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OpracouDiio warunki oUTymywania monoktysztalów fosfor-
ku gaiu (GaPl o średnicy 4" i oricnlacji <!00> oraz < i n > . 
Skonstruowano układy termiczne dla WTądzcnia MarktV, w 
kiórycli można oirzymj'wac oietodą rzochralskiego z herme-
tyzocją cieczową (LEC - Liquid Encapsujuted Czochralski) 
(lu^c munokrys/taly GaP. Zbadano termiczne w arunki wzro-
stu kryiztjłl^w, Doświaikzalnte określono wpływ niektórych 
elementów układu termicznego na kształt pola temperatur 
w ohszar/c wzrostu kryształów. Otrzytnano monokryształy 
GaP o sredniL-y 4" I orientacji <1()0> oraz <111>. ^.badano 
Ich własności elektryczne i struktura Inc. 

Shnva kluczowe: GaP. raonoktystałizacja. metoda LEC. 

Dffficulties in gallium phosphide (GaP) 
single crystals growing in <100> or < i n > 
direction 

Abstravj 

Technological paiameten; for ^ w i n g 4'"{GaP) smgle crystals 
in <IOO> and <111> direction were mvestigaied. Thermal 
systems were constructed for MarklV puller, which allow 
growing GaP single crystals with big diameter by Liquid 
Encapsulated Czochralski method. The influence of some of 
the thermal system elements on the temperature field near the 
growing cryiital was experimentally assessed. GaP crystals of 
4" in diameter were obtained in<IOO> and <111> direction. 
Electrical and stnictural parameters were assessed. 
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Problemy w/rosiu montikrysiiutńw fosforku galu ((.iaP)... 

Ke}<word\: ( inP, cryswl griiwth, LHC nacthod 

1. WSTĘP 

Fosforek galu ( G a P ) j e s t obecn ie j e d n y m z 
najczęściej s tosowanych materiałów pó tp r i ewod-
nikowycli . Zna jdu je on zastosowanie w konstruk-
cji e lementów optycznych m.in. j ako podłoża do 
osadzania warstw epitaksjalnych dla diod świecą-
cych ( L t D ) na zakres długości fal od czerwieni 
do ¿ieleiii (wyświet lacze cyf rowe) , diod o bardzo 
wysokiej wydajności , diod pracujących w wysokich 
temperaturach, do budowy e lementów optycznych 
pracujących w podczerwieni w zakresie widmowym 
M-S ).m) oraz w dalekiej podczerwieni 50-^200 (im. 
Obecnie bazie tego materiału są konstruowane 
emitery fal na częstotliwości terahertzowe dla przy-
rządów pracujących przy częstotl iwości powyże j 
300 GHz. W literaturze zna jdu j ą się wzmianki o 
rozpoczęciu prac nad wytwarzaniem układów sca-
lonych na bazie Sl-GaP. 

Obecn ie w y t w a r z a n e są monokrysz ta ły G a P 
o średnicach 2" i 3 " t następujących własnościach 
elektrycznych; 
- ntedomieszkowane, niskooporowe o koncentracji 

elektronów « < 2,5 x !{)"• cm 
- niskooporowe, domieszJtowane na typ n i typ p^ 
- pc>łizolacyjne. domieszkowane Cr o rezystywności 

/ j > 10' n e m . 
Główne prace związane z otrzymywaniem GaP 

galu idą obecnie w następujących kierunkach: 
- o t rzymywanie materiafu n iedomieszkowanego 

o wysokiej rezystywności - Sl-GaP, 
- otrzymywanie monokryształów o dużych średni-

cach. 
W ITMK w latach poprzednich wykonano cykl 

badań dotyczących technologii otrzymywania GaP. 
Efektem dotychczas przeprowadzonych prac badaw-
czych było m.in.: 
- op racowan ie technologi i syntezy G a P me todą 

injekcyjną, 
- o p r a c o w a n i e t echno log i i w y t w a r z a n i a m o n o -

kryształów i płytek GaP o średnicy 2'" i 3" typu 
« i typu /J, 

- op racowan ie warunków o t r zymywan ia n iedo-
mieszkowanych monokryształów GaP o wysokim 
stopniu czystości, 

- opracowanie warunków modyfikowania własności 
GaP poprzez obróbkę termiczną monokryształów 
objętościowych i ptylek, 

- op racowan ie warunków o t r zymywan ia n iedo-

mieszkowanych, pól izolacyjnych monokryszta-
łów GaP o średnicy 3". 
Celem niniejszej pracy było opracowanie warun-

ków otrzymywania niskooporowych monokryszta-
łów GaP o średnicy 4 " i orientacji <I 11> i <100> 
W chwili obecnej żaden wytwórca nie oferu je mo-
nokryształów (płytek) GaP o średnicy 4". 

Podstawowym celem prac badawczych prowa-
dzących do uzyskania zaplanowanego wyniku było 
doświadczalne zbadanie proeesów wymiany ciepła 
zachodzących na granicach obsz-arów; roztopiony 
wsad - rosnący kryształ - otoczenie ( 6 , 0 , , atmos-
fera), podczas otrzymywania melodą Czochmlskiego 
(LEC) kryształów GaP o dużych średnicach: Wy-
miana ciepła w układzie grzewczym ma zasadniczy 
wpływ na przebieg procesów krystalizacji (struktura 
monokry sta liczna, stabilna średnica, itp.) oraz na 
własnośc i fizyczne o t r z y m y w a n y c h k rysz ta łów 
(EPD, naprężenia, jednorodność parametrów), 

W zakres pracy wchodziły następujące zagad-
nienia: 

opracowanie konstrukcji układu grzewczego (na-
grzewnik grafitowy, ekrany, tygiel grafitowy) dla 
urządzenia MarklV. który umożliwiałby otrzymy-
wanie monokryształów o średnicach 4", 

- dobranie parametrów technologicznych procesów 
krystalizacji: położenie tygla z wsadem względem 
nagrzewnika, prędkość obrotowa tygla i kryszta-
łu oraz kierunek obrotów, prędkość krystaliza-
cji (prędkość podnoszenia kryształu oraz tygla 
z wsadem), 

- przeprowadzenie procesów krystalizacji, wytwo-
rzenie monokryształów o średnicy 4" o orientacji 
<111> i <IO()>oraz zbadanie ich własności elek-
trycznych (p, n , n) i strukturalnych (EPD). 

2. ANALIZA TERMICZNA UKŁA-
DU DO KRYSTALIZACJI GaP 
METODĄ LEC 

Warunki technologiczne o t rzymywania mono-
kryształów GaP są bardzo trudne. Proces krystalizacji 
zachodzi przy temperaturze UóO^C i przy bardzo 
wysokim ciśnieniu gazu w komorzi; urządzenia, po-
wyżej 45 bar. Wysoka prężność par fosfont w tempe-
raturze topnienia powoduje problemy z utrzymaniem 
stechiometrii wsadu. Trudności z dolx>rem wamnkow 
krystalizacji meti>dą LEC wzrastają wraz ze wzro-
stem średnicy kryształu. Warunki zewnętrzne towa-
rzyszące procesowi krystalizacji tj. duże wymiary 
kryształu, zwiększone wymiary elementów układu 
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termicznego, wysokie ciśnienie gazu ochronnego 
w komorze oraz dii/e różnice temperatury w układzie 
(temperatura ścianek komory - 6 0 "C. temperatura 
nagrzewnika - 1 7 6 0 "^C) powodują, że w układzie 
lerroicznym zacliodzi bardzo intensywna wymiana 
ciepta . W celu określenia czynn ików mających 
decydu jący wpływ na kształt pola te rmicznego 
w obszarze wzrostu kryształu opracowany został 
model termiczny układu grzewczego zastosowanego 
w urządzeniu MarkłY. Przedstawiony on został na 
Rys. l , 

5l4iwiy 
FI 

Ktynt« t 
.ao, 
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Rys. I. Model lermiczny układu do krystalizacji OaP 
metodą LEC. 
Fig, I. Thermal model tor GaP crystallization by LRC 
meihod. 

Źródłem energii dla układu jest ciepło dostar-
czane 2 nagrzewnika głównego O, oraz dolnego O-.-
W układzie występuje także dodatkowe źródło ciepła 
tzw. ciepło krystalizacji wydzielające się na granicy 
ciecz-krysztal w trakcie procesu wzrostu. Ciepło 
z nagrz-cwników jest dostarczane do wsadu (GaP) 
oraz topnika ( B , 0 , ) poprzez tygiel grafitowy oraz 
umieszczony w nim tygiel z SiO, lub z pBN. We-
wnętrzna powierzcłinia tygla nie jest powierzchnią 
izotermiczną, a j e j temperatura w poszczególnych 
miejscach zależy od stosunku l /Qj, geometrii układu 
termicznego i warunków wymiany ciepła z otocze-
niem. 

Wielkość s t rumieni c ieplnych wymien ianych 
pomiędzy poszczególnymi elementami układu ter-
micznego zachodzi wg nast(;pujących teoretycznych 
zależności [ I ] : 
- wymiana ciepła przez promieniowanie: 

= ( I ) 

- wymiana ciepła przez konwekcję: 

O""" = kJ(F,, F„ ¡y, Cr. Pr. Ra) (T^ - TJ (2) 

- wymiana ciepła przez przewodzenie: 

Q = A', F,F, (T, - 7V (3) 

gdzie:/-'^, F^ - parametry geometryczne elementów' 
(powierzchnia); p - ciśnienie gazu w komorze: T^ 
Tj - temperatuiy elementów; /• - odległość między 
elementami układu; Gr, Pr, lia - liczby kryterialne 
Grashofa, Prandtla i Rayleygha. 

W rzeczywistym układzie termicznym można 
wp ływać na wie lkość i kierunek strumieni cie-
pła przez zmianę geometrii poszczególnych j ego 
e lementów tj. nagrzewników, tygla grat i towego, 
ekranów itp. 

Kształt pola termicznego oraz parametry tech-
nologiczne procesu (obroty tygla, obroty zarodzi, 
prędkość krystalizacji, ilość powinny zapewnić 
właściwe warunki procesu krystalizacji, tj,; 
- otrzymywanie struktury monokrystalicznej, 
- uzyskanie optymalnego kształtu frontu krystali-

zacji, 
- otrzymanie kryształu o stabilnej średnicy, 
- otrzymanie kryształu o możliwie małych napręże-

niach lennicznych (zmniejszenie EPD, wygięcia 
płytek, pękania kryształów), 
Przy otrzymywaniu kryształów GaP o dużych 

średnicach warunki termiczne w obszarze krystali-
zacji są bardzo niesprzyjające wzrostowi monokry-
stalicznemu. Duża wymiana ciepła z powierzchni 
kryształu powoduje powstawanie niekorzystnego 
kształtu frontu krystalizacji (Rys, 2). 

W obszarze brzegowym front staje się wklęsły, 
co sprzyja wzrostowi polikrystalicznemu, zaś w osi 

kryształ 

B A 
h 

i - -i 
GaP 

struktura - ociwante o dno tygla 
f»llkrvst3lt«tna " mtóllwoscl ¿wiehMenn 

śfMttięy 
- pikani« kryształów 
- napręienia w pVthach 
-wtrostEPD 

Rys- 2- Kształt frontu krystalizacji oh.serwowany w kjysz-
lalach GaP, 
Fig. 2. Solid-liquid interlace shape observed in GaP cry-
stals. 
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kryształu jest bardzo wypukły, co może powodować 
pękanie kryształu, „uderzanie" kryształu o dno tygla 
(wzrost mozaikowy, wzrost EPD, wpadanie kryształu 
do tygla) oraz dużą niejednorodność parametrów 
e l ek t rycznych w j e g o p rzekro ju p o p r z e c z n y m . 
Podobne problemy z kształtem frontu krystalizacji 
występują przy otrzymywaniu metodą LEC dużych 
kryształów innych związków półprzewodnikowych 
m.in. GaAs [2 - 3]. Porównując warunki wzrostu 
w p o d o b n y m układzie t e r m i c z n y m krysz ta łów 
o średnicach 2" i 4 " (Rys. 3) można stwierdzić, że 
p i ^ otrzymywaniu moookryształów o średnicach 
4 " wszystkie wymienione wyżej problemy są wie-
lokrotnie większe. 

3. E K S P E R Y M E N T 

3.1. Konstrukcja uktadu termicznego 

Układ lemiiczny stosowany w urządzeniu Mar-
klV do otrzymywania GaP składał się z dwóch na-
grzewników; głównego i dolnego, tygla grafitowego, 
w któtym był umieszczony tygiel kwarcowy lub pBN 
z wsadem oraz systemu ekranów (Rys, 4). 

Ry,"i. 3. Porównanie wamnków wzjostu kryształów o śred-
nicach 2" i 4", 
Fig. 3. Comparison of growing conditions for crystals of 
2" and 4" diameter. 

Analizując kszlałl frontti krystalizacji przedsta-
wiony na Rys, 2 i stosując model przedstawiony na 
Rys, L można określić kierunki zmian w geometrii 
układu termicznego w celu uzyskiinia jego optymal-
nego ksztahu. umożliwiającego prawidłowy wzrost 
kryształu. Wielkość wygięcia Itonlu k rys ta l i zac j i / 
(Rys. 2) zależy od ilości ciepła odprowadzanego 
przez kryształ oraz od kształtu pola temperatury 
w stopionym wsadzie. Wielkość i kierunek stru-
mieni cieplnych przedswwionych na Rys. I zależy 
od konst rukcj i układu t e rmicznego tj, kształ tu , 
rozmiarów i wza jemnego położenia nagrzewników, 
konstrukcji tygla grafitowego oraz budowy systemu 
ekranowania. 

Rys, 4. Schemat układu termiczncgo urządzenia Mar-
klV; i ,2 - nagrzewniki główny i dolny, 3 - ekran górny 
E, 4 - kryształ GaP, 5 - tygiel. 6,7,8.9,11) - lermopary, 
11 - ekrany ,ABCD. 
Fig. 4. Thermal system of MarklV puller; 1,2 ~ grapliile 
heaters (main and bottom), 3 - upper shield E, 4— GaP 
crystal, 5 -graph i te cnicible. 6,7.8.9.10 - thermocouples. 
iT-shieldsABCD. 

Sterowanie nagrzewnikami odbywało się przy po-
tnocy termopar W R e 5 % - WRe26%. W układzie za-
stosowano specjałną termoparę Tz zamocowaną przy 
zarodzi i obracającą się razem z trzpieniem górnym, 
którą mierzono rozkłady temperatury w osi układu 
przed procesem wzrostu oraz w trakcie procesu. 
Jej wskazania pozwalały na określenie gradientów 
temperatury w osi układu. 

W celu dobrania optymalnych termicznych wa-
runków krystalizacji wykonano i zbadano szereg 
wariantów układu termicznego. Elementami zmien-
nymi były: 

12 
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Rys. 5. Preyktadowc wartości temperatury i je j osiowe-
go gradientu nad stopionym wsadem zmicr/one przed 
rozptwjęciem procesu krystalizacji przy różnym ekra-
nowaniu. 
Fig. 5. Tcmpcraturcs and axial gradients measured before 
crystallization process over molten chai^c before crystal-
iization Tor ditYcrent shields configurmions. 

system ekranów lunieszczanych nu układzie grzej-
n y m . e k r a n u j ą c y p rzes t r ze l i w z r o s t u k r y s z t a -
łu, w y m i a r y i k o n f i g u r a c j a e k r a n ó w A B C D 
(Rys. 4 ) . 
kons t rukcja tygla graf i towego, 

- konstrukcja nagi^ewnika dolnego. 
W każdym badanym wariancie układu termicz-

n e g o p r z e p r o w a d z o n o p r o c e s k rys t a l i zac j i G a P 
i oceniono wpływ wprowadzonycł i zmian na prze-
bieg procesu oraz j akość o t r z y m a n e g o kryształu. 
W większości procesów mierzono os iowy rozkład 
t empera tu ry nad s t o p i o n y m m a t e r i a ł e m . Wynik i 
zostały pokazane na Rys. 5 - 6. 

1 t 
i 
f 

1 t 
i 
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Rys, 6. Wartości temperatury Tz nad stopionym wsadem 
p n e d roi^poczęciem procesu krystali^cji oraz w trakcie 
procesu. 
Fig. 6. Temperature Tz values over molten cłiarge surface 
before and during the crystallization process. 

Na p o d s t a w i e w y k o n a n y c h p o m i a r ó w m o ż n a 
stwierdzić, że na jwiększy os iowy gradient tempe-
ratury w y s t ę p u j e w topniku ( - I iK) + 200 ' 'C/cm) . 
Nad t o p n i k i e m j e g o w a r t o ś ć m a l e j e ś r edn io d o 
401- 2 0 ° 0 c m . 

S twierdzono, że na jwiększy w p ł y w na przebieg 
procesu krystalizacji oraz j akość ot rzymanych krysz-
ta łów m a j ą war tośc i t empera tu ry oraz wie lkośc i 
g rad ien tów tempera tury w objętości topniku oraz 
do - 5 c m nad j e g o powierzcł inią . W uk ładach , 
gdz i e t e m p e r a t u r a wie rzc ł in ic j w a r s t w y topn ika 
była wyższa w porównaniu do innych, a zmierzo-
ne gradienty temperatury tuż nad topnik iem były 
niższe, o t rzymano monokrysz ta ły o lepszej jakości 
s t rukturalnej , o mniejszycłi naprężeniach wewnęt rz -
nycli (kryształy nie pękały) , a przebieg prtKesu był 
w pełni kontrolowany. W takich procesach wars twa 
topnika była przezroczysta , co znacznie ułatwiało 
proces „zaczep ien ia" kryształu i ś ledzenia wzrostu 
Jego począ tkowej części . 

13 
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Pozostałe wnioski z przeprowadzonych badań są 
następujące: 
t . ek rany A, B, C, D, E (Rys. 4 ) ksz ta ł tu ją po le 

termiczne głównie w przestrzeni nad stopionym 
wsadem. W układzie, gdzie tych ekranów nie za-
stosowano otrzymane kryształy posiadały wysokie 
naprężenia wewnętrzne, złą j akość strukturalną 
oraz pękały, 

2. ksztah i wymiary nagrzewników głównego i dol-
nego m a j ą g łównie wpływ na k ienmki dostar-
czania ciepła do tygla i wspólnie z niektórymi 
parametrami technologicznymi (obroty tygla i za-
rodzi) kształtują pole termiczne wewnątrz tygla 
ze s topionym wsadem. Na rozkład temperatury 

Rys. 7. Kryszia! GaP nr 212 o orientacji <IOO>. 
Hr . 7. Crystal GaP 212, <100> oriented. 

Rys. 8. Kryszta! GaP nr 213 o orientacji <I00>, 
Fiu. Crystal GaP 213. <100> oriented. 

wewnąt rz s top ione j c ieczy ma również wpływ 
ksztah i geometria tygla grafitowego. 
Zbadanie szeregu modyfikacji układu termiczne-

go pozwoliło na zbudowanie układu umożliwiające-
go otrzymywanie monokryształów GaP o średnicy 4" 
i o dobrych parametrach strukturalnych. 

3.2. Opis procesu krystalizacji 

W procesach zastosowano tygle kwarcowe o śred-
nicy 152 mm oraz tygle z pyrolitycznego azotku boru 
o śnsdnicy 156 mm. Jako wsadu używano polikry-
stalicznego GaP zsyntezowanego metodą injekcyjną 
w urządzeniu MSR-6R [4], 

, "V •»t »"JT; -^« 
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Rys. 9, Kryszta) GaP nr 220 o (krícnlacji <1 M > pti usunięciu z jego powierzchni topnika, 
rig. 9. Crystal GaP 220 <111> orí en ted,a Her cleaning of the cncapsuiant remaining^. 

Tabela I . Parametry elektryczne I strukturalne monokryształów GaP. 
I'ahle t. Electrical and structurBi parameters of GaP single crystals. 

Nr 
kryszt. 

Oricnia-
cja 

zarodzi 

Rodzaj 
tygla 

Obroty 
zarodzi 
obr/min 

Obroty 
tygla 

obr/min 

Miejsce 
pomiaru 

Koncentracja 
nośników 
xl O' 'cm» 

Ruchliwość 
nośników 
c m W s 

Rezystyw-
ność 

xlO ' Ocm 

Gęstość 
dyslokacji 

c m ' 

194 100 SiO, 6 -7 I 
II 

1,2-0,9 
0.7-LI 

126-130 
136-140 

3.8-5.2 
5.9-4.2 

2,1x10' 
przeorient. 

198 100 SÍO. 6 -.1.7 1 
II 

1.4-0,7 
0.6-0.7 

139-136 
143-138 

3,1-6.1 2,0x10^ 
2 J x l 0 ' 

208 100 SiO, 6 -4 1 1,7-1.1 139-144 2,6-4.1 -

212 100 SiO, 6 -4,8 1 
II 

2,2-1.4 
2.0-2.1 

134-139 
134-133 

2.3-2,2 
2.3-2.2 

9,0x10' 
przeorient. 

213 100 SiO, 6 -4.8 
1 
11 

2,0-1,6 
3.2-3.5 

147-152 
119-115 

2,2-2.6 
1.6-1.6 

7,0x10* 
przeorient. 

216 100 SiOj 8 +3 
1 
U 

1.6-1,7 
5.2-6.1 

139-138 
113-109 

2,7-2,6 5,2x10^ 
pol ikr. 

217 100 SiO, 6 -5 

15 
44 
58 
79 
100 
121 
145 

1,7-1.4 
1,7-1.3 
1.6-1,3 
1,5-1,5 
1 ,4-U 

142-145 
139-143 
142-147 
140-142 
143-129 

2.6-3,0 
2.7-3,3 
2.8-3,3 
3.0-2,9 
3.1-3.6 

5,9x10^ 
1.1x10-' 
9.9x10^ 
8,4x10* 
9,2x10* 
i.1x10» 
polikr. 

219 100 SIO, 7 - 3 
1 
II 

1,4-1,5 
2.1-2.5 

142-138 
131-126 

2.9-3.0 
2.3-2.0 

2.0x10^ 
4.3x10* 

220 III S io , +3 
I 
II 

1,8-1,6 
1.5-1,3 

141-143 
131-127 

2.4-2.7 
3.1-3.6 

4,2x1 O' 
4.7x10' 

221 111 SiO. 7 +3 1 
11 

2.0-1.4 
1.7-1.4 

115-115 
111-115 

2,7-3.9 
3.3-4.0 

9.2x10* 
4.7x10* 
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Problemy wzrostu monokryształów fosforku yalu (GaP).,. 

Procesy kiystat izacj i p r o w a d z o n o przy następu-
j ących parametrach: 
- średnica lygla 152 m m . 156 mm 
- rodzaj tygla StO, , pBN 
- załadunek tygla 2.6 ^ 3.6 kg 
- ilość topnika 500-^ 600 g 
- orientacja zarodzi < 100>, < 111 > 
- prędkość krystalizacji 8 - ^ 1 0 mmyli 
- p rędkość obrotowa zarodzi 6 rpm 
- prędkość obro towa tygla (-3 - 7 ) rpm - prze-

ciwne do obrotów zarodzi (+2 -i- +4) rpm - zgodne 
z obrotami zarodzi 

- c iśnienie N , w komorze 45 50 bar. 
W procesach s tosowano wytworzony w I T M E 

topnik o zawartości cząsteczek wody w przedzia-
le 4 6 0 -- 950 ppm. W w y n i k u p rzep rowadzonych 
p rocesów o t r z y m a n o kryształy^ k tórych ś redn ica 
była powyże j 4" . Zd jęc ia niektórych z nich zostały 
pokazane na Rys. 7 - 9 . 

W Tab. 1 z a m i e s z c z o n o war tośc i parametrów 
elektrycznych i s t rukturalnych kilku z o t rzymanych 
kryształów. W celu oceny jednorodnośc i własności 
fizycznych na powierzchni płytek, w Jednym z krysz-
tałów (nr 217) wycię to płytki pomia rowe na różnej 
j ego długości . Na tych płytkach okreś lono radialny 
rozkład paramet rów e lekt rycznych (p. fi, «) oraz 
s trukturalnych (EPD) . 

3.3. Ocena parametrów elektrycznych 

W p r o c e s a c h u ż y w a n o w s a d ó w d o m i e s z k o -
w a n y c h k r z e m e m o k o n c e n t r a c j i e l e k t r o n ó w 
(O.S - 5) X 10 ' ' cm \ Wsady nie były intencjonalnie 
domieszkowane , a zawarta w nich domieszka Si 
pochodzi ła z tygla kwarcowego . W o t rzymanych 
kryształach s twie rdzono również obecność węgla 
(domieszka akcep torowa) p iKhodzącego z autodo-
micszkowania gazem z k o m o r y (ut lenianie e lemen-
tów graf i towych) . Podana w Tab. 1 koncent rac ja 
nośników jes t superpozyc ją (n^- nj^). 

Na Rys. 10 przeds tawione zostały rozkłady kon-
centracji elektronów na płytkach wyciętych na różnej 
długości kryształu nr 217 (orientacja <100> , obroty 
tygla - 5 obr /min) . 

N a kolejnych wykresach pokazano podobne roz-
kłady dla kryształów o t rzymanych p r /y innych para-
meb'ach krystalizacji: dla kryształu nr 219 o orientacji 
< I 0 0 > o t r zymanego przy obrotach tygla ^•3ob^/min 
(Rys. 11) oraz dla kryształu nr 220 o orientacji < I 11> 
i obrotach tygla +3obr' 'mtn (Rys. 12). Obse rwowany 
radialny rozkład koncentracj i e lektronów zależy od 
kształtu frontu krystal izacj i , wielkości i kierunku 
obrotów tygla i zarodzi , a w obszarze b rzegowym 
także od stanu powierzchni bocznej kryształu (po-

wierzchnia rozłożona świadczy o niestechiometri i 
w części b rzegowej ) . 

-— s t u » - » - ™ ™ w o » ™ - -1Í1I 
iM'tr 

a j f iT 
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Ry». 10. Rozkłady koncentracji elektronów w krysztale 
n r 2 t 7 . 
Fig. 10. Rlcctron concentration in GeP crystal 217. 

\ 

10 W 

Rys. I t . Rozkłady koncentracji elektronów w krysztale 
GaP nr 21'i. 
Klg. I I . Dilcetron concentration in GaP LTysial 219, 

110 • 
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Rys. 12. Rozkłady koncentracji ctcktronó^^ w krysztale 
GaP nr 220. 
Fig. 12, Electron concenttstion in GaP crystal 220. 

Wzdłuż długości kryształu o b s e r w o w a n o w róż-
nych kryształach za równo wzrost jak i spadek kyn-
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centmcji elektronów. Zależne to było od zawartości 
cząsteczek wody w topniku, rodzaju użytego wsadu 
(zawartość domieszki Si i C) oraz składu cłiemicz-
nego (stechiometria). 

Jak widać z przedstawionych wykresów otrzyma-
ne kryształy charakteryzują się duż^ jednorodnością 
pa ramet rów e lekt rycznych. Nie s twierdzono też 
większych zmian związanych z orientacją krysztaha 
oraz zmianami wartości i kierunku obrotów tygla. 
W procesach prowadzonych z użyciem tygli z pBN, 
gdzie s tosowano niedomieszkowane polikrysztaly 
GaP bezpośrednio po syntezie otrzymano kryształy, 
które na ponad połowie swojej długości były wyso-
kooporowe (/) > 10'' i l cm) . 

3.4. Ocena parametrów strukturalnych 

Pomiar gęstości dyslokacji był dokonywany na 
płytkach wycinanych z części początkowej kryształu 

(1 płaszczyzna) i końcowej (II płaszczyzna). Płytki 
po wycięciu były szlifowane, a następnie selektywnie 
trawione w celu ujawnienia jamek dyslokacyjnych. 
Płytki o orientacji (111) były trawione w mieszance 
HCl :HNO, sporządzonej w proporcji 4:1, a płytki 
o orientacji (100) w mieszance H^Oj:HF w propor-
cji 2:1 i t rawione w temperaturze 90"C w czasie 
- 5 min. Pomiar gęstości dyslokacji polegał na zli-
czaniu jamek dyslokacyjnych na powierzchni płytki. 
Schemat rozmieszczenia punktów pomiarowych na 
płytkach o orientacji (100) i ( I I I ) został pokazany 
na Rys. 13. 

W Tab. 2 oraz na Rys. 14 pokazane zostały wyniki 
pomiarów gęstości dyslokacji w kilku otrzymanych 
kryształach. Z przedstawionych na Rys. 14 wykresów 
widać, ż e radialny rozkład dyslokacji jest podobny 
do obrazu, jaki obserwuje się zwykle w kryształach 
związków A^B' otrzymywanych metodą LEC. Za-

Rys, U . Schcmot rozmieszczenia punktów pomiarowych nu płytkach o różnej orientacji. 
Tig. 13. Points of EPD measurement for difFerent wafer orientations. 

Tabela 2. Radialny rozkład EPD na I płaszczyźnie dla różnych kryształów GaP. 
Tabie 2, Radin! profile of EPD on 1-st piane for some GaP crystals. 

Odległość od 
osi kryształu 

Numer kryształu i ¡ego orientacju 
Odległość od 
osi kryształu 212 

<100> 
213 

<100> 
214 

< I 0 ( » 
216 

< i o t > 
217 

<10fl> 
220 

<111> 
221 

<111> 

r [mm] Lctn-T [cra-^] [cm-1 [cm^j [cnr^l fcm-^l tcm-'l 

0 
11.5 
23 

34,5 
46 

1,2x10* 
9.0x10' 
3,9x10' 
3,1x10' 
l,7xtO^ 

6,6x10' 
5,2x10' 
3,9x10' 
6,8x10' 
1,3x10^ 

3,7x1 
1,8x10' 
2,2x10^ 
3,5x10' 
6,8x10' 

2,6x1 C 
9,2x10' 
5,5x10' 
3,7x10' 
1.3x10^ 

6,6*10' 
5,2x10' 
2,2x10* 
6,4x10* 
9,4x10' 

1,1x10* 
2,0x10* 
2,6x10* 
7,9x10' 
7,4x10' 

1,0x10' 
9,4x10* 
IJxlO* 
8,8x10* 
6,3x10* 

Średnia 9,0x10^ 7,0x10- 3.6x10' 5,2x10* 5,9x10' 4,2x10' 9,2x10' 
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Pmblemy wzrostu monokrysziatów fosforku galu (GaP)... 

gęszczenia dyslokacji występują w środku płytek 
oraz na ich brzegach. 

W krysztale nr 217 zmierzony został rozkład 
gęstości dyslokacji w całej j ego objętości. Wyniki 

-•-UTI; -ł-M-JiS » ILJU •-«/•« -»-kUtr • ulii i lii): 
1 

.. / 
• 2 

y % 

rfr. 1 
o 4 T)i> jt 

(*««>'« trAi mn 

Rys. 14. Radialne rozkłady gęstości dyslokacji na I płasz-
czyźnie. 
Fig. 14. Kadial dislocation density profile on l-st piane. 
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RYS. 15, Radialne rozkłady gęstości dyslokacji dla krysz-
tału GaP nr 217. 
Fig. 15. Radial dislocation density profiles for GaP cry-
stal 217. 
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Rys. 16. Os iowy rozkład średniej gęstości dyslokacji dla 
kryształu GaP nr 217, 
Fig. 16. Axial dislocation density profile for GaP crystal 
217. 

zostały przedstawione na Rys. 1.') (rozkład radialny) 
i Rys. 16 (rozkład osiowy). 

Analizując rozkład średniej gęstości dyslokacji 
wzdłuż długości kryształu (Rys, 16) można stwier-
dzić, że ilość dyslokacji w krysztale wzrasta wzdłuż 
wysokości stożka początkowego i osiąga lokalne 
maksimum na pewnej długości kryształu 40 mm). 
Jest to związane z warunkami tennicznymi procesu 
krystalizacji, W tym etapie procesu koticzy się obni-
żanie temperatury nagrzewnika głównego, a w rosną-
cym krysztale obserwuje się największą wypukłość 
frontu krystalizacji. W tym też miejscu występują 
lokalnie największe naprężenia w krysztale, które 
są przyczyną generacji dyslokacji. Bardzo często w 
tej części procesu krystalizacji może występować 
zjawisko „uderzania" kryształu o dno tygla, co skut-
kuje powstaniem struktury mozaikowej w środku 
kryształu, a w niektórych przypadkach także odla-
maniem się kryształu od zarodzi (Rys. 2). W dalszej 
części kryształu obserwuje się obniżenie gęstości 
dyslokacji. Końcowa część kryształu jest zwykle 
bardziej zdefektowana. Związane jest to ze stresami 
termicznymi spowodowanymi formowaniem stożka 
końcowego oraz często z niestechiometrią pozosta-
łości wsadu w tyglu. 

Zmierzony w krysztale GaP o średnicy 4" roz-
kład gęstości dyslokacji wzdłuż jego długości jest 
również podobny do tych jakie obserwuje się w 
kryształach innych związków A^B^ otrzymywanych 
metodą LEC, Średnia gęstość dyslokacji zmierzona 
w otrzymywanych kryształach mieściła się w prze-
dziale 3 - 10 X lO-^cm ^ 

6. WNIOSKI 

O p r a c o w a n o warunk i o t r z y m y w a n i a m o n o -
kryształów GaP o średnicy 4 " i orientacji <100> 
i <111>. Otrzymano tnonokrysztaly o średnicy 4 " 
i zbadano ich parametry elektryczne i strukturalne. 
Na podkreślenie zasługuje niska gęstość dyslokacji 
w otrzymanych kryształach. Otrzymane kryształy 
o średnicy 4" posiadały średnią gęstość dyslokacji 
poniżej l X 10' cm"^ Jest to bardzo dobry wynik. Nie-
którzy wytwórcy oferują kryształy GaP o średnicy 3" 
o gęstości dyslokacji do 5 x 10^ cnr^. 
- Zbadany został wpływ geometrii niektórych ele-

mentów układu grafitowego na warunki termiczne 
w obszarze wzrostu kryształu. 

- Warunki termiczne, w jakich otrzymuje się kryszta-
ły GaP o dużych średnicach znacznie różnią się od 
warunków otrzymywania kryształów o mniejszych 
średnicach. Przy otrzymywaniu dużych kryształów 
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gradienty temperatury wewnątrz stopionego wsa-
du, w topniku oraz w przestrzeni, w której rośnie 
kryształ muszą być możliwie niskie, 

- Opracowany model termiczny układu pozwolił na 
okreś lenie g łównych czynników wpływających 
na warunki t e rmiczne w obszarze wzros tu , co 
pozwoliło na zbudowanie rzeczywistego układu 
termicznego umożliwiającego otrzymywanie mo-
nokryształów G a P o średnicy 4". 
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