a l  

p a r a m e t e r s  l i s te d  in  T a b l e  1.

D e p e n d in g  o n  t h e  t o t a l  v a lu e  a n d  s ig n  o f  t h e  S o re t  c o ie ff ic ie n t, t h e  c o n c e n t r a t io n  

in h o m o g e n e i t ie s  in  t h e  n u t r i e n t  w ill  b e  d e c re a s e d  a n d  w ill  in f lu e n c e  t h e  c r i t ic a l  g ro w th  

c o n d i t io n s  ( m a x im u m  g r o w th  r a t e )  in  c o m p a r i s o n  w i th  c o n d it io n s  r e s u l t in g  f ro m  th e  

o r d i n a r y  d if fu s io n  a lo n e . W e  h a v e  in v e s t ig a te d  t h e  p r a c t ic a l  c o n t r ib u t io n  o f  th e  S o re t  

e f fe c t  o n  t h e  s e g r e g a t io n  f u n c t io n  i n  c o n v e c t io n le s s  B r id g m a n -g r o w n  B ii-^ S b a ; m ix e d
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T a b l e  1

S o m e  p h y s i c o c h e m i c a l  p a r a m e t e r s  o f  s e m i c o n d u c t o r  s y s t e m s

C r y s t a l M e l t S o l v e n t T cb S t  ( x l O "

T
—

*

Iw1

( A ,  B ) (B ) [K] [ m a s s  %] (th ) (exp)

G a A s G a ,  A s G a 1 0 7 3 0 . 9 5 7 6 + 0 .2 1 )

I n P I n ,  P I n 1 0 7 3 0 . 9 8 8 2 —7 .5 1)

P b T e P b T e ,  T e T e 9 0 0 0 . 3 2 2 6 + 2 .0 2)

C d T e C d T e ,  T e T e 1 0 7 3 0 . 4 4 3 7 +  1 .4

B i - S b B i ,  S b S b 5 5 0 0.0020 + 2 .03 ) + 4 . 0 4 )

] ) C h e n , M a t t e s , 2) B o e c k , 3) D i s m u k e s , Y im , 4 ) S c h m i d t

c r y s ta l s ,  a n d  th e  th e o r e t i c a l  d i s t r ib u t io n  o f  c o m p o n e n ts  in  T H M  z o n e s  o f  C d T e : T e ,  

P b T e : T e ,  G a A s :G a ,  a n d  I n P : I n .

2 . C o n v ectio n less  B rid gm an  g ro w th  in  th in  m o u ld s

I n  o rd e r  to  s u p p r e s s  b u o y a n c y -  a n d  s u r f a c e  t e n s io n - d r iv e n  c o n v e c t io n  in  m e l t  a n d  m e l t -  

s o lu t io n  c r y s ta l  g r o w th  s y s te m s  a t  n o r m a l  g r a v i t y  ( I g ) ,  s t r o n g  a x ia l  t e m p e r a t u r e  g r a d i 

e n t s  a n d  a s  n a r r o w  a s  p o s s ib le  v e r t ic a l  m e l t  c o lu m n s  a r e  d e s i r a b le .  W e  a p p l ie d  a  s p e c ia l  

B r id g m a n  g r o w th  a r r a n g e m e n t  fo r  B i ^ ^ S b #  m ix e d  c r y s t a l s  u s in g  a  m ic ro  m o u ld  s y s te m  

c o n s i s t in g  o f  p a r a l le l  o p t ic a l ly  f la t  p la te s  m a d e  o f  fu s e d  s i l ic a  (F ig , 2 ), T h e  in g o t  c h a m 

b e r  fo r th e  c r y s ta l l iz a t io n  p ro c e s s  h a d  t h e  d im e n s io n  5 0  m m  in  l e n g th ,  5 m m  w id e  a n d  o f

1 m m  th ic k n e s s . A  l in e a r  u n ia x ia l  t e m p e r a t u r e  g r a d i e n t  o f  15 K  c m " 1 w a s  m a i n t a i n e d  b y  

a  p a i r  o f  K a n th a l  m e a n d e r s .

A f te r  t h e  p o s i t io n in g  o f  a  c le a v e d  s in g le  c r y s t a l  s e e d  o n  t h e  b o t t o m  o f  t h e  in g o t  c h a m b e r  

a n d  th e  h e a t in g  o f  t h e  o th e rw is e  e m p ty  m o u ld  t o  g r o w th  t e m p e r a t u r e ,  a n  e x t e r n a l ly  m o l 

t e n  s t a r t i n g  c h a rg e  w i th  a  m o le  f r a c t io n  x — 0 .0 2 5  w a s  p o u r e d  t h r o u g h  t h e  f i l l in g  p o r t  i n t o  

t h e  c r y s ta l l iz a t io n  c h a m b e r .  T h e  g r o w th  p ro c e s s  w i t h  a  c r y s t a l l i z a t i o n  v e lo c i ty  o f  

0 .2  m m  h -1  w a s  a c h ie v e d  b y  c o m p u te r - c o n t r o l le d  c o o lin g  w i t h  a  r a t e  o f  0 .3  K  h ” 1 o v e r  a  

p e r i o d  o f  300  h . M o  n o  c ry s ta l l in e ,  e lo n g a te d  t h i n  la in in a s  o f  h ig h  p u r i t y  a n d  v e r y  g o o d  

s t r u c t u r a l  p e r f e c t io n  w e re  o b ta in e d  ( R u d o l p h ;  S c h m i d t )  a n d  t h e  a x ia l  c o n c e n t r a t i o n  d i s t r i 

b u t i o n  w e re  d e te r m in e d  b y  e le c t ro n  p r o b e  m ic r o a n a ly s i s  ( E P M A ) .  F ig u r e  3 s h o w s  t h e  s e g 

r e g a t i o n  fu n c t io n s  o f  t h e  S b  m o le  f r a c t io n  t a k e n  f ro m  E P M A  m e a s u r e m e n t s  ( C h r i s t  e t  a l .)

F ig . 2. Arrangem ent o f convectionless  

sh a p ed  Bridgm an grow th of B ii_ xSbx sin 

g le  crystals in th in  m oulds (u — growth  

r a te , R — cooling rate, Tm — m elting point

o f  Bio.wiSbo.oB =  2 7 5 ° C )

p lu g

r e c e i v e r -

h e a t e r

¡ r ig a t e  

i n g o t

s e e d

1 5  K c m
-1

V = 0 , 2 m m h
--i

T / ° C

2 6 0  3 0 0  3 4 0
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at %

I

0 10 20 3 0 m m 40

Fig. 3. T he axial distribution o f  Sb  

in  a  Bio.05Sbo.05 crystal cs (^) grow n  

under convectionless based ground  

conditions show n in Figure 2 (1 — 

theoretical segregation curve acc. 

to  S mi t h  et al.  w ithout considera 

tion  o f th e  thermodiffusion, 2 —

theoretical distribution corrected  

by therm odiffusion, 3 — experi

m ental segregation curve m easured

b y  E P M A )

w i t h  a il  a c c u r a c y  o f  A x  =  ± 1 0  ( c u rv e  3 ) in  c o m p a r is o n  w i th  t h e  th e o r e t ic a l  e s t im a te d  

d i s t r i b u t i o n  f ro m  S m i t h  e t  a l. ( c u rv e  1) a u d  o u r  c a lc u la t io n s  c o n s id e r in g  t h e  S o re t e ffe c t 

( c u r v e  2 ), a s s u m in g  a  s e g re g a t io n  c o e ff ic ie n t o f  &o =  2 .5 . T h e  e ffe c t o f  th e rm o d iffu s io n , w a s  

t a k e n  in to  c o n s id e r a t io n  u s in g  a  c o m b in a t io n  o f  t h e  d i s t r ib u t io n  f u n c t io n  o f  S m it h  e t al. a n d  

t h e  f o r m u la  fo r  S o r e t  s e p a r a t io n  e f fe c t  in  m ix e d  m e l ts  a c c . t o  d e  G r o o t .  A  d e ta i le d  m a th e 

m a t i c a l  d e r iv a t io n  is g iv e n  b y  S c h m i d t .  U s in g  S t  =  4  x  1 0 “ 3 K ' 1 a  th e rm o d if fu s io n -d r iv e n  

d e c o m p o s i t io n  o v e r  t h e  s t a r t i n g  l e g th  o f  t h e  B i0.975S b 0.025 m e l t  o f  a b o u t  13%  w ith  e n r ic h 

m e n t  o f  B i a to m s  a t  t h e  g ro w in g  in te r f a c e  ( a t  t h e  b o t t o m  o f  th e  in g o t)  h a s  b e e n  a p p ro x i 

m a te d .  T h e  b e t t e r  a g r e e m e n t  o f  th e  e x p e r im e n ta l ly  o b t a i n e d  p ro f ile  w i th  c u rv e  2 is o b v io u s .

S e t t l in g  o f  th e  h e a v ie r  B i  a to m s  c a n  b e  n e g le c te d  s in c e  th e  g r a v i ty - d r iv e n  d e c o m p o s i 

t i o n  fo rc e  (rriBi — m sb )  gl is  s e v e ra l  o rd e r s  o f  m a g n i tu d e  s m a lle r  t h a n  t h e  k in e t ic  m ix in g  

e n e r g y  kT  o f  d is s im ila r  a to m s  ( S c h m i d t ) ,  w ith  m-Bi, w-sb th e  m a s s  o f  B i  a n d  S b , g t h e  

g r a v i t i t i o n a l  a c c e le r a t io n ,  I t h e  l e n g th  o f  t h e  m e l t  c o lu m n  p a ra l le l  t o  </, k t h e  B o l tz m a n n  

c o n s t a n t  a n d  T  t h e  a b s o lu te  t e m p e r a tu r e .  I n  f a c t ,  t a k in g  I =  50 m m  (F ig . 2) a n d  

m g i — rasi> =  1 .45  x lO ~ 2,5 k g  t h e  r e l a t io n  (m B i — W sb) gl/kT  b e c o m e s  o n ly  9 x l 0 ~ 6. T h e  

r e s u l t s  o f  f o rm e r  fig c r y s t a l  g r o w th  e x p e r im e n ts  011 b o a r d  o f  “ S a lu t  6 ” w i th  th e  s a m e  

m a t e r i a l  s y s te m  ( S c h n e i d e r  e t  a l.)  m a y  in d ic a te  a n  e q u a l  e ffe c t. I t  c a n  b e  c o n c lu d e d  

f r o m  F ig u r e  3 t h a t  th e  e ffe c t o f  S o r e t  in  c o n v e c t io n le s s  B i —S b  m e l ts  le a d s  to  a n  e lo n 

g a t e d  r e g io n  o f  a x ia l  h o m o g e n e i ty  in  t h e  c r y s ta l s  in  c o m p a r is o n  w i th  t h e  d i s t r ib u t io n  

f u n c t io n  o f  n o r m a l  f re e z in g  w i th o u t  c o n s id e r a t io n  o f  th e rm o d if fu s io n . F u r th e r  e x p e r i 

m e n t s  u n d e r  m ic r o g r a v i ty  s h o u ld  t a k e  th i s  i m p o r t a n t  f a c t  in to  c o n s id e ra t io n .

3. T h e tra v e llin g  h eater  m eth o d  (T H M )

T h e  T H M  h a s  p ro v e d  s u c c e s s fu l  in  g ro w in g  o f  s in g le  c r y s ta l s  w h ic h  a r e  d if f ic u lt  to  p r o 

d u c e  b y  c o n v e n t io n a l  te c h n iq u e s  ( T r i b o u l e t ) .  A  in e l t - s o lu t io n  z o n e  m o v e s  w i th  a  c o n 

s t a n t  v e lo c i ty ,  b e g in n in g  a t  a  s e e d  c r y s ta l ,  t h r o u g h  a  p o ly c ry s ta l l in e  fe e d  in g o t .  T h is  

m e th o d  is v e r y  p o p u la r  in  fig in v e s t ig a t io n s  b e c a u s e  o f  d r a s t ic a l ly  r e d u c e d  g r o w th  te m 

p e r a t u r e s ,  e q u i l ib r iu m  p re s s u re s ,  th e r in o m e c h a n ic a l  s t r e s s  fo rce s , a n d  t h e  a b se n c e  o f  

M a r a n g o n i  c o n v e c t io n .  I n  m o s t  c a se s , a  m i r r o r  h e a t i n g  fa c i l i ty  is  a p p l ie d  ( E y e r  e t  a l .)  

a n d  is  c a p a b le  o f  p r o d u c in g  t e m p e r a t u r e  g r a d ie n t s  o f  >  100  K  c m " 1 w i th in  th e  l iq u id  

z o n e  K o t t l e r ,  L a n g b e i n ;  T r e s e r  e t  a l .) ,  T h e  p r in c ip a l  s c h e m e  o f  t h e  T H M  is sh o w n  in  

F ig u r e  4 a  w i t h  r e s p e c t iv e  m i r r o r  h e a t i n g  t e m p e r a t u r e  d i s t r ib u t io n  (F ig . 4 b ) .  T h u s ,  t o  

e s t a b l i s h  a  t r i a n g u l a r  a p p r o x im a t io n  o f  t h e  t e m p e r a t u r e  f ie ld  w i th in  th i s  z o n e  (F ig . 4 a ) .  

A  s t e e p  t e m p e r a t u r e  d i s t r i b u t i o n  w i th  a  m a r k e d  m a x im u m  in  th e  m u l t ic o m p o n e n t  l iq u id
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Fig, 4. Schematic principle o f the  

T H M  growth system  (a) and a ty 

pical mirror heated tem perature  

distribution (b) acc. to E v e r  et al. 

(T  -  temperature, z — d istance, 

Gl — temperature gradient in the  

liqzuid zone, I -  zone length, Iq — 

initial length of zone, T i, T2 , To — 

tem peratures corresponding to  zu  

¿2, Z3, a -  asym m etry, v — heater  

velocity)

r e q u ir e s  a n  e x a m in a t io n  o f  t h e  th e r m o  d if fu s iv e  m a s s  t r a n s f e r  c o n t r ib u t io n  d u r in g  th e  

g r o w th  r u n  in  a  m ic r o g r a v i ty  e n v iro n m e n t .

W e  h a v e  th e o r e t ic a l ly  a n a ly s e d  th e  in f lu e n c e  o f  th e r m o  d if fu s io n  o n  t h e  m a s s  d is t r ib u 

t i o n  w ith in  th e  T H M  m e l t - s o lu t io n  z o n e  o f  t h e  s e m ic o n d u c to r  s y s te m s  I V —V I ( P b T e ) ,  

I I I —V  (G a A s , I n P )  a n d  I I —V I  (C d T e ) .  T h e  p h y s ic o c h e m ic a l  p a r a m e te r s  a r e  ta k e n  fro m  

T a b le  1 a n d  p h a s e  d ia g ra m s .  W h e re a s  th e  I V —V I a n d  I I —V I l iq u id s  w e re  t r e a t e d  a s  

a s s o c ia te d  m e l t - s o lu t io n s  ( J o r d a n )  c o n s is t in g  o f  P b T e  a n d  C d T e  m o le c u le s  a n d  T e  so l 

v e n t  a to m s , th e  I I I —V  c o m p o u n d s  w e re  a s s u m e d  to  b e  d is s o c ia te d  ( th e  a m o u n t  o f  a sso 

c ia te d  c o m p le x e s  is r e la t iv e ly  s m a ll  (see  O s a m u r a  a n d  M u r a k a m i )  c o n s is t in g  o f u n p a i r e d  

s e p a r a te  a to m s  o f  G a , A s  a n d  In , P ,  r e s p e c tiv e ly ,

W e  so lv e d  a  s y s te m  o f, l in e a r  p h e n o m e n o lo g ic a l  e q u a t io n s  w i th  f re e  b o u n d a r y  v a lu e  

p ro b le m  fo r t h e  o n ly  in d e p e n d e n t  d if fu s io n  f lu x  j 'b  , w i th o u t  c o n s id e r a t io n  o f  D u fo u r  

e ffec t. D e ta i ls  o f  th e  m a th e m a t i c a l  a n a ly s is  a r e  g iv e n  b y  B o e c k ,  a n d  B o e c k ,  R u d o l p h .  

O n ly  th e  f in a l f o rm u la s  im p o r t a n t  fo r p r a c t i c a l  c o n s id e r a t io n  a r e  p r e s e n te d .

T h e  z o n e  le n g th  c a n  b e  w r i t t e n  a s

I _  -  Tq 1

Gjj D{]V'iji2iD -f" 1

seed (//y//

' W W .

____________ ____________

zone

(A+B)

V/feed  y/\ 

«

UoJ . 1 ,

L
--------------------------- s k J

T / ° C

A

8 0 0  

7 0 0  

6 0 0  

5 0 0

b)

J________

- 2 0 - 1 0  F  10 20  

z / m m

+  ^  ( D 0 m ~ f i D + ì )  +  D ^ r ^ w T ì  +  ^  1 ( 3 )

w ith  th e  g e o m e tr ic a l  p a r a m e te r s  g iv e n  in  F ig u r e  4.

T h e  a s y m m e tr y  (d if fe re n c e  in  lo c a t io n  b e tw e e n  t h e  m id d le  o f t h e  z o n e  a n d  te m p e r a 

t u r e  m a x im u m  d u r in g  t h e  m o v e m e n ts  o f  th e  h e a te r )  is  g iv e n  a s

1 vmlo
a —

2 DGh(DQm /D  + l)
(4 )

T h e  te m p e r a tu r e s  a n d  c o n c e n t r a t io n s  a t  t h e  p h a s e  b o u n d a r ie s  a r e  t a k e n  a s

T i  =  T o  +  Gh(zl -  z0) =  T s  -  m cB i

T 2 =  To -  C ? l(^2 -  2ft) =  T s -  m c B2

(5 )

(6)
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Fig. 5. T heoretical estim ated m axim um  THM  heater velo

city vs tem perature gradient for convectionless crystal 

growth of various sem iconductors under consideration of 

therm odiffusion T D  (heavy lines) and w ithout thermo diffu

sion OD (broken lines)

t e m p e r a t u r e  g r a d i e n t  GL,K*cnri

w i th  m  t h e  s lo p e  o f l iq u id s  in  th e  p h a s e  d ia g ra m . F in a l ly ,  t h e  m a x im u m  h e a te r  v e loc ity  

=  ^max is  fo u n d  w h e n  a — 1/2 a n dv

Vmax D I -
(,D{)7u / D - j - 1 ) 4- {T$ ~  T p)

ml o

{Dom/D+1)  (Tg — Tq)

mio

(.D0m /D  +  i f  G l

mio
(7)

t h e  v a lu e  o f  w h ic h  is e q u a te d  w i th  th e  m o m e n t  o f  “ z o n e s  lo ss” o f  t h e  h e a te r .

T h e  r e s u l t s  o f o u r  c a lc u la t io n s  a re  g iv e n  in  F ig u r e  5 a n d  6. F ig u r e  5 sh o w s  th e  m ax 

im u m  g r o w th  v e lo c ity  v =  c a lc u la te d  f ro m  e q u a t io n  (7 ), v e r s u s  t e m p e r a tu r e  g ra d i 

e n t  G x  in  f r o n t  o f  th e  g ro w in g  in te r f a c e  a t  z\ (see  F ig . 4 ) w i th  a n d  w i th o u t  c o n s id e ra 

t i o n  o f  th e rm o d if fu s io n . I n  th e  c a se  o f  P b T e —T e  a n d  C d T e —T e  t h e  v a lu e  o f  v in c reases

c m

P b T e - T e

c m

G a - A s

1 -1 cm 0 1 -1 c m

I n - P

Fig, 6. T h e distribution of the sol

vent concentration cb within the 

TH M  zone considering thermal dif

fusion T D  (heavy lines) and when  

confining th e m odel to  ordinary 

diffusion OD (thin  lines) of various 

m aterial system s w ith heater velo 

cities 4 nm i d"1 (PbT e—Te), 

2 m m  d -1 (G aA s—Ga), 1 mm d“ 1 

(InP —In) and 4 mm d_1 

(C dT e—Te)

C dTe -T e
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d r a s t i c a l l y  o n  a c c o u n t  o f  t h e  S o r e t  e ffec t, w h ic h  is  a d v a n ta g e o u s  fo r  r e d u c in g  t h e  e x p e r i 

m e n t  t im e  u n d e r  s p a c e la b  c o n d i t io n s .  O n  t h e  o th e r  h a n d ,  fo r  t h e  s y s te m  I n —P  a  r e d u c 

t i o n  o f v is p r e d ic te d .  In  t h e  c a s e  o f  G a —A s th e  S o re t  c o e f f ic ie n t se e m s  n e g lig ib le .

F ig u r e  6 sh o w s  t h e  e x p e c te d  s o lv e n t  d i s t r ib u t io n s  w i th in  t h e  T H M  z o n e  u n d e r  /ig 

c o n d i t io n s  f o r  g iv e n  t e m p e r a t u r e  f ie ld s . W e  h a v e  c a lc u la te d  t h e  c o n c e n t r a t io n  f ie ld s  w i th  

( T D )  a n d  w i t h o u t  (O D ) c o n s id e r a t io n  o f  th e rm o d if fu s io n  fo r  v >  0 (m o v in g  h e a te r ) ,  

w h e r e a s  t h e  v e lo c i t ie s  u s e d  a r e  t a k e n  f ro m  c a lc u la te d  o p t im u m  c o n d i t io n s  fo r  e a c h  m a te 

r i a l  s y s te m . A s  c a n  b e  s e e n  t h e  S o r e t  e ffe c t is  p r e d ic te d  to  c a u s e  a n  e n r ic h m e n t  o f  te l l 

u r i u m  in  t h e  m id d le  o f  t h e  z o n e  in  t h e  c a se s  o f  P b T e  a n d  C d T e .  O n  t h e  o th e r  h a n d  th e  

g r o w t h  o f  I n P  is c h a r a c te r iz e d  b y  a n  e n r ic h m e n t  o f  th e  s o lv e n t  I n  a t  th e  g ro w in g  in te r 

f a c e  w h ic h  le a d s  t o  m o rp h o lo g ic a l  d e s ta b i l iz in g  (see  n e x t  s e c t io n ) .  I n  th e  s y s te m  G a A s  a  

t h e r m o  d if fu s iv e  e f fe c t s h o u ld  b e  n e g lig ib le .

4 . M orp h o log ica l s ta b ility

A s  w e ll k n o w n ,  t h e  m o rp h o lo g ic a l  s t a b i l i ty  re q u ire s  g r o w th  c o n d i t io n s  w h ic h  a v o id  a  

c o n s t i t u t i o n a l  s u p e rc o o l in g  a t  t h e  f r o n t  o f  t h e  g ro w in g  in te r f a c e .  G iv e n  t h e  c o n c e n t r a 

t i o n  f ie ld  in  t h e  m e l t - s o lu t io n  d u e  to  th e  th e r m o  d if fu s iv e  m a s s  t r a n s f e r ,  t h e  e s t im a t io n  o f  

t h e  c r i t ic a l  g r o w th  v e lo c i ty  vcr g iv es

DG l / t t i -f- DqGi ,
VC1: (8)

w h e r e  c b l  a n -d cbs a re  t h e  s o lv e n t  c o n c e n tr a t io n s  in  t h e  l iq u id  d i r e c t ly  a t  t h e  in te r f a c e  

( z \ ) a n d  in  t h e  s o lid  (cbs =  &oCbl)> re s p e c tiv e ly .

S o m e  i m p o r t a n t  p r a c t i c a l  c o n s e q u e n c e s  fo r  th e  a b o v e  m e n t io n e d  s e m ic o n d u c to r  sy s 

t e m s  a r e  s h o w n  in  F ig u r e  7. I n  th e  c a se  o f  a n  a c tu a l  t e m p e r a tu r e  g r a d ie n t  Gl  o f  

1 0 0  K  c m “ 1, P b T e  c r y s ta l s  g ro w  s ta b le  u p  to  8 m m  d " 1 in  c o m p a r is o n  w i th  o r d in a r y  

d i f f u s io n  w h ic h  l im i ts  t h e  s ta b le  c r y s ta l l iz a t io n  r a t e  to  a b o u t  4 m m d ' 1. I n  o th e r  w o rd s , 

t h e r m o d i f f u s io n  in c re a s e s  t h e  m o rp h o lo g ic a l  s ta b i l i ty .  A n  o p p o s i te  e ffe c t w ill o c c u r  in  

t h e  c a se  o f  I n P  g r o w th  w h e re  t h e  S o re t  e ffe c t d e s ta b il iz e s  g r o w th .  T h e re fo re ,  t h e  e n r ic h 

m e n t  o f  t h e  s o lv e n t  I n  a t  t h e  f r o n t  o f  t h e  in te r f a c e  l im i ts  t h e  g r o w th  v e lo c i ty  to  a b o u t

1  m m  d “ 1.

N o te ,  t h e  r e s u l t s  o f  I n P  a re  b a s e d  o n  t h e  q u i te  h y p o th e t i c a l ly  a s s u m p t io n  t h a t  t h e  

m e l t - s o l u t i o n  is c o m p le te ly  d is s o c ia te d  a n d  a  n e g a t iv e  S o r e t  c o e ff ic ie n t t a k e s  p la c e s

5 0

’C

F ig .  7, T he d istribution  of th e actual tem pera 

tu r e  Tnct a t th e  interface IF ( =  100 K cm - 1 ) 

a n d  the equilibrium  tem peratures in the cases of 

th erm od iffu sion  2 t d  and  ordinary diffusion 2 q d  

a t  various h ea ter  velocities (given in m m  d -1 

t h e  parenthesises)

w ! i F  T a c t
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2 2 8 P .  R u d o l ph  e t  a l . : T h e r r a o d i f f u s i o n  i n  C r y s t a l  G r o w t h

( C h i e n ,  M a t t e s ;  see  T a b . 1 ) .  H o w e v e r , i t  is w e ll k n o w n  ( O s a m u r a ,  M u r a k a m i)  t h a t ,  in  

r e a l i ty ,  t h e  r e la t iv e ly  h ig h  io n ic i ty  o f  I n P  c a u se s  a  p a r t i a l l y  a s s o c ia te d  m e lt  c o n s is t in g  

s p e c ie s  o f  I n P  m o le c u le s  (s o lu te )  a n d  I n  a to m s  ( s o lv e n t) .  F o r  s u c h  a  c a se , o f co u rse , th e  

S o r e t  c o e ff ic ie n t f ro m  T a b le  1 n e e d s  to  b e  re v is e d  a n d  a  t h e r m o  d iffu s iv e  flow  o f  t h e  

h e a v ie r  I n P  m o le c u le s  to  t h e  c o ld  c ry s ta l l iz a t io n  f ro n t  s h o u ld  t o  b e  t a k e n  in  a c c o u n t .  I n  

f a c t ,  r e c e n t ly  D a n i l e w s k y  a n d  B e n z  o b ta in e d  a t  f i r s t  fig T H M  e x p e r im e n ts  w ith  I n P  

d u r in g  D l- m is s io n  a  m a rk e d ly  in c re a s e  o f  t h e  c r i t ic a l  g r o w th  v e lo c i ty  fo r th e  o n s e t o f  

m o rp h o lo g ic a l  in s ta b i l i ty  a t  th e  in te r f a c e  t h a t  c o n t r a d ic t s  o u r  t h e o r e t i c a l  c o n s id e ra tio n s , 

M o re o v e r , t h e y  fo u n d  a n  in c re a s e d  e ffe c tiv e  d if fu s io n  c o e ff ic ie n t (i.e . k in e t ic  c ry s ta l l iz a 

t i o n  v e lo c i ty )  c o m p a r e d  to  t h e  1 g e x p e r im e n t t h a t  m a y  g iv e  t h e  im p o r t a n t  h in t  o n  th e  

e x is te n c e  o f  I n P  sp e c ie s  w h ic h  u n d e r  fig c o n d it io n s  a r e  e n r ic h e d  a t  t h e  g ro w in g  in te r fa c e  

b y  t h e  e f fe c t  o f  th e rm o d if fu s io n . W e ll  d e s ig n e d  f u r th e r  s p a c e  e x p e r im e n ts  s h o u ld  be  c a r 

r i e d  o u t  t o  a c c u r a te ly  a n a ly s e  th i s  p h e n o m e n o n  o f I n P : I n  g ro w th .  I n  g e n e ra l , m o re  fig 

in v e s t ig a t io n s  o f  t h e  e ffe c t o f  th e rm o d if fu s io n  in  m e l t - s o lu t io n s  o f  s e m ic o n d u c to r  c o m 

p o u n d s  a r e  n e c e s s a ry  in  o rd e r  to  t e s t  o u r  th e o r e t ic a l  e s t im a t io n s .

5. C onclusions

C r y s ta l  g r o w th  e x p e r im e n ts  o f  m u l t ic o m p o n e n t  s y s te m s  w i th o u t  n a t u r a l  a n d  su rfa c e  t e n 

s io n ^  d r iv e n  c o n v e c tio n  u n d e r  fig c o n d it io n s  r e q u ir e  a n  e x a c t  a n a ly s is  o f  th e  to ta l  d if fu 

s io n  f lu x  w i th  c o n s id e ra t io n  o f  th e  S o re t  e ffec t in  th e  l iq u id  p h a s e .  T h e  g r e a te r  th e  m a s s  

d if fe re n c e  b e tw e e n  t h e  s o lu te  a to m s  o r  m o le c u le s  (“c r y s t a l  b u i ld in g  b lo c k s ” ) a n d  t h e  

s o lv e n t  a to m s ,  t h e  h ig h e r  t h e  S o re t  c o e ff ic ie n t le a d in g  t o  d e s ta b i l iz in g  o r  s ta b il iz in g  o f  

t h e  g r o w th  c o n d it io n s . I n  c o n n e c tio n le s s  m o d if ie d  B r id g m a n  g r o w th  a r r a n g e m e n ts  o f  

B i i _ x S b x m ix e d  c ry s ta ls  th e  th e rm o d if fu s io n  h e lp s  to  in c re a s e  t h e  a x ia l  e x te n s io n  o f  t h e  

h o m o g e n e o u s  d i s t r ib u t io n  re g io n  o f t h e  c o n c e n t r a t io n  p ro f i le  in  n o r m a l  free z in g .

I t  h a s  b e e n  s h o w n  f ro m  th e o r e t ic a l  p o in t  o f  v ie w  t h a t  in  T H M  g r o w th  c o n f ig u ra tio n s  

a n  e n r ic h m e n t  (S t  <  0 ) o r  im p o v e r is h m e n t (Sy >  0) o f  t h e  s o lv e n t  a t  t h e  in te r fa c e  w i th 

in  t h e  l iq u id  z o n e  w ill b e  o b ta in e d .  T h e re fo re , in  th e  c a se  o f  C d T e : T e  a n d  P b T e : T e  t h e  

c r i t i c a l  g r o w th  v e lo c i ty  c a n  b e  in c re a s e d  d r a s t ic a l ly  u n d e r  pig c o n d i t io n s .  C o n v e rse ly  t h e  
*

T H M  g r o w th  of I n P  s in g le  c ry s ta ls  f ro m  In - r ic h  s o lu t io n s  n e e d s  a  r e d u c e d  c ry s ta l l iz a t io n  

r a t e .  I n  t h e  s y s te m  G a A s : G a  th e  S o re t e ffec t m a y  b e  ig n o re d . I d e n t i c a l  p re d ic tio n s  a r e  

v a l i d  fo r t h e  c r i t ic a l  g ro w th  p a r a m e te r s  of P b T e ,  C d T e ,  I n P ,  a n d  G a A s  in  o rd e r  to  

a v o id  m o rp h o lo g ic a l  in s ta b i l i t ie s .

R e c e n t ly  p u b l is h e d  r e s u l ts  o n  T H M  e x p e r im e n ts  u n d e r  m ic r o g r a v i ty  g a v e  th e  h in t o n  

t h e  p o s s ib le  e x is te n c e  o f  a s s o c ia te d  I n P  sp e c ie s  in  th e  m e l t - s o lu t io n s  t h a t  c o n tr a d ic ts  o u r  

p r e c o n d i t io n s  a n d  re q u ire s  t h e  re v is io n  o f  th e  S o re t  c o e ff ic ie n t. T h u s ,  f u r th e r  sp a c e  e x 

p e r im e n t s  a r e  of im p o r ta n c e  fo r th e  p r a c t ic a l  t e s t  o f  t h e  p r e s e n te d  th e o r e t ic a l  c a lc u la 

t i o n s  i.e . S o r e t  c o e ff ic ie n ts .

T h i s  w o r k  w a s  s u p p o r t e d  b y  t h e  V o l k s w a g e n  S t i f t u n g  u n d e r  c o n t r a c t  n u m b e r  1 / 6 5 9 8 8 .
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