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Monokrysztaly antymonku galu domieszkowane na typ prze-
wodnictwa 1 oraz na typ p orientacji <100> otrzymane zo-
staly zmodyfikowang metodg Czochralskiego zintegrowang
7 syntezg in-sifu. Zbadano wplyw parametrow technologicz-
nych na skutecznosé¢ procesu domieszkowania 1 dobrano
parametry w celu otrzymania monokrysztalow o pozadanym
typie przewodnictwa oraz koncentracji nosnikow. Uzyskano
monokrysztaly GaSb typu n (domieszkowane tellurem) o kon-
centracji no$nikéw w zakresie od 1 x 107 do 1 x 10'¥ em™.
Otrzymane monokrysztaly GaSb typu p posiadaly koncen-
tracje w zakresie od 4 x 10'7 do 2 x 10" em™ (domieszkowa-
ne krzemem) oraz koncentracje od 2 x 10 do 1 x 10 em™
(domieszkowane cynkiem). Zbadano wplyw koncentracji
domieszki (Te, Zn, S1), jak tez sposobu jej wprowadzania (Si),
na wlasnosci elektryczne otrzymanych krysztalow.

Stowa kluczowe: GaSh, metoda Cz, domieszkoanie, Te, Si,
Zn, koncentracja domieszek, GDMS

1. WSTEP

Monokrysztaly antymonku galu (GaSb) staly
sic w ostatnich latach poszukiwanym materialem
na podloza pod wicloskladnikowe (potrdjne 1 po-
czwdrne) warstwy epitaksjalne. Szczegolnie wzroslo
zapotrzebowanie na materialy pdlprzewodnikowe dla
ukladéw optoelektronicznych pracujacych na dlugo-
sciach fali powyzej 1,55 um. Antymonek galu jest
szczegolnie interesujacy jako material podlozowy
ze wzgledu na dobre dopasowanie stalej sieci (Aa/a
w zakresie od 0,08% do 0,14% [1 - 2]) do réznych
zwigzkow wicloskladnikowych (takich jak InAsSb,
GalnAsSb, AlGaAsSb), dla ktorych wartosci prze-
rwy energetycznej sa w szerokim zakresie od 0,3 do
1,58 ¢V [1-3]. Przyrzady bazujace na podlozach
z GaSb to miedzy innymi lasery polprzewodniko-
we, fotodetektory, przyrzady termofotowoltaiczne
1 mikrofalowe. Znajduja one migjsce zardwno wsrod
zastosowan militarnych jak 1 cywilnych (jako sensory
obrazu w podczerwieni badz czujniki monitorujace
skazenia srodowiska lub wykrywajace mikrowycieki

niebezpiecznych, toksycznych gazéw jak HF, H.S
czy PH)) [4]).

Niezaleznie od metody otrzymywania i warun-
koéw technologicznych niedomieszkowany GaSb
jest zawsze typu p, a koncentracja akceptorow rzgdu
10" cm™jest zwigzana glownie z podwojnie zjonizo-
wanym kompleksem zlozonym z luki galowej (V)
1 defektu antystrukturalnego w podsieci antymonu
(Gag) [5 - 8]. W przypadku domieszkowania na typ
n kluczowa role odgrywaja zjawiska kompensacji
tych rodzimych defektoéw punktowych oraz autokom-
pensacji, czyli tworzenia defektow akceptorowych
z udzialem domieszki (T¢).

W kolejnym rozdziale oméwione zostang glowne
problemy zwigzane z otrzymywaniem antymonku
galu. Rozdzial 3 poswigcony jest procesom domiesz-
kowania GaSb na typ #» (tellurem) oraz na typ p
(krzemem lub cynkiem). Przedstawione zostang wy-
niki badan dotyczace wbudowywania si¢ domieszek
(Te, Si, Zn) oraz rozkladu parametrow elektrycznych
w otrzymanych monokrysztalach.

2. OTRZYMYWANIE GaSb

Krysztaly GaSb otrzymywane sg glownie meto-
da Czochralskiego (CZ) w réznych jej odmianach
(w redukujacej atmosferze wodoru lub z uzyciem
topnika) [9 - 22]. Metoda Czochralskiego z zasto-
sowaniem wodoru uzyskiwano krysztaly o czysto-
sci o rzad wielkosci wyzszej niz przy stosowaniu
topnika [20 - 21], jednak powaznym ograniczeniem
te] metody jest niewystarczajaca predkosc¢ redukeji
Ga,0, przez H,,.

Z wykresu fazowego [4] wynika, ze stechiome-
tryczny sklad GaSb osiggnaé mozna jedynie przy
krystalizacji z cieczy bogatej w antymon. Jednakze
nalezy pamigtac, ze¢ powyzej 370°C antymon za-
czyna si¢ ulatnia¢ powodujac dekompozycje GaSb
na gazowy antymon (Sb,) oraz GaSb rozpuszczone
w cieklym galu [9 - 10]. Z powodu duzej rdéznicy
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preznosci par Ga oraz Sb w temperaturze topnienia
(niemal 3 rzedy wiclkos$ci) nalezy liczy¢ si¢ ze stra-
tami Sb w trakcie procesu krystalizacji i zwiazang
z tym zmiang proporcji Ga/Sb w stopionym wsadzie.
Wielkos¢ tych strat jest proporcjonalna do czasu
trwania procesu oraz cisnienia gazu w komorze urzg-
dzenia lub intensywnosci przeplywu gazu w trakcie
trwania procesu. Zazwyczaj stosuje si¢ nadmiar
skladnika lotnego (Sb), nie mniej niz 0,1%.

2.1. Tlenki na powierzchni GaSb

Gléwnym problemem wystepujacym podczas kry-
stalizacji metoda Czochralskiego pozostaje pojawia-
jJaca sie¢ na powierzchni wsadu warstwa tlenkowych
zanieczyszczen, czgsto uniemozliwiajaca prawidlowe
zaczepienie oraz bedaca przyczyng zblizniaczen.
Nawet niskotemperaturowe procesy zachodzace na
powierzchni GaSb moga powodowacé powstanie
niestabilnej warstwy tlenkowej zlozonej z tlenkow
galu 1 antymonu [23]. Poniewaz w réwnowadze
termodynamicznej z GaSb moze wystgpowac jedynie
Ga 0, oraz Sb, tlenek taki jak Sb,O, w kontakcie
z GaSb tworzy kolejne czasteczki Ga,0, 1 wolne
atomy Sb.

Szczegolowe badania nad warstwag tlenkéw
potwierdzily, ze sklada si¢ ona niemal calkowicie
z Ga,0, [24]. Jedynie przy powierzchni GaSb
wystepuja niewielkie ilosci Sb,O, oraz czystego
Sb (Rys. 1).
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Rys. 1. Sklad chemiczny warstwy tlenkowej utworzonej
na powierzchni GaSb po wygrzaniu przez 1 godzing w at-
mosferze zawierajacej tlen w 300 °C [19].

Fig. 1. Oxide layer formed on GaSb surface after anneal-
ing in 300 °C for 1 hour [19].
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2.2. Rodzime defekty punktowe i domieszki

Niezaleznie od metody otrzymywania i warun-
kow technologicznych niedomieszkowany GaSb
jest zawsze typu p o koncentracji akceptorow
rzedu 10" cm™ [10]. Najistotnicjsze dla GaSb sa
defekty punktowe takie jak luki (V. V) oraz
defekty antystrukturalne (Gag, Sb, ). Z rozwazan
termodynamicznych [36] wynika, ze dominujagcym
akceptorem jest podwdjnie zjonizowany kompleks
V..-Gag [5 - 7]. Koncentracja luk galowych V _jest
zawsze duzo wigksza niz luk antymonowych V
niezaleznie od temperatury wzrostu GaSb 1 skladu
cieczy (od 1 rzedu wielkosci dla wzrostu z cieczy
bogatej w Ga, do 9 rzedow przy wzroscie z cieczy
bogatej w Sb) W poblizu temperatury topnienia GaSb
(712°C) koncentracja V,, wynosi ~ 35 x 10'%cm?,
a koncentracja V, wynosi ~ 5 x 10" em™, natomiast
koncentracja defektow antystrukturalnych rdzni si¢
nieznacznie.

W celu otrzymania monokrysztalow GaSb typu #
lub typu p uzywane sg rozne domieszki [25 - 40].
Tellur, selen 1 siarka sg donorami plytkimi, natomiast
german, lit, krzem, cynk i miedZ sa akceptorami
plytkimi. Dla uzyskania GaSb typu » najczgsciej sto-
suje si¢ domieszkowanie tellurem, stad tez najwigce]
publikacji dotyczy wlasnie telluru [10, 25 - 27, 29,
41 - 47]. Rozpuszczalnos¢ telluru w temperaturze
topnienia GaSb wynosi 1,5 x 10'® cm™, a powyzej
tej wartosci zaczynajg tworzy¢ si¢ zwigzki pomig-
dzy tellurem 1 galem (Ga,Te,) [42]. Stany donorowe
zwigzane z tellurem wyliczone na podstawie modelu
atomu wodoru dobrze zgadzaja si¢ z danymi ekspe-
rymentalnymi. Charakterystycznejest zréznicowane
obsadzenie stanow donorowych w zaleznosci od
koncentracji Te oraz fakt, ze cz¢$¢ wprowadzanej
domieszki pozostaje elektrycznie obojgtna przy wy-
sokim poziomie domieszkowania [36]. Przy niskim
poziomie domieszkowania tellurem mozna uzyskaé
material o bardzo niskiej koncentracji nosnikow
(<2x 107 ecm?) typu p lub typu n, w zaleznosci
od stopnia kompensagcji rodzimych defektéw punk-
towych, jednakze powaznym problemem staje si¢
bardzo niejednorodny rozklad parametréw clek-
trycznych na plytce [45]. W GaSb domieszkowanym
tellurem obok poziomu donorowego zwigzanego z Te
oraz typowego akceptorowego kompleksu V Gag,
pojawia si¢ kolejny poziom akceptorowy odpowiada-
jacy kompleksowi V , Gag Te, , ktorego koncentracja
zalezy od skladu cieczy 1 zawartosci w nigj telluru
[41]. W badaniach wlasnosci elektrycznych dosko-
nalym uzupelnieniem pomiaréw hallowskich mogg
by¢ badania fotoluminescencji [29, 41].
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Dla uzyskania w GaSb przewodnictwa typu p
stosuje si¢ german, krzem [48] lub cynk [25, 49 - 53].
Krzem oraz cynk jako domieszki akceptorowe zaj-
muja miejsce Sb w podsieci antymonu. Zaledwie
kilka artykuloéw dotyczy takich domieszek akcepto-
rowych w GaSb jak krzem czy cynk, a 1 te dotyczg
przewaznie problematyki dyfuz;ji [49 - 52] lub bada-
nia defektow zwigzanych z domieszkowaniem [53].
Po przekroczeniu stanu nasycenia (~ 1 x 10" cm™)
krzem tworzy wydzielenia, ktore nie sg elektrycznie
aktywne, a rownowagowy wspolczynnik segregaciji
Si w GaSb jest bliski, ale nie rowny jednosci [36].
W przypadku domieszkowania cynkiem pierwszo-
rzedne znaczenie ma poznanie mechanizmow dyfuzji
w GaSb [6, 54]. Gal i antymon dyfundujg niezalez-
nie od siebie, kazdy w swojej podsieci. W zwigzku
z 16zng koncentracja defektéw biorgcych udzial
w procesach dyfuzji predkosé¢ dyfuzji galu jest kilka
rzedow wielkosci wicksza niz antymonu. Za dyfuzje
galu odpowiada zaréwno Ga, jak 1 luki V , jednak
tych ostatnich jest zdecydowanie mniej. Domiesz-
kowanie na typ p sprzyja tworzeniu si¢ dodatnio
naladowanych Ga, natomiast ma odwrotny wplyw
na ujemnie natadowane luki galowe [6]. Uwzgled-
niane s3 [52] dwa rozne mechanizmy dyfuzji cynku,
podstawieniowy (kick-out) oraz dysocjacyjny:

)
2

Zn % <> Zn, -+ Ga ' + (@+1-uh,

Zn 9 + V5 < Zn, "+ (@+1+kh,

gdzie:g, k, u - stopien jonizacji defektu, /2 - oznacza
dziure.

Podczas domieszkowania GaSb cynkiem na typ
p w dytfuzji majg udzial zarowno neutralne luki ga-
lowe (V) jak i dodatnio naladowane i neutralne
miedzywezlowe atomy galu (Ga’, Ga'), podobnie
jak dodatnio naladowany migdzywezlowy atom cyn-
ku (Zn") [49, 53]. Wspélczynnik segregacji cynku
zalezy od jego ilosci w stopionym GaSb (maleje ze
wzrostem koncentracji Zn, jak rowniez ze wzrostem
koncentracji Ga) 1 wynosi 0,3 [4].

2.3. Segregacja domieszek

Wspolczynniki autodyfuzji i dyfuzji domieszek
w GaSb oraz wspolczynniki segregacji dla nicktd-
rych domieszek podane w literaturze zamieszczone
sa w Tab. 1. Wspolczynniki dyfuzji nicktérych do-
mieszek w GaSb zaleze¢ mogg od stechiometrii (ind
dyfunduje szybciej w krysztatach bogatych w Sb, niz
w bogatych w Ga) oraz od koncentracji domieszki
(np. dyfuzja cyny i litu). Obserwowana jest tez zalez-
no$¢ wspodlczynnika segregaciji cynku od koncentracji
Zn w stopionym GaSb (maleje on wraz ze wzrostem
koncentracji Zn, jak rowniez ze wzrostem koncentra-
cji Ga). Badajac zjawisko utwardzania sieci poprzez
stosowanie domieszek izoelektronowych (wystepuja-
ce w innych zwigzkach A™BY) nie stwierdzono jego
wystepowania w przypadku GaSb [39].

Tabela 1. Wspolczynniki segregacji (C, / C,) domieszek w GaSb oraz wspolczynniki autodyfuzji i dyfuzji domieszek
i energie aktywacji w GaSb wg [4] i uzupelnione wg [25, 29].
Table 1. Segregation coefficients (C_ / C)) for dopants in GaSb, diffusion or selfdiffusion coefficients and activation

energies in GaSb from [4] and [25, 29].

C./C, D, [em’s™] Q [eV]
Ga 32x 103 315
Sb 3.4x 104 3,45

8.7x 103 1.13

Zn 0.3 4,0x102 lub 9,2 x 102 [25] 1.6 lub 1,8 [25]
cd 0,02 15 x 10° 0.72
In 1 1.2x107 0,33
Si 1
Cu 0,0021 [25] 3.2x 10° [25] 2.7 [25]
Ge 0,32 lub 0,015 [25] 1,0 x 107 [25] 1.7 [25]
Sn 0,01 24x10° 0.80
As 2-4
S 0,06
Se 0,4
Te 0,4 lub 0,48 [29] 3,8x 10 lub 1-5 x 107 [23] 120
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Rozklad koncentracji domieszki wzdluz osi kry-
sztalu przy wzroscie metoda Czochralskiego opisy-
wany jest zazwyczaj rownaniem (prawem Scheil’a
[55]) zakladajacym calkowite mieszanie cieczy
w tyglu. Poniewaz dla GaSb roznica gestosci cieczy
1 krysztalu wynosi ~ 8% (p/p = 0,927), konieczna
jest korekta [26]:

(Ps

ef*]\.“
C=C (%) P

3)

gdzie: kef - efektywny wspolczynnik segregacji,
C - poczatkowa koncentracja domieszki we wsa-
dzie, x - skrystalizowana cz¢s¢ wsadu, p_p - gestos¢
krysztahlu 1 cieczy.

W przypadku procesoéw krystalizacji InSb metoda
Bridgman'a prowadzonych w stanie niewazkosci
zaobserwowano segregacje innego typu, idealnie
réwnowagowg 1 w pelni kontrolowang przez dyfuzje
opisywang rownaniem Tiller’a [56]:

C=C, [kef +(1-k, )[1 - exp[— b gm (4)

gdzie: R- predkos¢ krystalizacji, D - wspélczynnik
dyfuzji.

W przypadku GaSb nie udalo si¢ jednak osiagnac
podobnego, idealnie dyfuzyjnego rozkladu domieszki
[27, 42]. W tym celu probowano ograniczy¢ dra-
stycznie konwekcje w cieczy, ale rozklad osiowy
telluru w krysztalach GaSb nadal lezal pomigdzy
teoretycznymi krzywymi odpowiadajgcymi calkowi-
temu mieszaniu i rozkladowi kontrolowanemu przez
dyfuzje [26, 46].

Wystepujacy w powyzszych réwnaniach efektyw-
ny wspoélezynnik segregacji moze zaleze¢ od wielu
czynnikow. Zwlaszcza dla bardzo duzych predkosci
krystalizacji mamy kefi k, ale dla ~ 10 cm/h otrzy-
mano kefz 1,3k [10]. Jesli krystalizacja nie jest
prowadzona z cieczy o idealnie stechiometrycznym
sktadzie, moze mie¢ to wplyw na rozklad domieszki.
Wzrost koncentracji Sb, obniza przeciez koncentracje
luk V. a tym samym mozliwosci wbudowywania
si¢ telluru w podsieci antymonu [10].

Efektywny wspolczynnik segregacji moze tez
zaleze¢ od kierunku wzrostu nawet przy niewielkich
predkosciach krystalizacji. Jesli front krystalizacji
nie jest idealnie plaski, badz jego ksztalt zmienia si¢
w trakcie wzrostu krysztalu, wtedy wzrost zachodzi
na roznych krystalograficznych facetkach 1 £, ; zalezy
od pozycji w krysztale [ 10]. Wartosci kef moga si¢ w
takim przypadku znacznie r6zni¢ (nawet kilkukrot-
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nie). Zaleznos¢ kef od rownowagowego wspolczyn-
nika segregacji £ opisuje rownanie [45]:

P k
s _k+(1—k)exp(—A)

)

gdzie: A = R &/ D, R - predkos¢ krystalizacji,
D - wspolczynnik dyfuzji w cieczy, d - odpowiada
za mieszanie cieczy.

W warunkach slabego mieszania d — oo, wige
A — o1 stad mamy & g (tzw. rozklad dyfuzyjny),
natomiast w przypadku idealnego mieszania o — 0,
wigc A— 0 1 stad mamy k_— k. Z powyzszych
rozwazan wynika, ze modyfikujac odpowiednio pa-
rametry technologiczne procesu wzrostu (predkose
krystalizacji, gradienty temperatury, obroty tygla
1 zarodzi), mozna probowaé jesli nie drastycznie
zmieni¢, to przynajmniej modyfikowaé rozklad do-
mieszki, a tym samym parametroéw elektrycznych
w krysztale.

3. PROCESY MONOKRYSTALIZA-
CJI GaSb

Celem ninigjszej pracy bylo opracowanie warun-
kéw technologicznych pozwalajacych na otrzymy-
wanie w sposob powtarzalny monokrysztalow GaSb
domieszkowanych na typ » (tellurem) oraz na typ p
(krzemem lub cynkiem) o zalozonych wlasnosciach
elektrycznych 1 strukturalnych. Jest to kontynuacja
oraz rozwini¢cie badan prowadzonych w latach ubie-
glych dotyczacych opracowania metody otrzymy-
wania niedomieszkowanych monokrysztaldéw GaSb
o $rednicy 2 cali metoda Czochralskiego.

W przypadku niedomieszkowanych mono-
krysztaléw GaSb najistotniejszym do osiggnigcia
parametrem byla mozliwie najnizsza koncentracja
dziur (1 +2)x 10" em? 1 ich wysoka ruchliwos¢
600 + 700 cm?/Vs w 300 K, dla monokrysztalow
domieszkowanych nalezalo okreslic mozliwe do
osiggnigccia zakresy parametrow fizycznych w za-
leznosci od koncentracji domieszki. Zbadana zostala
rzeczywista koncentracja domieszki w otrzymanych
krysztalach dzigki badaniom metodg GDMS (Glow
Discharge Mass Spectrometry).

3.1. Zintegrowany proces syntezy i monokrys-
talizacji

Procesy otrzymywania GaSb prowadzone byly
w niskocisnieniowym urzadzeniu GK-2 wykorzysty-
wanym wczesniej do otrzymywania niedomieszko-
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wanych monokrysztaldéw GaSb w kierunkach <111>
oraz <100> [57]. Procesy prowadzone byly w prze-
plywie czystego wodoru, a zastosowanie kamery czu-
lej na podczerwien umozliwialo obserwacj¢ wnetrza
komory 1 precyzyjng kontrole srednicy rosngcego
monokrysztalu. Zastosowany uklad termiczny dla
tygli o $rednicy 111 mm umozliwial przy zaladunku
~ 1,5 kg GaSb otrzymanie krysztalow 2-calowych
o dlugosci do130 mm. Polaczenie w jednym procesie
syntezy metodg in-situ z monokrystalizacjg metodg
Czochralskiego ograniczylo do minimum ilo$¢ nie-
zbednych etapdéw technologicznych 1 towarzysza-
cych im procesow przygotowania wsadu (obrobki
mechanicznej 1 trawienia przed procesem). Row-
niez zastosowaniec w procesach monokrystalizacji
czystego wodoru 1 niewielkiej 1losci topnika (B,0O,)
zdecydowanie poprawilo czystos¢ stopionego wsadu.
Nalezy podkreslic, ze taka niewielka ilos¢ topnika
sluzyla jedynie uzyskaniu niemal idealnie czystej
powierzchni wolnej od nalotu tlenkowego, natomiast
sam proces krystalizacji odbywal si¢ jak w klasycz-
nej metodzie Czochralskiego. Na podstawie analizy
przeprowadzonych proceséw krystalizacji ustalone
zostaly optymalne warunki do otrzymywania w spo-
sob powtarzalny monokrysztalow GaSb o srednicy
2 cali. Dobrano nast¢pujace parametry zintegrowa-
nego procesu syntezy in-sifu 1 monokrystalizacji
metodg Czochralskiego:
- masawsadu (6N Sb + 6N5 Ga) 1510+1570 g ,
- atmosfera gazowa H, (w przeplywie),
- $rednica tygla kwarcowego ¢111 mm .,
- masa topnika (B,0,) 5+8¢g.
- predkos¢ obrotowa zarodzi 10 rpm
- predkose obrotowa tygla 2 rpm (przeciwnie
do obrotow zarodzi)
- predkos¢ podnoszenia zarodzi  8+12 mm/h.
Podstawe do rozwazan na temat procesow do-
mieszkowania stanowi opracowanic warunkoéw
otrzymywania materialu niedomieszkowanego,
o dobrej czystosei 1 powtarzalnych parametrach [57].
Poczawszy od pierwszych procesow otrzymywania
niedomieszkowanego GaSb stopniowo zwigkszano
zaladunek wsadu z ~ 1,2 kg do ponad 1,5 kg. Opty-
malizacji podlegala rowniez predkosé krystalizacii.
Poczatkowo byla ona stosunkowo duza 1 wynosila
nawet powyze] 20 mm/h. Stopniowo obnizano
predkos¢ krystalizacji az do 10 mm/h. W czgsci wal-
cowe] wycigganego krysztalu stosowane byly stale
obroty tygla (2 rpm) przeciwne do obrotow zarodzi
wynoszacych ~ 10 rpm. Ze wzgledu na stosunkowo
duzy obszar z widocznymi wydzieleniami antymonu
na stozkach dolnych poczatkowo otrzymywanych
monokrysztaldéw w kolejnych procesach stopniowo
obnizano nadmiar Sb (z ~ 2,7% nawet do ~ 0,5%).

Parametry elektryczne badane byly metoda Hall’a
(zarbwno w temperaturze pokojowejjak i w tempe-
raturze cicklego azotu) na plytkach wycietych z po-
czatku 1 konca otrzymanych monokrysztaléw oraz na
probkach wycietych z centralnej 1 z brzegowej czesei
plytki. Parametry elektryczne monokrysztalow sg za-
lezne gléwnie od czystosci materialow wsadowych:
galu, antymonu, B,O,. Duzy wplyw ma réowniez
czysto$¢ wodoru 1 innych uzywanych odczynnikow
chemicznych oraz sposob przygotowania urzadzenia
(dokladne oczyszczenie 1 wygrzanie) 1 postepowania
w calym procesie otrzymywania zwigzku (ogranicze-
nie do minimum liczby etapow technologicznych)
1 dalszej jego obrobki.

W celu zbadania czystosci otrzymanych mo-
nokrysztalow oraz okreslenia koncentracji celowo
wprowadzanych domieszek wybrana zostala, po-
wszechnie wykorzystywana 1 uznawana, metoda
GDMS. Do badania ta metoda przygotowane byly
probki wyciete z poczatkow 1 koncoéw monokrysz-
talow domieszkowanych tellurem, krzemem 1 cyn-
kiem. Dla porownania przygotowane zostaly rowniez
probki z niedomieszkowanych monokrysztalow.
Przeprowadzono kilka alternatywnych prob okre-
slania wielkosci zanieczyszczen oraz koncentracji
celowo wprowadzanych domieszek m.in. metodag
SIMS. Jest to metoda od dawna stosowana w przy-
padku monokrysztaléw A3B°, jednak w tym przy-
padku otrzymaé¢ mozna jedynie ;jako$ciowy obraz
zanieczyszczen w postaci wykresow. Aby w pelni
wykorzysta¢ mozliwosci tej metody w przypadku
GaSb nalezy przebada¢ kolejne probki réwnolegle
inng metoda dajgca pewne wyniki (np. GDMS). Po
poréwnaniu wynikow dla réznych probek zaréowno
niedomieszkowanych jak i domieszkowanych (przy
r6znych poziomach domieszkowania) bedzie mozli-
we okreslanie koncentracji przynajmniej niektdrych
pierwiastkow na podstawie badan metoda SIMS.

3.2. Monokrysztaly niedomieszkowane

Prawidlowy dobor materialow wsadowych i para-
metréw technologicznych procesu najlepiej kontro-
lowa¢ poréwnujgc parametry niedomieszkowanych
monokrysztaldéw GaSb otrzymanych w ramach wcze-
snigjszych prac. W Tab. 2 przedstawione sg parametry
clektryczne kilku krysztalow niedomieszkowanych
(rezystywno$¢, ruchliwosc¢ 1 koncentracja nosnikow),
nicktore parametry technologiczne (naddatek anty-
monu, zawarto$¢ czgsteczek wody w B,0O, 1 masa
topnika) oraz polozenie plytki pomiarowej (odleglosé
od konca zarodzi) i temperatura pomiaru.

Analizujgc wartosci parametrow krysztalow
zamieszczone w Tab. 2 mozna potwierdzi¢ istotng
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zaleznos¢ ruchliwosci nosnikow od czystosci ma-
teriatdw wsadowych 1 uzytego topnika (zawartosci
wody w B,0,). Monokrysztal Cz-12 wyciagnigty
z uzyciem nieco wickszej ilosci wilgotnego topni-
ka (1130 ppm) ma wyraznie najnizszg ruchliwosé
nos$nikow (750 - 1105 cm?/Vs) mierzong w 77 K.
Stosujgc takie same materialy wsadowe 1 mnigjsza
ilos¢ suchego topnika, po zoptymalizowaniu warun-
kéw technologicznych stwierdzono znaczny wzrost
ruchliwosci do 2330 - 2867 cm?/Vs. Do procesu
Cz-25 uzyty zostal antymon z koncow wlewkow
po czyszczeniu strefowym. Koncentracja nosnikow
mierzona w 300 K pogorszyla si¢ w poréwnaniu
z krysztalem Cz-15 cho¢ wcigz miesci si¢ ponizej

wartosci 2 x 107 cm>. Wyrazniej wida¢ wplyw
gorszej czystosci Sb w parametrach elektrycznych
mierzonych w temperaturze 77 K. Zwlaszcza w kon-
cowej czesci krysztalu koncentracja no$nikow silnie
wzrosta (niemal o rzad wielkosci) 1 towarzyszy jej
silne (dwukrotne) obnizenie ruchliwosci. Swiadczy
to o obecnosci zanieczyszezen o wspodlczynniku se-
gregacji mniejszym od 1. Takie pogorszenie wartosci
parametrow elektrycznych moze mie¢ znaczenie
ni¢ tylko w niedomieszkowanych monokryszta-
fach GaSb, ale ma z pewnoscig znaczenie réwniez
w przypadku monokrysztalow domieszkowanych,
zwlaszcza gdy mamy do czynienia z niskim pozio-
mem domieszkowania.

Tabela 2. Parametry elektryczne kilku niedomieszkowanych monokrysztalow GaSb.
Table 2. Electrical parameters of undoped GaSb single crystals.

Nr Topnik Temp. | Plytka Koncentracja [cm™] Ruchliwo$¢ Opomosc
P K] [mm] (srodek-brzeg) [cm?/Vs] [Qcm]
200 22 (1,60-1,39) x 10V 513-536 (7.63-8,25) x 107
N 95 (1,63-1,06) x 10V 64-535 (6,00-1,10) x 10"
Cz-12
1130ppm - 22 (3.63-.....) x 10'¢ 750 2,29 x 10
95 (...-TA47)x 105 1105 7,56 x 10!
300 11 (1,41-1,34) x 10V 634-640 (6,97-7,29) x 107
8 g 92 (1,46-1,40) x 10V 615-607 (6,94-7,34) x 107
Cz-15
330ppm - 11 (2.72-...) x 10 2330 9.86 x 102
92 (....-1,68) x 106 2867 129 x 10!
200 14 (....-1,50) x 10 597 6,97 x 107
6 120 (1,90-1,85) x 10V 571-586 (5,75-5,75) x 107
Cz-25
230ppm - 14 (....-2,08) x 10'¢ 2556 1.17 x 107!
120 (12,0-6,17) x 106 1049-1653 (4,97-6,16) x 107

Parametry technologiczne procesu majg ogromny
wplyw na wlasnosci fizyczne otrzymywanych mono-
krysztalow. Dla pelnego zobrazowania zamieszczono
na Rys. 2 zestawienie wynikow dla niedomieszko-
wanych krysztaldéw GaSb otrzymanych wcezesniej
[57]. Przy rozdzielonych procesach syntezy metoda
Bridgman’a 1 krystalizacji metoda Czochralskiego
(seria nr 1) uzyskiwano w 300 K wysoka koncen-
tracj¢ dziur (1,8 + 5,5 x 10" cm™) 1 dopiero zinte-
growanie obu tych procesow 1 zastosowanie bardzo
czystego wodoru umozliwilo obnizenie tej koncen-
tracji o polowg (seria nr2). Dalsza optymalizacja
parametrow technologicznych pozwolila na zejécie
ponizej 2 x 1017 cm™ (seria nr 3) przyjednoczesnym
ograniczeniu rozrzutu wielkosci parametrow, zarow-
no wzdluz osi krysztalu jak 1 na plytce.

Drobnej poprawy bedzie wymagala jjeszcze
koncentracja dziur mierzona na poczatku krysztalu
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(w 77 K powinna by¢ < 2 x 10' cm™). Moze by¢ to
zwigzane z podwyzszong koncentracjg arsenu wi-
doczng w analizach GDMS na probkach wycietych
z poczatkowych czesci krysztalow. Trzeba zauwazy¢,
z¢ duza koncentracj¢ arsenu stwierdzono rdéwniez
w uzywanym do procesow antymonie. W zwigzku
z wysoka pr¢znoscia par arsen jest systematycznie
wyplukiwany ze stopionego wsadu w trakcie procesu
krystalizacji 1 w koncowej czgsci krysztalow jego
koncentracja jest nawet 2 + 3 rzedy wielkosei niz-
sza. W takim przypadku rozwigzaniem powyzszego
problemu bedzie wygrzanie stopionego wsadu przez
~ 10 godzin przed rozpoczeciem procesu monokry-
stalizacji.
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Rys. 2. Koncentracja dziur (300 K) w niedomieszko-
wanych monokrysztalach GaSb dla r6znych warunkow
technologicznych: 1) synteza HB i krystalizacja CZ, 2)

zintegrowany proces syntezy in-situ i monokrystalizacji
CZ, 3) po wstepnej optymalizacji parametrow.

Fig, 2. Holes concentration (300 K) in undoped GaSb sin-
gle crystals for different technological conditions: 1) HB
synthesis and CZ crystallization, 2) integrated process of
in-situ synthesis and CZ crystallization, 3) after process
parameters optimallization.

4. DOMIESZKOWANIE GaSb NA
TYPn ORAZ NATYPp

4.1. Domieszkowanie tellurem

W celu otrzymania monokrysztalow GaSb typu n
przeprowadzono domieszkowanie tellurem w postaci
Ga,Te, (zawartos¢ wagowa telluru w Ga,Te, wynosi
73,3%). Preznos¢ par takiej domieszkijest znaczaca,
trzeba wigc uwzglednic jej straty w czasie procesu,
znacznie wicksze niz przy metodzie Czochralskiego
z hermetyzacja cieczowa stopionego wsadu. Poda-
wana w literaturze maksymalna rozpuszczalnosc Te
w stopionym GaSb wynosi 1,5 x 10'® cm™ 1 powyzej
tej koncentracji tworza si¢ zwigzki Te z Ga. Ponadto
przy wyzszej koncentracji domieszki znaczna :jej
czgs$¢, cho¢ wbudowuje sie w krysztal, moze pozosta-
wag elektrycznie obojetna. Niewielki wspolczynnik
segregacji telluru w GaSb oznacza, ze nalezy si¢ spo-
dziewac¢ duzego zrdznicowania wartosci parametrow
clektrycznych wzdluz osi krysztatow.

Otrzymano monokrysztaly GaSb o orientacji
<100> domieszkowane Te przy roéznej koncentra-
¢ji domieszki (stosowano od 40 do 131 mg Te na
kilogram wsadu) (Tab. 3). Stosowano podobne pa-
rametry technologiczne procesu wzrostu: naddatek
Sb (1,1 + 1,2) %, niewielkg ilos¢ (8 + 9) g topnika
o malej wilgotnosci (~ 230 ppm H,O).

Tabela 3. Parametry elektryczne monokrysztaldéw GaSb domieszkowanych tellurem.
Table 3. Electrical parameters of GaSb single crystals doped with tellurium.

Nt Te [mg/ | Te [cm*] wg| Temp. | Plytka | Typ | Koncentracja [cm?] | Ruchliwo$¢ Opomos¢
kg] GDMS [K] | [mm] | prz. (srodek-brzeg) [cm?/V5s] [Qcm]
15 p (2,22-2,08) x 10%¢ 413-385 (6,79-7,79) x 107!
300 60 n (3,48-3,03) x 10%¢ 2647-15 (0,68-60,0) x 107!
1.25 x1 017 96 n (3,18-6,23) x 10V 2800-2730 (7,02-3,67) x 103
Cz-16 40 9,18 < 10"
> 15 | p | G14-...)x10" 1639 121x10!
77 60 n (5.41-.....) x10%* 2065 5,59 x 102
96 n (3,38-......) x10V 3101 5,95 x 103
300 7 n (1,19-0,79) x 10V 3236-3036 (1,60-2,61) x 10?2
110 n (1,36-1,45) x 108 2337-2305 (1,96-1,86) x 1073
Cz-17 62
77 7 n (2,04-1,32) x 10V 9040-2363 (3,38-20,0) x 107
110 n (1,43-1,67) x 108 4643-4933 (9,39-7,56) x 10*
300 7 n (2,99-4,64) x 10V 3337-3101 (6,24-4,34) x 1073
cots| 13 |671x107 100 [ 7 | (1,29-168)x 10" | 2537-2551 | (1,91-1.45)x 10°
’ 3.14x10% - 7 n | (513-759) x 107 | 5713-6176 (2.13-1,33) x 107
100 n (1,43-1,73) x 10'® 6688-7059 (6,53-5,10) x 10*
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Przy zastosowaniu minimalnej ilosci (40 mg/kg)
telluru bedacego domieszka donorowg wyraznie
daje o sobie znac¢ zjawisko kompensacji rodzimych
akceptorowych defektow punktowych. Poczatkowa
czes¢ monokrysztalu Cz-16 posiada jeszcze typ p
przewodnictwa, cho¢ zmierzona koncentracja dziur
jestjuz o rzad wielkosci nizsza (~ 2 x 10! cm™) niz
w krysztalach niedomieszkowanych. Koniec tego
monokrysztatu jest:juz typu # o koncentracji elektro-
néw ~ 5 x 107 cm3. Zmiana na typ » przewodnictwa
wystgpila po skrystalizowaniu ~ 50% wsadu. Jest to
zjawisko powszechnie spotykane dla monokryszta-
low GaSb o niskiej koncentracji domieszki donoro-
wej jaka jest tellur. Charakterystyczna ;jest rownicz
duza niejednorodnos¢ parametrow elektrycznych na
powierzchni plytki (zwiazanych ze znaczng rdznicg
koncentracji telluru w centrum i na obrzezach plytki)
[43]. Kolejny monokrysztal Cz-17 na calej dlugosci
byljuz typu » 1 mial koncentracje no$nikow mierzong
w temperaturze pokojowej powyzej 1 x 1017 em™,

Analizujgc koncentracje nosnikéw na plytkach
z poczatku dwoch pierwszych krysztaldéw mozna
wnioskowag¢, ze koncentracja Te jest wicksza w cen-
tralngj czgsci niz na obrzezach plytki. W koncowej
czgscel wszystkie krysztaly mialy nieco wyzszg kon-
centracj¢ no$nikow (a tym samym domieszki) na
brzegu plytki niz w czgsci centralnej. Odwrotny roz-
klad koncentracji telluru na plytce z poczatku krysz-
tatu udalo si¢ uzyskac¢ dopiero poprzez korekte pa-
rametrow wyciggania (predkosci obrotowe) zarodzi
i tygla) w poczatkowej czesci procesu o najwickszej
ilosci domieszki w stopionym wsadzie, wynoszacej
3,75 x 10'® cm? (ponad dwukrotnie przekraczajacej
graniczng rozpuszczalnos¢ podawang w literaturze).
Pomimo trudniejszych warunkdéw wyciggania udalo
si¢ uzyska¢ wzrost monokrystaliczny. Co cickawe,
cho¢ krysztaly Cz-17 i Cz-18 rdznig si¢ znacznie
(ponad 3-krotnie) koncentracja no$nikéw mierzong
na poczatku krysztalu, to koncowa koncentracja;jest
w obu przypadkach niemal identyczna i wynosi
w temperaturze pokojowej ~ 1,5 x 10'® cm™,

Wydaje sig, ze niezmiernie trudno byloby uzy-
ska¢ wyzszg koncentracje elektrondw w przypadku
domieszkowania tellurem. Wszystkie trzy mono-
krysztaly charakteryzuja si¢ wysoka ruchliwoscia,
zardbwno w temperaturze pokojowej jak i w 77 K.

W celu dokladnigjszego poznania mechani-
zmow domieszkowania antymonku galu tellurem
przeprowadzono badania rzeczywistego rozkladu
koncentracji domieszki (Te) wzdluz osi krysztalow
przy réznych poziomach domieszkowania dzig-
ki analizom GDMS. Do badan wybrano probki
z poczatkdéw 1 koncow monokrysztaldw o mini-
malnej 1 maksymalnej ilosci dodanej domieszki.
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Poréwnanie koncentracji elektronow zmierzonej
dzigki pomiarom hallowskim 1 koncentracji tellu-
ru oszacowanej dzigki analizom GDMS pokazuje
Rys. 3. Przedstawione zostaly rozklady koncentracji
elektronéw w 300 K w funkcji polozenia plytki po-
miarowej (skrystalizowanej czgsci wsadu). Symbole
puste odpowiadaja koncentracji nosnikow okreslo-
nej z pomiardéw hallowskich, zas pelne koncentracji
telluru zmierzonej metodag GDMS.

¢ CZ-16 Hall % C2-17 Hall

& Cz-16 GDMS &
1E+19

¢ C2-18 Hall
& CZ-18 GDMS

— 1E+18

ko eentrarja nosnikaw [om

1E+14
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£2esé skrystalizowana

80% 100%

Rys. 3. Rozklady koncentracji elektronow w 300 K wzdhuz
osi monokrysztalow GaSb domieszkowanych roézng ilo-
$cig Te na 1 kg wsadu (40 mg/kg, 62 mg/kg, 131 mg/kg).
Zaznaczono migjsca pomiaru i koncentracje Te okreslono
metoda GDMS (symbole pelne).

Fig. 3. Carrier concentration in 300 K along GaSb single
crystals doped with different doses of tellurium for 1 kg of
charge (40 mg/kg, 62 mg/kg, 131 mg/kg). Marked points
of measurement and adequate Te concentration estimated
by GDMS (full symbols).

Porownujac zmiane koncentracji nosnikéw spo-
wodowang domieszkowaniem GaSb (réznice kon-
centracji nosnikdw mierzonej dla krysztalu domiesz-
kowanego tellurem 1 krysztalu niedomieszkowanego)
z oszacowang w krysztalach koncentracjg domieszki
otrzymujemy wyrazng zaleznos¢ (Rys. 4).

Dla malej koncentracji telluru zmiana parame-
trow hallowskich jest niemal taka sama jak ilos¢
wprowadzonej domieszki, lecz im wigceej telluru:jest
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w krysztale tym mnigjsza jest zmiana koncentracji
nosnikow.
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Rys. 4. Zmiana koncentracji no$nikow (z pomiaréw hal-
lowskich w 300 K) w funkcji koncentracji telluru okreslo-
nej metoda GDMS.

Fig. 4. Change of carrier concentration (from Hall mea-
surements in 300 K) versus tellurium concentration esti-
mated by GDMS.

Zaleznos¢ ta widoczna jest jeszcze wyraznigj
na kolejnym wykresie (Rys. 5). Aktywng czescig
domieszki tellurowej nazwana zostala wzgledna
zmiana parametrow hallowskich, czyli koncentracji
nosnikow w stosunku do koncentracji domieszki
zmierzonej metoda GDMS. Widoczny jest bardzo
silny spadek okreslonej w powyzszy sposob ak-
tywnosci telluru, z blisko 100% przy zastosowaniu
minimalnej ilosci domieszki, az do 50% ze wzrostem
koncentracji Te do poziomu ~ 4 x 10'® cm™.
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Rys. 5. Aktywna elektrycznie cz¢$¢ domieszki (z pomia-
row hallowskich w 300 K) w funkcji koncentracji telluru
okreslonej metoda GDMS.

Fig. 5. Electrically active part of dopant (from Hall mea-
surements in 300 K) versus tellurium concentration esti-
mated by GDMS.

Potwierdza to doniesienia literaturowe o zacho-
waniu si¢ Te przy silnym domieszkowaniu. Tellur
cho¢ wbudowuje sie w krysztal moze pozostawac

clektrycznie obojetny. Mozliwe jest rowniez tworze-
ni¢ si¢ wytracen w postaci Ga,Te.

Dla pehiejszego poznania zjawisk zachodzacych
w procesach domieszkowania GaSb konieczna jest
kontynuacja rozpoczetych prac oraz wykonanie ba-
dan pozwalajacych na okreslenie ;jednorodnoscei roz-
ktadow koncentracji domieszek w otrzymywanych
krysztalach. Nalezy szczegolnie dokladnie zbadaé
nigjednorodnos¢ rozkladu parametréw (koncentracji
nos$nikéw) przy niskim poziomie domieszkowania
GaSb tellurem na typ ».

4.2. Domieszkowanie krzemem

W celu otrzymania monokrysztalow GaSb typu
pijako domieszki uzyto czystego krzemu w ilosci od
63 do 241 mg na kilogram wsadu. Istotnym okazal
si¢ sposob przygotowania domieszki krzemowej,
bowiem zmierzona w otrzymanym krysztale koncen-
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Rys. 6. Rozklady koncentracji dziur w 300 K wzdhuz
osi monokrysztaléw GaSb:Si dla r6znej masy domieszki
w stosunku do masy wsadu (64 mg/kg przed korekta spo-
sobu domieszkowania, 46 mg/kg, 67 mg/kg po korekcie,
240 mg/kg). Zaznaczone migjsca pomiaru i odpowiada-
jaca im koncentracja Si zostaly okreslone metoda GDMS
(symbole pelne).

Fig. 6. Carrier concentration along GaSb:Si single crys-
tals doped with different doses (64 mg/kg before the
correction of doping method, 46 mg/kg, 67 mg/kg after
the correction of doping, 240 mg/kg). Marked points of
measurement 7 and Si concentration estimated by GDMS
(full symbols).
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tracja nosnikow (5 x 10Y7 cm) znacznie odbicgala od
przewidywanej, co swiadczylo o wyjatkowo niskiej
efektywnosci, tzn. duzych stratach domieszki. Po
korekcie procedury przygotowania domieszki, przy
dokladnie takiej samej jej 1losci, uzyskano koncen-
tracj¢ nosnikéw o niemal rzad wielkosci wyzsza
w krysztale Cz-21 (Rys. 6). Najwyzsza koncentracj¢
nos$nikéw zmierzono w krysztale Cz-20 1 w tempe-
raturze pokojowej wynosi ona ~ 2,7x10 cm przy
ruchliwosci powyzej 200 cm*/ Vs (Tab. 4). Stosowano
naddatek Sb (0,8+1,0) %, minimalng ilos¢ (5 + 6) g
topnika o mozliwie jak najmnicjszej wilgotnosci
(~ 230 ppm H,0).

W czasie wyciggania monokrysztalow GaSb:Si
utrudnieniem bylo pojawianie si¢ na powierzchni
stopionego wsadu narastajacej z uplywem czasu war-
stwy (nalotu) pomimo idealnie czystej powierzchni

na poczatku procesu. Jest ona zwigzana z wytrace-
niami krzemu (lub jego zwigzkoéw) 1 pojawia si¢
nawet przy ilosci Si w stopionym wsadzie rzedu
6 x 10" cm? (wystepowala we wszystkich proce-
sach) jako wynik reakcji krzemu ze stosowanym
(cho¢ w minimalne;j ilosci) topnikiem:

3Si + 2B,0, --> 3Si0, + 4B (6)

Potwierdza to rowniez podwyzszona koncentracja
boru (nawet do 400 ppb) we wszystkich probkach
monokrysztalow GaSb domieszkowanych Si (w po-
zostalych jest ponizej 10 ppb). W koncowej fazie
procesu wyciagania nalot pokrywal calkowicie po-
wierzchni¢ stopionego GaSb. W razie koniecznosci,
dla wyeliminowania zanieczyszczenia borem, trzeba
bedzie zrezygnowaé ze stosowania topnika.

Tabela 4. Parametry elektryczne monokrysztaldéw GaSb domieszkowanych krzemem.
Table 4. Electrical parameters of GaSb single crystals doped with silicon.

Nt Si Si [cm?] | Temp. |Plytka| Typ | Koncentracja [cm?] | Ruchliwo$é Opornos¢
[mg/kg] | wg GDMS | [K] | [mm] | prz. (srodek-brzeg) [cm?/Vs] [Qcm]
200 | 6 p (4,34-4,26) x10V 535-522 | (2.69-2.80) x10°
5 86 x10"7 99 | p (5,01-4,91) x10" 517-539 | (2.41-2,36) x10?
Cz-19| 64 :
3,32 x10" - 6 p (2,62-2,70) x10V 777-749 (3,04-3,09) X102
99 | p (3,48-3,74) x10V 713-698 | (2,52-2.39) x10°
ol 00 |3 p (1,86-1,67) x10*° 228-237 | (1.48-1,57) x10°
Ccz20 | 240 ??}tx}gw 91 | p (2.74-2,62) x10"° 206-214 | (1,10-1,11) x10°
R X
77 | 91 | p (2,21-2,03) 10 323-378 | (1.48-0.81) x10°
9 p (3,85-3,64) x10'8 328-320 | (4,94-5.34) x10°
Cz21) 67 3001 s | (4,60-4,69) x10'8 303-313 (4,48-4,26) x10°
200 | 6 p (2,09-2,16) x10'8 367-350 | (8,12-8.25) x10°
5 14 x10'8 101 | p (2,22-2,58) x10'8 340-310 | (8,29-7.89) x10°
Cz22| 46 :
2,40 x10 - 6 p (2,04-2.31) x10'8 422365 | (7.24-7,39) x10°
101 | p (2,44-2,56) x10'8 386-355 | (6,62-6.86) X107

Na Rys. 6 przedstawione zostaly rozklady kon-
centracji dziur wzdluz osi krysztaldéw na podstawie
pomiaréw hallowskich oraz odpowiadajace tym
punktom pomiarowym koncentracje krzemu okre-
slone metodg GDMS. Niemal identyczne wartosci
koncentracji na poczatkach i koncach krysztalow
wskazuja na warto$¢ wspolczynnika segregacji
niewicle mnigjszg, prawie roéwng jednosci (~ 0,82).
Koncentracja no$nikéw mierzona na poczatku i kon-
cu krysztalu r6zni si¢ mniej niz 30%. Niewielkie
sg tez réznice parametrow elektrycznych mierzone
na probkach z centralnej 1 brzegowej czesci plytki
(~5%) (Tab. 4).
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Na Rys. 7 przedstawiono zmiang koncentracji
dziur (réznice koncentracji mierzongj w krysztalach
domieszkowanych krzemem 1 w krysztalach niedo-
mieszkowanych) w funkgji koncentracji krzemu okre-
slonej metoda GDMS. Widagé, Ze wartosci te sg niemal
identyczne, co swiadczy o prawie 100% aktywnosci
elektrycznej wbudowanego w sie¢ krzemu.

Wyraznigj widoczne jest to na Rys. 8, gdzie
aktywna cz¢$¢ domieszki to wzgledna zmiana kon-
centracji dziur w stosunku do okreslonej metoda
GDMS koncentracji krzemu. Dla niskiej koncentracji
Si wynosi ona prawie 1, a dla wigkszych koncen-
tracji jest niewiele mniejsza 1 wynosi ~ 0,85 (dla
~3x10Y cm™).
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Rys. 7. Zmiana koncentracji no$nikow (z pomiaréw hal-
lowskich w 300 K) w funkcji koncentracji krzemu okre-
$lonej metoda GDMS.

Fig. 7. Change of carrier concentration (from Hall mea-
surements in 300 K) versus silicon concentration estimated
by GDMS.
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Rys. 8. Aktywna elektrycznie cze$¢ domieszki (z pomia-
row hallowskich w 300 K) w funkcji koncentracji krzemu
okreslonej metoda GDMS.

Fig. 8. Electrically active part of dopant (from Hall mea-
surements in 300 K) versus silicon concentration estimated
by GDMS.

4.3. Domieszkowanie cynkiem

Inng domieszka zastosowang w celu otrzymania
monokrysztaloéw GaSb typu p byl cynk. Stosowany
byl w postaci metalicznej i dodawany bezposrednio
do wsadu przygotowanego do zintegrowanego pro-
cesu syntezy in-situ 1 monokrystalizacji (w ilosci od
52 do 205 mg/kg).

Dla najmnigejszej ilo$ci domieszki (monokrysztal
Cz-24) uzyskano koncentracj¢ dziur od 2,5 x 10" cm™
na poczatku krysztalu do 2.0 x 10'® ¢cm™ na jego
koncu. Podobnie koncentracja cynku mierzona
w tym krysztale byla wigksza na poczatku niz na
jego koncu, co $wiadczy o wartosci wspolczynnika
segregacji zdecydowanie powyzej jednosci. Bylo

to pewnym zaskoczeniem, jako Ze ;jedyna wartos¢
tego parametru podawana w literaturze to 0,3. Przy
wigkszej losci domieszki otrzymano monokrysztat
Cz-23 o niemal identycznych parametrach na obu
koncach. Koncentracja dziur minimalnie rosla, nato-
miast koncentracja cynku minimalnie malala w po-
réwnaniu z poczatkiem krysztalu. W tym przypadku
wspolczynnik segregacji mial wartos¢ ~ 1.

Tendencja malejaca dla wspolczynnika segre-
gacji znalazla potwierdzenie rowniez w kolejnym
procesie (Cz-26), w ktorym ilos¢ dodanego cynku
byla najwicksza. W tym przypadku jego wartos¢
oszacowano na ~ 0,3, czyli taka jak podano w lite-
raturze. W tym krysztale bardzo wyrazny byl wzrost
koncentracji dziur w koncowej czesci krysztalu
(1,4 -0,7) x 10" ecm™ w poréwnaniu z mierzona na
jego poczatku (7,4 - 5,8) x 10®¥ cm, Jednoczesnie
wida¢ bylo duzo wigksze rdéznice wartosci parame-
trow na probkach ze srodkdw 1 brzegow plytek.

Wyniki pomiardéw parametrow elektrycznych
otrzymanych krysztatow przedstawione sg w Tab. 5,
natomiast rozklady koncentracji dziur oraz zmierzone
metoda GDMS koncentracje cynku zobrazowane
zostaly na Rys. 9. Oszacowany w tej pracy wspol-
czynnik segregacji cynku bardzo silnie zalezy od
koncentracji Zn w stopionym GaSb (maleje on od
wartosci ~ 1.5 do ~ 0.3 wraz ze wzrostem ilosci
dodanej do wsadu domieszki).

Cechg wyraznie r6zniacg procesy domieszkowa-
nia cynkiem od domieszkowania krzemem jest nie
tylko silna zalezno$¢ wspolczynnika segregacji od
koncentracji domieszki. Drugg takg cecha jest wy-
razna roéznica pomigdzy koncentracja dziur (pomiary
hallowskie), a odpowiadajacg danym probkom kon-
centracjg domieszki z analiz GDMS (Rys. 10).

Jesli rozpatrzymy (podobnie jak w przypadku
domieszkowania GaSb tellurem czy krzemem) zmia-
n¢ koncentracji nosnikow (w tym przypadku dziur)
spowodowang domieszkowaniem monokrysztalow
GaSb cynkiem stwierdzimy, Z¢ zmiana parametrow
clektrycznych jest nawet dwukrotnie wicksza od
koncentracji domieszki cynkowej w krysztale GaSb
(Rys. 10). Wbudowaniu si¢ kazdego z atomow cynku
w sie¢ krystaliczng musi wigc towarzyszy¢ generacja
dodatkowych defektow czynnych elektrycznie.

Wryraznie tez widoczna jest roéznica micdzy
prébkami pochodzacymi z poczatkéw 1 koncow
krysztalow. Mechanizm aktywowania dodatkowych
defektow jest tym silniejszy im wigksza ilos¢ cyn-
ku, a takze im blizej konca rosngcego krysztalu
(Rys. 11).
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Tabela 5. Parametry elektryczne monokrysztaléw GaSb domieszkowanych cynkiem.
Table 3. Electrical parameters of GaSb single crystals doped with zinc.

Nt Zn |Zn [cm?| wg| Temp. | Plytka | Typ | Koncentracja [cm™] | Ruchliwo$¢ Opornos¢
[mg/kg] GDMS [K] | [mm] | prz. (srodek-brzeg) [cm?/Vs] [CQcm]
300 9 p (5.43-5,43) x10'8 271-284 (4,25-4,04) x10°
18 116 p (5.87-5,65) x1018 272-260 (3,91-4,25) x10°3
3,11 x10
Cz23 | 1245 290 x1018
2V X 77 9 p (5.25-4,96) x10'3 337-322 (3.53-3,91) x10°
116 p (4,18-5,20) x10'® 380-348 (3.93-3,45) x10°
300 7 p (2,70-2,39) x1018 323-347 (7.16-7,55) x10°
1.52 x1018 120 p (2,05-1-98) x10'8 350-359 (8,71-8,77) x10°3
Cz-24| 525 113 108
I X 77 7 (3.07-2,77) x10'8 321-358 (6.32-6,30) x107
120 P (2,23-2,23) 108 410-336 (6.82-8,34) x107
300 13 p (7.38-5,84) x10'8 263-343 (3.15-3,12) x10°?
124 p (14,4-7,04) x10'® 150-304 (2.88-2,92) x10°
Cz-26 | 205
77 13 p (7.52-8,29) x10'3 324-296 (2,56-2,55) x10°
124 p (6,98-8,53) x10'3 410-308 (2,18-2,38) x10°
4‘:2 I:Lall 5 & I;:-E-.l |t|a|| o Cz-26 Hall __1E+19 -
B30 A{.---.I:‘- GOME A Cz-24 GDMS A g Al p| el p‘
] = 8E+18
il =gt S L T
j £ eE+18 =
& R
L : E 4E+18
— 1 O § ShA==s3 e
z : m 26418 1o =
2 1E+19 QE+00
L4 15 1E+18  2E+18  3E+18  4E+18  5E+18  GE+18
= ] ; — i koncentracja domieszki wg GOMS [cm ]
@ s
= ) Rys. 10. Zmiana koncentracji no$nikéw (z pomiarow
= R hallowskich w 300 K) w funkcji koncentracji cynku okre-
i3 : $lonej metoda GDMS.
: i Fig. 10. Change of carrier concentration (from Hall mea-
o o PER bt | T3 surements in 300 K) versus zinc concentration estimated
{E+13 | it L3 § 2ot : A by GDMS.
0% 20% 40% B0% B0% 100%
czrst skrystalizowana 20
alptolipt
Rys. 9. Rozklady koncentracji dziur w 300 K wzdtuz . 19 =
osi monokrysztaldéw GaSb:Zn dla r6zn¢j masy domicsz- E Vf/f
ki w stosunku do masy wsadu (125 mg/kg, 52.5 mg/kg, § 1,8 =
205 mg/kg). Zaznaczone micjsca pomiaru i odpowiadajaca & A .
im koncentracja Zn s okreslone metoda GDMS (symbole g 1.7 .
pelne). g ?
Fig, 9. Cartier concentration along GaSb:Zn single ctys- 1.8
tals doped with different doses (125 mg/kg, 52,5 mg/kg, .

205 mg/kg). Marked points of measurement ¢ and Zn

5 . 0E+00 1E+18 2E+18 3E+18 4E+18 SE+18 6E+18
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Rys. 11. Liczba centrow akceptorowych generowanych przez 1 atom Zn (z pomiarow
hallowskich w 300 K) w funkcji koncentracji cynku okreslonej metoda GDMS.

Fig, 11. Quantity of positively charged defects generated by each Zn atom (from Hall
measurements in 300 K) versus zinc concentration estimated by GDMS.
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Uwzgledniajac wyniki publikowanych badan
[52] nad mozliwymi mechanizmami dyfuzji cynku
(podstawieniowy , kick-out” - rownanie 1 i dysocja-
cyjny - rownanie 2, opisane w rozdziale 2.2) mozna
zaproponowac¢ kilka mechanizmdw towarzyszacych
wbudowywaniu si¢ atoméw cynku podczas procesu
krystalizacji. Pamigtajac jednoczesnie o mozliwych
rodzimych defektach punktowych (V. °, Ga®, Ga')
uczestniczacych w tych procesach otrzymujemy
3 réwnania;

Zn"™ < Zn "+ Ga’ + 2h -A- @)
Zn' + V.° < Zn " +2h A= (8)
Zn' &> 7n -+ Ga"+ 1h -B- )

Zauwazmy, ze w dwoch pierwszych rownaniach
(oznaczonych literg A) wbudowaniu si¢ kazdego
atomu cynku towarzyszy powstanic dwoch dziur,
natomiast w rOwnaniu oznaczonym literg B — jedna
dziura.

Mozna oszacowa¢ liczbg aktywnych elektrycz-
nie defektow podczas wbudowywania si¢ atomu
Zn w podsie¢ galowa jako 1<x <2. Jest to zgodne
z otrzymanymi w ramach obecnej pracy rezultatami
przedstawionymi na Rys. 11, gdzie liczba aktywo-
wanych defektow akceptorowych (w przeliczeniu
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Rys. 12, Udzial r6znych mechanizméw (réwnania typu A
i typuB) w generowaniu elektrycznie aktywnych defektow
w GaSb:Zn w funkcji dodanej do wsadu domieszki.

Fig. 12. Participation of different mechanisms (type A
and type B equation) in generation of electrically active
defects in GaSb:Zn versus quantity of dopant added to
the charge.

na kazdy atom Zn) miesci si¢ w przedziale od 1,6
do 2.

Mechanizm A opisywany réwnaniami 7 1 8
- z udzialem 2 dziur, jest dominujagcym nad me-
chanizmem B (réwnanie 9) - z udzialem 1 dziury,
(Rys. 12). Co wigcej, udzial mechanizmow A 1 B
we wbudowywaniu si¢ Zn zalezy od koncentracji
domieszki (im wyzsza ilo$¢ dodanego Zn tym wick-
szy udzial rownan A). Widoczny jest tez wickszy
udzial rownan A pod koniec procesu krystalizacji
w pordéwnaniu zjego poczatkiem, zwlaszcza dla
krysztaléw o duzej zawartosci cynku. Taki efekt
mozna wytlumaczy¢ bardzo silng zaleznoscig wspot-
czynnika segregacji od ilosci dodanego do wsadu
Zn. Przy wysokiej koncentracji Zn jego wartos¢
spada do 0,3 (duza jest wigc roznica koncentracji
domieszki migdzy poczatkiem 1 koncem krysztatu).
Ponadto moze to by¢ spowodowane zmiang takich
parametrow technologicznych jak stechiometria
w stopionym w GaSb (widoczny nadmiar Sb w po-
staci wytracen w koncowej partii krysztalu), wyzsze
gradienty temperatury w poblizu frontu krystalizacji
(inne warunki odprowadzania ciepla) oraz inne mie-
szanie w cieczy (minimalna ilo$¢ cieczy w tyglu pod
koniec procesu).

Istnieje potrzeba przeprowadzenia dalszych
badan: préb domieszkowania na nizsza i wyz-
sza koncentracje (ponizej 2 x 10" cm™ 1 powyzej
1 x 10" cm™) oraz pomiardéw rozkladu koncentracji
cynku w otrzymanych krysztalach w celu potwier-
dzenia interpretacji otrzymanych wynikow.

6. PODSUMOWANIE

Opracowano warunki technologiczne pozwala-
jace na otrzymywanie w sposob powtarzalny mo-
nokrysztalow GaSb o sérednicy 27. Monokrysztaly
niedomieszkowane posiadaja niska koncentracje ro-
dzimych defektow punktowych, wysoka ruchliwos¢
i jednoczesnie duzg jednorodnosé rozkladu parame-
trow elektrycznych zardwno wzdluz osi krysztalow
jak tez na przekroju poprzecznym.

Osiagnicty zostal podstawowy cel pracy, jakim
bylo zbadanie zjawisk towarzyszacych domieszko-
waniu monokrysztaléw GaSb na typ n 1 typ p. Otrzy-
mano monokrysztaly GaSb typu » domieszkowane
tellurem o koncentracji elektronéw od 1 x 107 cm™
do 1,5 x 10'*® cm™ i ruchliwosci 2500 - 3500 cm?/Vs
(w 300 K). Otrzymano tez monokrysztaly GaSb typu
p domieszkowane krzemem o koncentracji dziur
od 4x 107 ecm™ do 2,5 x 10 em™ 1 ruchliwosci
200 - 550 cm?/Vs oraz domieszkowane cynkiem
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o koncentracji dziur od 2 x 10"* cm2 do 1 x 10" cm™?
1 ruchliwosci 250 - 350 cm?/Vs (w 300 K).

Dodatkowo dzigki poréwnaniu parametrow
elektrycznych z wynikami analiz GDMS okreslono
aktywng elektrycznie ¢zgs¢ domieszki (Te, Si, Zn)
wbudowujacej si¢ w krysztal przy roznym poziomie
domieszkowania. Oszacowane wspolczynniki segre-
gacji dla telluru 1 krzemu w GaSb zgadzajg si¢ dosc
dobrze z warto$ciami podanymi w literaturze.

W przypadku domieszkowania antymonku galu
cynkiem zaobserwowano bardzo silng zaleznos$¢
wspolezynnika segregacji od koncentracji domieszki
(ze wzrostem ilosci cynku maleje od ~ 1,5 do ~ 0,3).
Zaproponowane zostaly mechanizmy generowania
defektow akceptorowych towarzyszace domieszko-
waniu cynkiem i oméwiono ich udzial w zaleznosci
od koncentracji domieszki (Zn).
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Spaleniowa synteza granatu itrowo-glinowego domieszkowanego jonami neodymu

DOPING GALLIUM ANTIMONIDE
SINGLE CRYSTALS FOR n-TYPE
AND p-TYPE CONDUCTIVITY

SUMMARY

Gallium antimonide (GaSb) single crystals with #-
-type or p-type conductivity were grown by modified
Czochralski method integrated with in-situ synthesis.

32

The influence of technological parameters on doping
process and its effectivity was investigated. Tellurium
doped n-type GaSb single crystals were obtained with
carrier concentration from 1 x 10" to 1 x 10 cm. GaSb
p-type single crystals were obtained with carrier concen-
tration from 4 x 10" to 2 x 10" cm? (Si-doped) and from
2 x 10810 1 x 10" cm® (Zn-doped). Dopant concentration
was estimated by GDMS analysis.

Keywords: GaSh, Cz method, doping, Te, Si, Zn, dopant
concentration, GDMS





