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Światowy stan technologii 
otrzymywania monoicrysztalów 
obi^to^oiowyoh arsenku galu * 

Arsenek ga lu na leży do najbardziej przysz łośc iowych materiałów szerokiej grupy 
związków półprzewodnikowych typu A 1 " b V , _ 

Przyczyna szerokiego zastosowania arsenku ga lu w l icznych przyrządach półprzewodni -

kowych jest rezultatem szerokiej przerwy energetycznej, znacznej ruchiiwoSci e lek t ro -

nów, struktury pasmowej, która zapewnia bezpośrednie przejście i ujemną oporność 

dynamiczną, łatwości otrzymywania materiału pół izo iacy jnego przezroczystego dla 

podczerwieni, a także wielu innych właśc iwośc i . Jeśl i chodz i o wielkość p r ^ u k c p , 

to arsenek ga lu zajmuje po krzemie i germanie trzecie miejsce wśród materiałów p ó ł -

przewodnikowych. W krajach kapita l i s tycznych jest on produkowany na skalę przemysło-

wą, przy czym w l i cznych firmach wielkość produkcji tego materiału przekracza setki 

kilogramów roczn ie . W 1974 r. Światowa produkcja arsenku ga lu osiągnęła o k . 10 ton 

[1] . 
Również w ZSRR arsenek ga lu produkowany jest na szeroką ska lę. Zasadn iczymi m e -

todami wytwarzania monokryształów G a A s są: k ierunkowa krystal izacja pozioma oraz 
metoda Czochra i sk iego , z zastosowaniem hermetyzacji c ieczowej , przy czym p roduko -
wane są zarówno materiały n iedomieszkowane, jak i domieszkowane różnymi mater ia -
łami /dla otrzymania materiału typu n stosuje się domieszkowanie tellurem, cyną i 
krzemem, natomiast materiał typu p domieszkowuje się cynkiem; materiał pół izoiacy|ny 
oti^ymywany jest przez domieszkowanie żelazem lub chramem/ W Tablicy 1 z e s t aw io -
no własności monokryształów objętościowych wytwarzanych w ZSRR i w UbA /tirma 
Monsanto/. Rysunek 1 przedstawia wyg ląd typowych monokryształów otrzymanych m e -
todami ktystal izacji poziomej i Czochra l sk iego z hermetyzacją c i e c zową . 

Opracowanie technologi i wytwarzania monokryształów arsenku ga lu wysokiej jakości 
wymaga rozwiązania l i cznych problemów, a m . i n . przeprowadzenia badań źródeł ^ 
zan ieczyszczeń, zachowania się domieszki w czas ie wzrostu kryształu, powstawania 

* Praca przygotowana na Konferencję Naukową nt. „Otrzymywanie i własności f i zyczne 

zw iązków półprzewodnikowych i ich roztworów stałych" /Ce tun i a , 7 - 9 . X . 1975 r . / 
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i wzajemnego oddz ia ł ywan ia defektów i t p . , a także opracowania konstrukcj i " s tab i lne 
aparatury techno log icznej . W nin iejszym opracowaniu z problemów tych rozpatrzymy 
jedynie te, które zw i ą zane sq z otrzymaniem monokryształów o moż l iwie doskonałej 
strukturze. 

Jedną z podstawowych trudnoSci techno log icznych przy otrzymywaniu arsenku ga lu 
jest wytworzenie monokryształów o sk ładz ie najb l i ż szym stechiometrycznemu. W meto -
dz i e krysta l i zacj i poziomej wykorzystuje się zamknięte ampuły kwarcowe, w których , 
kon ieczne jest zachowan ie okreś lonego c i śn ien ia par arsenku. M o ż n a to os iągnąć bądź 
poprzez utrzymywanie stałej temperatury ź ród ła , bądź przez za ładunek takiej i lośc i 
arsenku, która w temperaturze procesu znajdowałaby się ca ł kow ic i e w faz ie ga zowe j . 
Jak wyn ika z naszych badań [ 2 ] , w tym ostatnim przypadku istnieją zasadn icze 
trudności w utrzymaniu żądanego składu roztworu. Jest on bowiem za leżny od i lości 
ga l u i arsenku w ampule, od częśc i roztworu , która stanowi już fazę s ta łą, od objętość 
i temperatury ampuły oraz od temperatury samego roztworu. Wystarczy wspomnieć, że 
zmiana temperatury ampuły o 1 przy zachowan iu wszystk ich innych parametrów, 
powoduje zmianę średniej koncentracj i arsenu o roztworze o 0 , 0 0 3 a . j . m . % , a jego 
koncentracja w obszarze frontu krysta l i zacj i zmien ia się o 0 , 0 0 6 a . j . m . % . Tymczasem 
w czas ie krysta l i zacj i k ierunkowej zmien ia s ię zarówno temperatura ampu ły , jak i r o z -
tworu, co w momencie jego k rzepn ięc ia powoduje istotne zmiany w sk ładz ie roztworu. 

N a skład roztworu największy wpływ mają jednak odchy len ia od ob l i c zonych w i e l -
kośc i G a i A s . Przeważnie są one wyn ik iem tego, że zwyk le n ieznany jest dokładny 
skład zw i ą z ku za ładowanego do ampu ły , an i dok ładny c iężar cząs teczkowy par arsenu 
w ampule, Z uwag i na różnorodne reakcje, w których uczestn iczy para wodna , tlen 
i inne występujące w ampule, mają również miejsce nie kontrolowane zmiany stosunku 
g a l u do arsenu. Wszystko to stanowi za sadn iczą wadę " ampu ł k ró tk i ch " , bez nadmiaru 
nadwyżk i arsenu. 

Z a s adn i c z ą za letą ampuł z nadmiarem w ie l ko śc i arsenu / t z w . ampuł z " z imnym 
k o ń c e m " / jest to, że w c i ągu ca łego procesu k ry s ta l i zac j i , w warunkach stałej tempe-
ratury n a w a ż k i , równowagowy skład roztwom w obszarze frontu krys ta l i zacj i nie u lega 
zm ian i e . 
Z e wzg lędu na s i lną za leżność c i śn ien ia par arsenu od temperatury, zmiana temperatury 
naważk i nadmiarowego arsenu o 1° powoduje jednak zmianę koncentracj i arsenu w r o z -
tworze o 0 , 1 5 a . j . m . % , W z w i ą z k u z tym s zczegó lnego znaczen ia nabiera kwestia 
dok ładnego ustalenia rzeczywistej temperatury i jej s tab i l i zac ja . Jak wyn i ka z p r z e -
prowadzonych przez nas badań sytuację można znaczn i e polepszyć przez zastąpienie 
arsenu którymś z jego z w i ą z k ó w , charakteryzujących się mniejszą za leżnośc i ą c i śn ien ia 
par arsenu od temperatury. Jedną z moż l iwośc i jest zastosowanie roztopionego arsenku 
indu. Istniejące w tym przypadku n ieznaczne domieszkowanie arsenku ga lu indem prak-
tyczn ie nie wpływa na własności otrzymanych monokryszta łów. 

Jednym z za sadn i c zych problemów monokrysta l izacj i w ampułach z naważką n a d m i a -
rowego arsenu jest dobranie właśc iwej temperatury " z i m n e g o " k o ń c a . Wzrost k r y s z t a -
łów z ustaloną szybkośc ią wymaga dodatn iego gradientu temperatury na g ran icy rozdzia 
faz w roztworze, tj. przegrzania roztworu w obszarze frontu k ry s ta l i zac j i . 
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Rys. 1. Monok ry s z ta ł y arsenku ga lu 

a - otrzymane metodą Czochna l sk iego 

b - o t r z y m a n e metodą k ierunkowej k ry s ta l i zac j i 

poz iomej 
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Rys . 2 . Izotermy ! topograf ia naprężeń pcS i i z gu w m o -

nok ry sz ta łach G a A s o t r zymanych metodą 

C z o c h r a l s k i e g o 

a - roztwór n i eek ranowany 

b - zas tosowano spec ia lne ek ranowan ie k ry sz ta łu 

Rys . 3 . Skup i s ko d y s l o k a c j i w obszarze wyt rącen ia obcej fazy w k r y s z t a l e / p o w . 1 5 0 x / 
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Sk ład roztworu w tych warunkach określa nie l in ia l i kw idusu , a po łożen ie w uk ł adz i e 
P - T - X pow ie r zchn i równowag i c i e c z - pa ra . 

N a s z e badan ia pozwo l i ł y na okreś lenie zmiany sk ładu roztworu przy ¡ego p r zeg r zan iu 
d la p rzypadku s ta łego c i śn ien ia par arsenu w ampu le . W pob l i żu temperatury k r y s t a -
l i z a c j i , d la n i ew ie l k i ch p r zedz ia łów temperatury, z a l e żno ś ć ta jest l i n i o w ą , a w s p ó ł -
c z ynn i k proporcjona lnośc i z a l e ż y od w i e l k o ś c i c i śn ien ia par a r senu. D l a c i śn ien ia 
0 , 9 8 atm wzrost temperatury o 1° powoduje zm ianę sk ładu o 0 , 0 3 a . j . m . % . Tak w ięc 
w przypadku dodatn iego grad ientu temperatury w obszarze frontu k r y s t a l i z a c j i , sk ład 
roztworu w czas ie procesu może różn ić się od z a d a n e g o . 

Dobó r optyma lnych warunków wzrostu wymaga w danym przypadku okreś len ia d o k ł a d -
nych z a l e ż n o ś c i pomiędzy s zybkośc i ą k r y s t a l i z ac j i , g rad ientami temperatur w ' ob s z a r ze 
g ran i cy rozdz ia łu faz i temperaturą " z i m n e g o " końca a m p u ł y . Temperatura ta, którą 
w i e l u autorów uważa ł o za jedną z w ie l ko ś c i s ta łych procesu, jest w r zeczyw i s to śc i 
funkcją w ie lu parametrów procesu wzrostu. 

Reasumując , na leży podkreś l i ć , że ze wzg l ędu na l i c zne z jaw i ska f i z y c z n e u t r z y -

manie s ta łego sk ładu roztworu w czas ie procesu k r y s ta l i zac j i jest z adan iem nader z ł o -

ż onym. W w ięk s zo śc i p rzypadków wzrost kryszta łu następuje z roztworu p rzesyconego 

jednym ze sk ładn ików s tanowiących domie s zkę , 

W warunkach intensywnej wymiany masy między fazą g a z o w ą i c i e k ł ą pod lega ona 

wszys tk im prawid łowośc iom okreś la jącym jej rozk ład w objętośc i k r y s z t a ł u . Przy z a s t o -

sowan iu metody C zoch r a l s k i e go z hermetyzacją c i e c z o w ą dodatkową p r z y c z y n ą naruszę 

stechiometr i i s tanowią straty arsenu z w i ą z a n e z powstawaniem pęcherzy g a z o w y c h , 

które w cza s i e wzrostu kryszta łu są usuwane dy fundując przez warstwę t opn i ka . A n a l i z a 

warunków powstawania tak ich pęcherzy d o w o d z i , że w r zeczyw i s t ych wa runkach p r z e -

g r z a n i a roztworu, c i śn ien ie par arsenu nie wystarcza d la ich powstan ia . Równowagowe 

c i ś n i en i e par arsenu jest z n a c z n i e n i ż sze od c i śn ien ia g a z u obojętnego w k o m o r z e . 

Pęcherze powstają w ięc na skutek d z i a ł a n i a g a z ó w zawar t ych w topniku i w materiałac^ 

w s a d o w y c h . Pęcherze powstają przede wszystk im na g r an i c y roztwór - t opn i k , s z c z e -

g ó l n i e w obecnośc i wtrąceń " ż u ż l o w y c h " . D l a wye l im inowan i a n i ekon t ro l owanych strat 

bardz ie j lotnej sk ładowej z w i ą z k u z roztworu k on i e c zne jest zatem o d g a z o w y w a n i e 

mater ia łów wsadowych oraz topn i ka . 

Innym źródłem naruszeń stachiometr i i w czas ie wzrostu monokryszta łów metodą 

C z o c h r a l s k i e g o spod topn ika , jest dekompozyc ja pow ie r z chn i wynu r za jącego s ię z w a r -

stwy topnika k ry s z ta łu , z w i ą z a n a z odparowywan iem areenu z go rące j pow ie r z chn i 

b o c z n e j . A r senek g a l u powoduje Tnaczną dekompozyc ję pow ie r zchn i już w tempera tu -

rach wyższych od 4 5 0 ° C , prowadząc równocześnie do powstawania warstwy p r z y p o -

w ie r z chn i owe j o nadmiarze g a l u . W miarę wzrostu temperatury następuje in tensy f ikac ja 

tego procesu, przy c z y m w temperaturze 6 5 0 ° C można zaobse rwować drobne w y d z i e l a -

n ia fazy c i e k ł e j o nadmiarze g a l u . 

O d c h y l e n i a sk ładu roztworu od stechiometr i i utrudniają w z n a c z n y m stopn iu m o n o -
krysta l i zać je; wyn i ka to z k on i e c zno ś c i zmn ie j szen ia s z ybko śc i wzrostu i g rad ientów 
temperatury w obszarze frontu k ry s ta l i zac j i oraz intensywniejszego mieszania roztworu. 
Jednak nawet przy spe łn ien iu tych v/szystkich w a r u n k ó w , w czas ie wzrostu monokryszta 
łu z roztworu n ies tech iometrycznego istnieje z n a c z n e prawdopodobieństwo powstawan ia 
b l i ź n i a k ó w lub nawet wstawek p o l i k r y s t a l i c z n y c h . O d c h y l e n i a sk ładu roztworu od ^ 
z a ł o ż o n e g o są także p r z y c z y n ą powstawania defektów punk towych , które na j c zę śc i e j 
są roz łożone w objętośc i k r y s z ta łu . Pon ieważ sk ładnik nadmiarowy zachowu je się jak 

10 http://rcin.org.pl



domieszka ze wspó łczynn ik iem segregacj i k za sadn iczym problemem staje się 
utrzymanie stałego składu z w i ą z k u wzd łuż osi wzrastającego k ryszta łu . Na jba rdz ie j 
e fektywnym sposobem zabezp ieczen ia s ię przed procesami segregacyjnymi jest d o k o -
nywan ie procesów przy s tab i l i zacj i temperatury w komorze i stałym c i śn ien iu por arsenu 
w faz ie gazowej /ampuła z " z i m n y m " końcem/ w y^arunkach c iąg łe j i intensywnej 
wymiany masy pomiędzy fazą g a z o w ą a roztworem /nasycan ie roztworu z fazy g a zowe j / . 
N a s y c a n i e roztworu arsenem jest celowe przy wzrośc ie kryształu z zastosowaniem 
hermetyzacj i c i e c zowe j . Wymaga to jednak rozw iązan ia szeregu problemów konst rukcyj -
n y c h . 

Ok re sowe zmiany szybkośc i k rysta l i zacj i zw i ą zane ze zmianami temperatury roztworu 
w obszarze gran icy rozdz ia łu f<iz powinny powodować powstawanie w monokryształach 
per iodycznej n iejednorodności rozkładu sk ładników z w i ą z k u , tzw. "pasm wzrostu" [ 3 ] . 
Z j aw i s ko to obserwowaliśmy w monokryształach arsenku ga lu domieszkowanym tel lurem. 
Mak s yma l n y rozrzut koncentracj i elektronów zw ią zany z rozkładem domieszk i w po s t a -
c i "pasm wzrostu" o s i ągną ł 2 5 0 % . 
Do innych p rzyczyn n ierównomiernego rozkładu sk ładn ików z w i ą z k u w objętości 

monokryształu na leży tzw. efekt g ran icy oraz powstawanie struktur komórkowych 
i wydz i e l i n f a zowych , zw i ą zanych z naruszeniem g ł adko śc i frontu krys ta l i zacj i [ 3 ] . 
Wszys tk ie te n iejednorodności powstają bezpośrednio w procesie krys ta l i zacj i i stanowią 
źródło utworzenia w objętości monokryształu wie lu innych defektów, wśród których 
do z a sadn i c z ych na leżą dy s lokac je . Problem ten rozpatrzymy pon iżej . 

O t r z yman ie monokryształów arsenku ga lu o obniżonej gęstości dys lokacj i stanowi 
zadan ie z ł o ż o n e . D la określenia warunków otrzymywania tak iego materiału p r z ep r owa -
dz i l i śmy zatem dok ładne badania specyf ik i generacj i dy s lokac j i w G a A s . 
Opracowa l i śmy eksperymenta lno -ob l i czen iowe metody badania pól temperaturowych 
oraz naprężeń termicznych we wzrastającym krysztale oraz zbadal iśmy wpływ warunków 
wzrostu na strukturę dys lokacy jną monokryszta łów. 

Wykorzys tu jąc specjaln ie opracowaną metodykę, umoż l iw ia jącą stytyczne obc i ążen ie 
próbek w warunkach wysok iej temperatury i kontro lowanego c iśn ienia par arsenu w k o -
morze 4 ] , usta l i l i śmy, że w wysok iej temperaturze generacja dy s lokac j i w monok r y s z -
ta łach bezdys lokacy jnych ma miejsce przy bardzo niskim poziomie naprężeń. D l a arsenu 
g a l u , w temperaturze równej temperaturze topnien ia, naprężenia te wynoszą mniej n i ż 

2 2 
8 g/mm , a dla T = 0 , 7 5 T mniej n iż 2 0 g/mm / w y n i k i otrzymano przez ek s t rapo la -

c | ę a a n y c n otrzymanych dla n i ż s zych temperatur/. D la porównania dodajemy, że z g o d -
nie z naszymi badaniami poz iom naprężeń n iezbedny dla generacj i dys lokac j i wynos i 
odpowiedn io dla germanu i krzemu 15 i 90 g/mm przy temperaturze równej tempera-

2 

turze topnienia oraz 100 i 200 g/mm dla T = 0 , 7 5 Ponieważ w wysok ich tempera-

turach generacja dy s lokac j i w arsenku ga lu występuje przy naprężen iach znac zn i e 

n i ż s zych n i ż w germanie i k r zemie , przeto otrzymanie monokryształów bezdys lokacy j -

nych jest utrudnione. 

Przeprowadzane badania, wykaza ł y także, że intensywne " rozmnażan ie"s ię" d y s l o -
kac j i wzrostowych i generacja nowych dys lokacj i z a chodzą w krysztale po o s i ągn ięc iu 
okreś lonych naprężeń k r y t y c znych , które ty lko n i e znaczn i e przewyższają naprężenia 
n iezbędne dla generac j i dy s l okac j i . Tak więc intensywne " r ozmnażan ie " się dy s l okac j i 
w G a A s ma miejsce przy znaczn i e n iższym poz iomie naprężeń n i ż w pó łprzewodn ikach 
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tak ich, ¡ak G e i S I . Jest to przyczyną dodatkowych trudności przy wytwarzaniu mono -
kryształów o niskiej gęstości dys lokacj i . 

Przeprowadzono także w szerokim zakresie temperatur badania wp iywu domie szko -
wania na zachowywanie się dys lokacj i w G a A s /np . [ 5 j . O k a z a ł o s ię , że wp rowa -
dzenie domieszek donorowych znaczn ie obniża ruchl iwość dys lokacj i i intensywność 
ich " rozmnażan ia " s ię. Domieszk i akceptorowe natomiast znaczn ie słabiej wpływają 
na własności mechaniczne arsenku ga l u . 

D la przeprowadzenia ana l i zy warunków generacj i dys lokacj i we wzrastającym k r y s z -
tale porównano /dla odpowiednich temperatur/ pola naprężeń otrzymane z ob l iczeń 
teoretycznych z określonymi eksperymentalnie naprężeniami k rytycznymi , niezbędnymi 
dla generacj i dys lokacj i w G o A s [ ó ] . O k a z a ł o s ię , że obserwowane rozkłady gęstości 
dys lokacj i w kryształach potwierdzają wyn ik i ana l i zy teoretycznej. 

W zw iązku z tym, że naprężenia, powodujące generację dys lokacj i w wzrastającym 
krysztale, wynikają z rozkładu temperatur, zwrócono szczególną uwagę na zbadanie 
pola temperatur w krysztale i w roztworze. Pozwoli ło to na określenie optymalnych 
warunków termicznych wzrostu. Pole temperatur określono poprzez porównywanie w y n i -
ków ob l iczeń teoretycznych z rezultatami pomiarów rozkładu temperatury wzd łuż osi 
kryształu; pozwol i ło to na weryfikację ob l iczeń teoretycznych. Teoretyczne o b l i c z e -
nia pola temperatur w krysztale przeprowadzono metodami numerycznymi z wyko rzy s ta -
niem E T O , rozwiązując równanie przewodnictwa c ieplnego we współrzędnych c y l i n -
d rycznych dla odpowiednich warunków brzegowych pierwszego rzędu na p łaszczyznach 
bocznych i czo łowych [ 7 j . 

Zw i ą zane z polem temperatur we wzrastającym krysztale pole naprężeń termicznych 
okreś lono, wykorzystując dane z poprzednich ob l i czeń , stosując l in iową, n ieza leżną 
i quas i - s tatyczną teorię termosprężystości, rozwiązując równanie termosprężystości 
metodą numeryczną za pomocą E T O . D la porównania rozkładu istniejących w krysztale 
naprężeń termicznych z rozkładem naprężeń k ry tycznych, powodujących poś l i zg , należy 
na łożyć na siebie pole naprężeń termicznych i pole temperatur, które łatwo można 
przekształc ić w pole naprężeń krysta l icznych. W konkretnych warunkach wzrostu 
kryształu otrzymujemy wówczas dane, dla jakich przed? ia łów temperatur i w jakiej 
odległośc i od frontu krystal izacj i ma miejsce riajba rdz lej intensywna generacja d y s l o -
kac j i . 

Przeprowadzono także dokładne badania warunków termicznych wzrostu monokryształó 
metodą Czochra lsk iego z zastosowaniem hermetyzacji c ieczowej . Pole temperatur 
w krysztale i roztworze określa mechanizm wymiany c iepła pomiędzy roztworem, wzrasta 
jącym kryształem, nagrzewnik iem I otoczeniem. Wzrost monokryształu spod warstwy 
c iek łego topnika wpływa na specyfikę rozkładu temperatur w krysztale i w roztworze. 
W obszarze kryształu, który znajduje się pod topnikiem, ulega zmianie przede w s z y s -
tkim znak gradientu radialnego rozkładu temperatury, tj. ulega zmianie kierunek 
radia lnych strumieni c iepła w krysztale [ 8 ] . W badanych warunkach wzrostu front 
krysta l izacj i by ł większy względem roztworu. Już jednak w odległośc i k i l ku m i l i -
metrów od granicy rozdzia łu faz Izotermy w krysztale stają się wypuk łym. Wyn ika to 
z izo lującego dz ia łan ia topnika, co powoduje wzrost os iowego gradientu temperatur^ 
w tej częśc i kryształu, która znajduje się w topniku. Po wyjściu kryształu spod topnika 
wzrasta rola chłodzenia poprzez powierzchnię, rezultatem czego jest fakt, że izotermy 
stają się wklęs łymi, a osiowy gradient temperatury maleje. 
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Obecność topnika nad roztworem ¡est zatem p r zyczyną znacznych zmian osiowego 
i radialnego gradientu temperatury na małej od leg ło śc i . Jednocześnie z ogó lnej a n a -
l izy pola temperatury we wzrastającym krysztale w y n i k a , że dla uzyskania na jmn ie j -
szych naprężeń termicznych należy d ą ż y ć do tego, aby osiowy gradient temperatury 
by ł wielkośc ią stałą na d ługośc i nie mniejszej, n i ż Średnica kryszta łu, przy r ó w n o -
czesnym minimalnym radialnym grad ienc ie temperatury. 

Badania wpływu średnicy kryształu i rodzaju ekranowania , stosunku prędkości o b r o -

towej zarodzi i l yg la oraz szybkośc i wyc i ą gan i a , w y k a z a ł y , że na pole temperatur 

w krysztale największy wpływ mają sposób ekranowania roztworu i wzrastającego 

monokryształu. M o ż n a dobrać taki ekran, który zabezp ieczać będzie stałość znaku 

radialnych gradientów na ca łe j d ługośc i wzrastającego kryszta łu, przy jednoczesnym 

zmniejszeniu ich wie lkośc i oraz wie lkośc i os iowych gradientów temperatury. Z badań 

wyn i ka , że przy zmniejszeniu tych ostatnich obserwuje się zmniejszenie średniej 

gęstości dys lokacj i , przy czym ma znaczen ie nie ty lko wie lkość gradientu temperatury 

w obszarze frontu k rys ta l i zac j i , lecz także w dość znacznej od leg łośc i od tego obszaru 

/np . w obszarach kryształu znajdujących się nad topnik iem/. 

Ponieważ temperatura kryształu przy wychodzen iu spod topnika wynos i od 900 do 

1150°C, materiał znajdujący się ponad topnikiem zachowuje plastyczność jeszcze dość 

d ługo . N a gęstość dys lokacj i w monokryształach arsenku ga lu najbardziej wpływa zatem 

rodzaj ekranowania zastosowany w strefie monokrystal izacj i komory. 

N a rysunku 2 przedstawiono izotermy i l inie jednakowych wartości naprężeń po ś l i z gu , 

charakteryzujące odpowiednio pola temperatur i naprężeń termicznych w monokrysz ta -

łach otrzymanych metodą Czoch ra l s k i ego , z zastosowaniem hermetyzacji c i eczowej , 

w p rzypadku/a/n ieek ranowan ia powierzchn i i / b / s p e c j a l n e g o ekranowania w z r a s -

tającego ktyształu. O b s z a t y , w których naprężenia termiczne przewyższają określone 

ekspetymentalnie naprężenia k ty tyczne , n iezbędne dla generacj i dys lokacj i w n i e d o -

mieszkowanym G a A s /T|^/) zostały zakresowane. 

D la roztworu n ieekrynowanego naprężenia termiczne przewyższają krytyczne dla ca łego 
badanego zakresu temperatur. Średnia gęstość dys lokacj i w monokryształach o t r z ymywa -
nych w tych warunkach wynos i ła / 4 - 5 / . l O ^ c m - Z . Przy ekranowaniu roztworu poziom 

naprężeń termicznych znaczn ie zma l a ł , a gęstość generowanych dys lokacj i nie p r z e -

4 - 2 
wyższała 1 • 10 cm . 

Na rysunku 2b podwójnie zakreskowano obszary, w których naprężenia termiczne p r z e -

wyższa1yT|^ w arsenku ga lu s i lnie domieszkowanym t e l l u r e m / n = 4 • 10 c m / . 

Jak już wspominaliśmy, domieszkowanie Te zwiększa poziom naprężeń krytycznych 

niezbędnych do generacj i dy s lokac j i . W wyże j wymien ianych kryszta łach średnia g ę s -

tość dyslokacj i N r , b y ł a rzędu 1 ' l O ^ c m " ^ , przy czym istniały duże obszary , w których 
«2 "2 

gęstość dyslokacj i była rzędu lO^cm . 

N ieza leżn ie od badań termicznych warunków wzrostu dużo uwagi poświęcono p o z n a -

niu mechanizmów przechodzenia dys lokacj i z za rodz i oraz zbadan iu wpływu odchy leń 

składu od stechiometrii na strukturę dy s lokacy jną , k ierunku ktysta lograf icznego wzrostu 

a także obecności wtrąceń obcej f a zy . 
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Dla metody Czochra I sk iego "przechodzen ie " dys lokacj i z zarodzi oraz generacja 
nowych, zw iązanych z naprężeniami termicznymi ga lu dys lokacj i za leży w zasadniczy 
sposób od przewężenia zarodz i i kąta przechodzenia kryształu na stałą średnicę. 
Im dłuższe jest przewężenie, tym efektywniejsze jest jego dz ia ł an ie . Stosowanie c i e n -
k iego przewężenia oraz sropniowe i równomierne rozszerzanie kryształu przy odpow ied -
n ich warunkach termicznych pozwala na otrzymanie arsenku ga lu o gęstości dys lokacj i 
mniejszej n iż 103cm~^,a w tym także kryształów bezdys lokacy jnych. Odchy len ie skład 
od stechiometrii wpływa na strukturę dys lokacyjną zarówno bezpośrednio, w procesie 
krysta l i zacj i , jak też w wykrystal izowanym już materiale poprzez dodatkowe źródła 
generujące dys lokacje pod wpływem naprężeń termicznych. 

W pierwszym przypadku naruszenie stechiometrii roztworu może być przyczyną z a -
k łócen ia g ładkośc i frontu krysta l izacj i , ze względu na przechłodzenie stężeniowe, 
któremu towarzyszy powstawanie w krysztale granic n i skokątowych. Wp ływ zak łóceń 
stechiometrii na wzrost i strukturę dys lokacyjną monokryształów arsenku ga lu za leży 
od kierunku krystalograf icznego wyc iągan ia . W identycznych z punktu widzenia składu 
roztworu warunkach, otrzymanie monokryształów bez niskokątowych granic jest z n a c z -
nie trudniejsze w kierunku < 100 > , n iż w kierunku < 111 > . Naruszenie stechiometrii 
może także pod wpływem naprężeń termicznych podczas chłodzenia [ 9 j , powodować 
powstawanie dys lokacj i w krysztale. 

Rezultaty badań metalograf icznych i rentgenowskich monokryształów G a A s o t r zyma-
nych metodą Czochra Iskiego wskazują, że źródła generacj i dys lokacj i są skoncentrowa-
ne przede wszystkim w obszarze powierzchni kryształu. Ustalono na przyk ład, że w 
warstwie przypowierzchniowej odchylenie stechiometrii v/ kierunku nadmiaru G a 
zwiększa dla określonego poziomu naprężeń termicznych intensywność generacj i d y s l o -
kac j i . Jest to zw iązane z powstawaniem rozproszonych wydz ie leń ga lu lub skupień 
wakansów arsenowych. 

Badania strukturalne monokryształów wyc iąganych w różnych kierunkach k ry s ta lo -
g ra f i cznych / < 111 > , < 1 00 > , < 115 > , < 113 > / w y k a z a ł y , że przy zachowaniu 
g ładk iego frontu krysta l izacj i średnia gęstość dys lokacj i nie za leży od kierunku wzrostu. 
To samo wykaza ły ob l iczen ia teoretyczne: dla kryształów o różnych k ierunkach 
wzrostu wartości naprężeń poś l i zgu, uśrednione dla wszystkich kierunków poś l i zgu, 
n iezbyt różnią się od s ieb ie, 

W si lnie domieszkowanych kryształach G a A s dodatkowym źródłem dys lokacj i są w y -
dz ie len ia fazowe, powodujące powstawanie lokalnych naprężeń w krysztale, zarówno 
ze względu na różnicę stałych s iec iowych jak i różnic współczynników rozszerzalności 
termicznej. Dookoła takich wydz ie l in zazwycza j obserwuje się charakterystyczne 
" r oze tk i " dys lokacyjne / r y s . 3 / . 

N a zakończen ie przeanal izujemy zagadnienie otrzymywania metodą poziomej k ry s ta -

l i zacj i k ierunkowej monokryształów z małą gęstością dys lokac j i . 

Metoda poziomej krystal izacj i kienjnkowej w łódkach kwarcowych ma w porównaniu 
z metodą Czochra Iskiego z hermetyzacją c ieczową przynajmniej dwie zalety: po p i e r -
w s ze -wzg l ędn i e małe gradienty temperatury w obszarze frontu krysta l izacj i , po drugie 
- i s tn ieje możl iwość dostatecznie dokładnego sterowania składem roztworu dla z a c h o -
wania stechiometri i . Z tych względów jest to metoda przyszłościowa dla wytwarzania 
monokryształów nisko - I bezdys lokacyjnych. Na l e ż y jednak I tutaj uwzględniać 
specyfikę generacj i naprężeń I dys lokacj i we wzrastającym krysztale. 
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Przede wszystkim, krystal izacja w łódce prowadzi do powstawania naprężeń mecha -
n i c znych , których rola wzrasta w warunkach niskiego poziomu naprężeń wywołanych 
gradientem temperatury. Źródłem naprężeń mechanicznych jest zarówno rozszerzenie 
się G a A s w procesie krysta l izacj i , jak i różnica współczynników rozszerzalności 
termicznej kryształu i łódki / c o ma szczególne znaczenie przy "p rzy lep ian iu " się wlewka 
do łódk i/ , W pierwszym przypadku poziom naprężeń można obn iżyć zmniejszając 

, objętość wsadu a także dobierając odpowiednie warunki wzrostu, przede wszystkim 
odpowiedni stosunek gradientu osiowego temperatury do szybkości wzrostu, co w r e zu l -
tacie daje front krystal izacji zb l iżony do płaskiego. "P rzy lep ian ia " się wlewka do 
łódki można obniżyć poprzez wygrzewanie wsadu w próżni i odpowiednią obróbkę łódki 
i ampuły kwarcowej. 

Poziom i charakter rozkładu gęstości dys lokacj i w przekrojach poprzecznym i p o d ł u ż -
nym kryształu za leżą w zasadniczy sposób od kryształu frontu krysta l izacj i . Optymalnym 
jest front krystal izacj i g ł adk i , symetryczny i zbl iżony do p łask iego. W tych warunkach 
gęstość dys lokacj i tylko n ieznaczn ie zmienia się w przekroju podłużnym wlewka. 
Innym ważnym warunkiem od spełnienia którego zależy otrzymanie kryształów n i s k o -
dys lokacyjnych, jest uzyskanie d ług iego odcinka z l iniowym osiowym rozkładem tempe-
ratury na ściance komory pieca w obszarze frontu krystal izacj i . W tym przypadku 
możliwe jest uniknięcie zmiany znaku izotermy w krysztale. Istotną rolę ma także s p o -
sób chłodzenia wlewka po procesie krysta l izacj i . 

W rezultacie przeprowadzonych badań, których wynik i przedstawiono w niniejszym 
artykule, opracowano technologię monokryształów arsenku ga lu o szerokim zakresie ^ 
parametrów f i z yko -e lek t r ycznych i gęstości dyslokacji nie wyższej n iż [ 5 - 9 ] ' ICPcm 
/w przypadku metody Czochra l sk iego mają one średnicę 2 0 - 2 5 mm, a dla metody p o -
ziomej krystal izacj i kierunkowej przekrój kryształów osiąga 10 c m V . 

Tłumaczył i opracował: Edward Pietras 
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