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PLAN
1. Wykres fazowy – punkt kongruentny
2. Metoda Czochralskiego
3. Inne metody:

- topienia strefowego (Float Zone):  Si
- Bridgmana i podobne (HB, VB, VGF)
- Kyropulosa:  Al2O3 - szafir

4. Transport ciepła i prędkość wzrostu kryształu
5. Kontrola wzrostu kryształu, modelowanie 
6. Domieszkowanie, prąŜki wzrostu   

(ale o tym juŜ w przyszłym tygodniu jako wstęp do metod wzrostu z roztworów)

Wzrost kryształu – często nazywany jest hodowlą kryształu  - nazwa ma 
zapewne sugerować, Ŝe otrzymanie kryształu wymaga sporo cierpliwości 
i zadbania o szczegóły.  
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Podstawy termodynamiczne

Faza roztopiona (pot. zwana roztopem, ang. ”melt”)
- ciecz o tym samym składzie chemicznym, co kryształ

Wzrost kryształu z roztopu – realizacja przemiany
fazowej  ciecz-ciało stałe zachodzącej bez zmiany składu 
chemicznego  (nie licząc domieszek  < ~0.1 % at.) 

Równowagi fazowe rozstrzygają o moŜliwości wzrostu 
kryształu z roztopu (wykresy fazowe )



___________________________________________________________________________________
T. Słupiński,  Wydział Fizyki UW Wykład w PTWK,  22.02.2008

Przykład:  diamenty 

- nie moŜna hodować diamentów z roztopu (niestety) 

Wykres fazowy p-T węgla
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Przykład: SiO2  o strukturze  α-kwarcu

Kryształy  α-SiO2 (wł. piezoelektryczne) 
moŜna otrzymywać z roztworu 
- więcej na wykładzie za tydzień

War. konieczny dla wzrostu 
z roztopu:

- brak przej ść fazowych
1-go rodzaju poniŜej 
temperatury topnienia

Wykres fazowy p-T  
jednoskładnikowy dla 
kwarcu,  SiO2
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Warunek konieczny, aby mo Ŝna było hodowa ć kryształ
z  roztopu dwuskładnikowego:

Występowanie  punktu równowagi termodynamicznej pomiędzy fazą 
ciekłą i fazą stałą przy tych samych składach chemicznych obu faz =

=  istnienie tzw. punktu kongruentnego na wykresie fazowym  T-x
(temperatura – skład,  przy ustalonym ciśnieniu)
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Kontr-przykład: SiC  
- brak punktu kongruentnego

Kryształy objętościowe SiC mogą być otrzymane w przemianie fazowej  para – c. stałe  
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Kontr-przykład: Si1-xGex

Metodami z roztopu moŜna tu hodować tylko Ge oraz Si,
Krystalizacja roztworów stałych Si1-xGex  ma cechy wzrostu z roztworów 

- więcej za tydzień.
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GaAs 
(podobnie dla 
np. InP, InAs, 
GaP, GaSb, ….)

- czyli przykład
pozytywny
inny niŜ Ge lub Si 



___________________________________________________________________________________
T. Słupiński,  Wydział Fizyki UW Wykład w PTWK,  22.02.2008

Pytanie przy okazji:

jaka jest szerokość 
linii fazy stałej GaAs ?

jakie efekty określają 
tę szerokość ?

Odp:
Defekty niestechiometryczne
w krysztale, 
np. w GaAs typu AsGa lub 
klastry As, 
równowagowo moŜe ich być 
rzędu  r ~10-6, (skład kryształu Ga1-rAs1+r ),
takŜe wakansje, atomy międzywęzłowe

W technologii kryształów chcemy 
kontrolować ilość tych defektów 
(a takŜe ilość domieszek innych 
pierwiastków) 
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Jakie monokryształy i po co ?

- ELEKTRONIKA  i  OPTOELEKTRONIKA :  Si,  
(długo, długo nic innego niŜ Si)
GaAs ,  InP,  
Ge (renesans Ge !!!), 
Al 2O3, GaSb,  InSb,  [GaN],  [ SiC ]

- DETEKTORY promieniowania:  Si, Ge, CdTe,  metale (det. cząstek)

- przyrządy z falą powierzchniową:  LiNbO 3 - piezoelektryk,  

- rezonatory:   [SiO2]

- materiały do laserów:  Al 2O3, YAG … 

- elementy optyczne: CaF2, LiNbO 3 [ADP,  KDP], …  

- materiały twarde:  Al 2O3,  [ C ] 

- itd..                          (nawias […] ozn. wzrost metodami innymi, ni Ŝ z roztopu )
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źródło: C. Brice (1986)
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źródło: C. Brice (1986)
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WaŜne:
1. Metody z roztopu pozwalają otrzymać „szybko” duŜe objętości monokryształów 

w relatywnie niskiej cenie por. do innych metod

2. PodłoŜa (ang. substrates) wycinane z kryształów słuŜą w elektronice/optoelektronice 
jako „wzorce struktury krystalicznej” do osadzania warstw epitaksjalnych 
(warstwy epi. dają  funkcjonalność przyrządu półprzewodnikowego)

3. W elektronice niezbędne są monokryształy, bo w polikryształach nie udaje się 
dostatecznie kontrolować np. przepływu prądu elektrycznego  (Shockley, ~1948)
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Si  dla elektroniki

Źródło obrazków:  PVA TePla, Dania

Średnica wafla [mm]
Roczna światowa produkcja 
monoktystalicznych płytek krzemowych 
o łacznej powierzchni ok. 5 km2 

(wg. SEMI, 2007)
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90% światowej produkcji Si w 5 firmach

tys. płytek 
Si 
/miesi ąc

Źródło: Cusack i in.; Penn St. U. 
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Inne niŜ Si podło Ŝa krystaliczne stosowane dla epitaksji związków III-V 
(takŜe często dla epitaksji związków II-VI)
GaAs, Ge,  InP,  GaP, InAs, GaSb, InSb     (oraz GaN – nie pokazany na rysunku)
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Przykład struktury epitaksjalnej

3-złączowe monolityczne ogniwo słoneczne,
max. sprawność ~36% (a.d. 2005),
Warstwy osadzane epitaksjalnie na podłoŜu 
z kryształu Ge

źródło: Spectrolab Inc. 
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Metoda Czochralskiego

T = const zarodek 
monokrystaliczny 

faza ciekła

elementy  grzejne

tygiel

- wzrost kryształu bez kontaktu 
z tyglem 
(= mniej defektów struktury krystalicznej)

- wiele parametrów technologicznych 
moŜliwych do kontroli
(uniwersalność, ale wymagany
dobór tych parametrów)

- wzrost i własności kryształu zaleŜą
od rozkładu temperatury w strefie  
wzrostu i chłodzenia kryształu

- kontrola średnicy kryształu moŜliwa 
poprzez  zmiany mocy grzania, 
ale trudny nieliniowy proces regulacji
średnicy
(poŜądany jest kształt walcowy kryształu)

- prędkości liniowe wzrostu
~1 - ~100 mm/h zaleŜnie od materiału
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Propozycja idei wyciągania kryształu 
z fazy roztopionej: Jan Czochralski
(prace w latach 1916-8 w Berlinie, 
badania monokryształów metali np. 
Sn, Zn, Cu w postaci drutów 
„wyciagniętych” z fazy roztopionej). 

J. Czochralski zauwaŜył moŜliwość 
otrzymania monokryształu jeśli 
uŜywać monokrystalicznego zarodka. 

Metoda znacznie rozwinęła przy 
pracach nad wynalezieniem i 
rozwojem tranzystora  (Bell 
Laboratories,  1946-51,  pierwsze 
monokryształy Ge i Si:  Teal, Little, 
Buehler)

Wiele informacji o pracach i osobie 
J. Czochralskiego mo Ŝna znale źć 
na stronach PTWK.
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Phys. Rev. 78 (1950) 637

Pierwsze doniesienie z Bell Labs dot. otrzymania monokryształów Ge 
uŜytych do konstrukcji pierwszego tranzystora. Teal i Little odwołują się 
do idei Czochralskiego wyciagania monokryształów, do której dodali 
ulepszenia konieczne dla kontrolowania własności półprzewodnikowych Ge.
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Pierwsze kryształy „wyciąganego” Ge 
(Bell Labs)

- raport historyczny w IEEE Trans. on Electr. Dev. ED-23 (1976) 621 

Jedne z pierwszych „modelowych” złączy p-n 
zostały otrzymane wykorzystując 
domieszkowanie przy wyciaganiu Ge

Wyciagane monokrystaliczne
„druty” Ge
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Przekrój urządzenia do metody Czochralskiego dla Si

Źródło obrazków: SUMCO 
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Etapy metody Cz.

(1) Topienie materiału, (2) stabilizacja temperatury, (3) Kontakt zarodek-roztop,
(4) krystalizacja przedłuŜenia zarodka, (5) powiekszenie średnicy (stoŜek 
poczatkowy), (6) wzrost części walcowej.

Źródło obrazków: materiały firmy PVA TePla 
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Sterowanie zmianami średnicy kryształu

- widoczna krzywizna menisku 
(jasny pier ścień)

Średnica jest okreslona przez 
połoŜenie izotermy temperatury 
topnienia – przecięcie z powierzchnią 
cieczy w tyglu.

Metody sterowania średnicą kryształu:
- dobór doświadczalny profilu 

zmian temperatury w czasie

- sterowanie w pętli regulacyjnej na 
podstawie zmierzonej aktualnej 
średnicy kryształu. Ale bardzo trudne 
zagadnienie regulacji. 
Srednica moŜe być wyznaczana met. 
optycznymi przez  obserwację menisku 
(metody analizy obrazu) lub techniką 
waŜenia cięŜaru kryształu 
(ale trudności  matematyczne zw. z 
siłami kapilarnymi w menisku).  Źródło obrazka: SUMCO
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Menisk w met. Czochralskiego

- Promienisty ransport ciepła zaleŜy od 
„kąta patrzenia” menisku, związanego z kątem 
nachylena powierzchni kryształu. 
Niestabilność – jeśli kryształ zawęŜa się, to 
menisk „patrzy” na gorętsze obszary grzejnika 
i kryształ zyskuje tendencję do dalszego 
zawęŜania się. 

- menisk ułatwia metody optycznej kontroli średnicy
rosnącego kryształu 

- menisk daje siły kapilarne utrudniające 
wyznaczenie średnicy z pomiarów on-line wagi
rosnącego kryształu 

Źródło obrazka: mat. firmy MaTeC GmbH
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Transport ciepła przy powierzchni granicznej ciecz – kryształ  
(froncie krystalizacji) w met. Cz.

Źródło rysunku: prof. J. śmija, „Otrzymywanie monokryształów”
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Związek między prędkością wzrostu i transportem ciepła 
(gradientami temperatury)
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- gradient temperatury

- zwiększenie prędkości wzrostu wymaga zwiększenia gradientów temperatury 
(ale rośnie wtedy ilość defektów struktury w krysztale) 

- istnieje moŜliwość regulacji średnicy przez zmiany prędkości wzrostu (ciepło krystalizacji), 

Maksymalna moŜliwa prędkość wzrostu dla danego kryształu:
- w kryształach wieloskładnikowych (takŜe jednoskładnikowych domieszkowanych) zwykle

jest ograniczona efektami transportu składnika, a nie transportu ciepła    
(wykład za tydzień)

- w kryształach jednoskładnikowych ograniczona efektami powstawania napręŜeń 
termicznych (rozszerzalność termiczna kryształu),  powstawanie dyslokacji lub spękań
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Wpływ konwekcji na rozkład temperatury

Wpływ konwekcji na rozkład temperatur w roztopie silny dla:
materiałów o duŜej lepkości i małym przewodnictwie cieplnym 
(np. mat. tlenkowe,   Pr - duŜe)

słaby dla:
mat. o duŜym przewodnictwie cieplnym i małej lepkości 
(np. ciekłe metale; Si,  Pr - małe )

Liczba bezwymiarowa Prandtla:
κ

µ Pc⋅=Pr
κ – przewodn. cieplne
cP – ciepło właściwe
µ - lepkość
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Zastosowanie pola magnetycznego w met. Cz dla Si  

- zmniejszenie oscylacji 
temperatury przy powierzchni 
ciecz - kryształ 
(zmniejszenie turbulentnego 
charakteru przepływów cieczy 
Si w tyglu poprzez wzrost 
efektywnej lepkości cieczy 
w polu magnetycznym)

- w efekcie moŜliwe zmniejszenie 
koncentracje defektów 
(np. dyslokacji) i bardziej 
równomierny rozkład defektów
w krysztale
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”Puller” do Si  firmy Kayex

magnetic 
coil

(Google Grafika: Czochralski)

Monokryształ Si
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Wzrost kryształu 29Si  met. Cz.

Źródło: Abrosimov i in., Inst. of Crystal Growth, Berlin
Cryst. Res Technol. 38, 654 (2003)
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Szafir Al2O3 met. Czochralskiego

ITME, Warszawa
Wysoka temp. topnienia: 2050 oC
grzanie indukcyjne
tygiel: Ir, W, Mo
atmosfera: Ar, N2, próŜnia
prędkość liniowa wzrostu: 1-3 cm/h
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Metoda Kyropoulosa 

- konfiguracja podobna do met. Cz.

- krystalizacja cieczy jedynie przez 
obniŜanie temperatury cieczy

- tansza metoda por. do met. Cz. 

- wystarczająco dobra do 
produkcji monokryształów 
szafiru  Al2O3

Rys. z materiałów firmy:
Monocrystal PLC,  Rosja
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Metoda LEC do związów III-V rozkładających się poniŜej 
temp. topnienia  (GaAs, InAs, InP, GaP)

metoda Liquid Encapsulated Czochralski
(LEC);   Metz, Miller, Mazelski (1962)
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Urządzenie ci śnieniowe do techniki LEC

W  Warszawie laboratoria:  
ITME,  ul. Wólczyńska 133,
Wydz. Fizyki UW,  ul. Pasteura 7.

Firma produkcyjna InP: ComSeCore 
(belgijsko – polska,  Umicore, ITME) 

zainteresowania badawcze w pracowni
techniki Czochralskiego na Wydziale Fizyki UW:
- efekty silnego domieszkowania półprzewodnika, 

porządek atomowy w krysztale z domieszkami
- natura przejść fazowych okreslających 

granica domieszkowania półprzewodnika
- specjalne domieszkowanie kryształów III-V 

Wydział Fizyki UW
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Technika wędrującej strefy
(Float Zone)  dla  Si

zalety dla Si:
- niska zawartość tlenu jako 

nieintencjonalnej domieszki

FZ Si:
- większa jednorodność niŜ Cz. Si

oraz niŜszy poziom niepoŜądanej 
domieszki tlenu  (zastosowania w przyrządach 
elektronicznych wysokoprądowych:
tyrystory, triaki, tranzystory mocy IGBT,...)

- wyŜsza czystość chemiczna, większa 
elektryczna oporność właściwa  ρ ~ 104 Ωcm
(zastosowania w przyrządach RF mocy)

- dłuŜszy czas Ŝycia nośników mniejszościowych
(zastosowania w ogniwach słonecznych Si o 
sprawnosci energetycznej do 20%)
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Technika Float Zone

źródło obrazków. T.F. Ciszek i in.,  NREL 
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Technika Float Zone

źródło obrazków: 
mat. firmy PVA TePla

- łatwiejsza regulacja średnicy, 
niŜ w technice Czochralskiego

- trudniejsze skalowanie metody
FZ powyŜej średnicy kryształu
Si  ~15 cm  w por. do met. Cz.

- około 3.5% światowej produkcji 
monokryształów Si odbywa się 
metodą FZ, reszta metodą Cz. 
(źródło: TopSil, Annual Rep. 2007)
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Porównianie własności Si

Źródło: materiały firmy Topsil, Dania 
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Urządzenie do FZ Si 

Silicon. S.A.
Warszawa
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Techniki Bridgmana HB, VB  i  technika VGF 

Kryształ styka się z 
materiałem tygla lub łódki

Łatwa automatyzacja procesu
wzrostu

Niewielkie moŜliwości kontroli 
parametrów wzrostu

Metoda tańsza niŜ Cz lub FZ, ale 
pogorszone parametry materiałowe 
kryształów
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Technika VGF (Vertical Gradient Freezing)

Układ grzewczy o wielu 
niezaleŜnie sterowanych
grzejnikach pozwala 
precyzyjnie dobierać 
profil temperatury w tyglu.

Niewielkie gradienty T, 
małe napręŜenia termiczne
w krysztale. 

Wysoki stopień automatyzacji 
procesu.

źródło: Muller, Birkman;  JCG (2002)
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Modelowanie numeryczne warunków wzrostu 

- rozkład temperatur
- rozkład napręŜeń termicznych

w krysztale
- optymalizacja konstrukcji cieplnej 

strefy wzrostu
- badanie kształtu granicy fazowej 

roztop-kryształ  (frontu krystalizacji)
- badania przepływów cieczy w tyglu

Wzrost kryształów jest opisywany 
przez współzaleŜne równania transportu 
ciepła, masy i składnika oraz przez 
równania przepływów cieczy i gazów. 

ZłoŜone modele są rozwiązywane 
met. FEM, duŜa rola wyznaczenia 
parametrów materiałowych.  

źródło rysunków:
Semiconductor Technology Research, Inc. 

Si
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Modelowanie  LEC

źródło rysunków:
Semiconductor Technology Research, Inc. 
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Zakończenie

Przedstawiony przegląd niektórych metod wzrostu kryształów 
(gł. półprzewodników) z fazy roztopionej jest bardzo ogólny.

KaŜda z technik wymaga wiele wiedzy i długiego gromadz enia do świadcze ń 
przez zespoły technologiczne.

Za tydzień:  
- podstawy wzrostu domieszkowanych kryształów
- wybrane metody wzrostu kryształów z roztworów
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Fotowoltaika – to pole szybko rośnie !

Baneixama, Hiszpania  (uruchomiona w sierpniu 2007) 
– jedna z największych światowych farm fotowoltaicznych (20 MW)
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Multikrystaliczne ogniwo krzemowe, 
- sprawność ok. 10% 
(niska, ale niezbyt drogie, 
obecnie ok. 2 USD / 1 Wat),
Si otrzymywany „metodami hutniczymi”

monokrystaliczne Si: 
- sprawność do 13-20%

monokrystaliczne Ge/GaAs/GaInP 
wytwarzane epitaksjalnie: 
- sprawność do 40% (2007) 
- zasilają stacje kosmiczne, 
- najwydajniejsze ogniwa naziemne

wykorzystujące ogniskowanie
promieniowania słonecznego
~100-500-krotne  

(CPV- concentrated photovoltaics)


