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Do otrzymywania monokrysztatéw antymonku galu o orien-
tacji <111> oraz <100> zastosowana zostala zintegrowana z
syntezg in-situ zmodyfikowana metoda Czochralskiego. Zba-
dano wplyw parametréw technologicznych procesu wzrostu
na wlasnosci elektryczne niedomieszkowanych monokrysz-
taléw GaSb. Uzyskano niedomieszkowane monokrysztaty
GaSb typu p o koncentracji dziur w zakresie 1 + 2 x 10”7 cm™?
i ruchliwo$ci 600+700 cm?/ Vs (w 300 K). Przeprowadzono
réwnieZ préby domieszkowania na typ n oraz typ p. Zbadano
wplyw koncentracji domieszki (Te, Si), jak tez sposobu jej
wprowadzania (Si), na wlasnosci elektryczne otrzymanych
krysztatéw.

Stowa kluczowe: GaSb, monokrystalizacja, domieszkowanie,
wlasnosci elektryczne

1. WSTEP

Szybki rozwdj technologii w ostatnich latach
spowodowal wzrost zapotrzebowania na materialy
polprzewodnikowe dla ukladéw optoelektronicznych
pracujacych na dlugosciach fali powyzej 1,55 pm.
Wsrod zwiazkow polprzewodnikowych typu AMBY
antymonek galu jest szczegolnie interesujacy jako
material podlozowy ze wzgledu na dobre dopasowa-
nie stalej sieci (Aa/a w zakresie od 0,08% do 0,14%
[1 - 2]) do roznych zwiazkdéw wieloskladnikowych
(takich jak InAsSb, GalnAsSb, AlGaAsSb), dla kto-
rych wartosci przerwy energetycznej sa w szerokim
zakresie od 0,3 do 1,58 eV [1 - 3].

Z punktu widzenia urzadzen, struktury z war-
stwami epitaksjalnymi wytworzonymi na podlozach
z GaSb maja zastosowanie jako diody lasecrowe
o niskim napieciu progowym, fotodetektory (o wyso-
kiej wydajnosci kwantowej), urzadzenia o wysokiej
czgstotliwoscl, supersieci, komorki wzmacniacza
w zestawach baterii slonecznych [4]. Antymonek
galu jest tez materialem potencjalnie interesujacym
do produkcji przyrzadéw mikrofalowych. Przyrzady
bazujace na podlozach z GaSb sa obiecujacymi kan-
dydatami dla wielu zastosowan zaréwno militarnych
jak i cywilnych dla zakresow 2+5 pm 1 8+14 pm

(sensory obrazu w podczerwieni dla rakiet i sys-
temow pomiarowych, czujniki wykrywajace pozar
badz monitorujace skazenia srodowiska). Dlugosci
fal dla absorpcji kilku gazow przemyslowych 1 pary
wodnej leza w zakresie bliskiej podczerwieni, odpo-
wiednim dla przyrzadéw bazujacych na podlozach
z GaSb. Umozliwia to monitorowanie czystosci
gazoéw, wykrywanie niebezpiecznych gazow jak
HF 1 HS w zakladach chemicznych, wykrywanie
mikrowyciekow gazow toksycznych takich jak PH.,
sledzenie wilgotnosci gazéw agresywnych np. HCL
w procesach polprzewodnikowych, monitorowanie
in-situ trawienia plazmowego, przeplywu gazow
1 okreslanie wilgotnosci [4].

Antymonek galu okazal si¢ réwniez modelowym
materialem do prowadzenia badan podstawowych.
Z¢ wzgledu na niska preznosé par 1 niska temperature
topnienia GaSb oraz GalnSb sluza jako modelowe
materialy do badan konwekgji i dyfuzji w cieczy za-
réwno w warunkach ziemskich jak i mikrograwitacji
[5 - 7]. Ponadto GaSb domieszkowany siarka jest
jedynym zwigzkiem podwojnym A™BY wykazujacym
wysoka koncentracj¢ glgbokich pulapek donorowych
(centréw DX) przy cisnieniu atmosferycznym [8].
Z powodu wysokiej koncentracji akceptoréw rodzi-
mych w intencjonalnie niedomieszkowanym GaSb
jest to interesujacy system do badan nad efektami
kompensacji domieszek [9 - 10]. Dotychczas aspekty
technologiczne i materialowe zwigzane z GaSb byly
stosunkowo rzadko badane w poréwnaniu z innymi
zwigzkami typu AMBY takimi jak GaAs, InSb, InP,
GaP. Niczaleznie od metody otrzymywania i wa-
runkow technologicznych niedomieszkowany GaSb
jest zawsze typu p. Prace badawcze poswiecone
byly gléwnie poznaniu natury defektow akcepto-
rowych. Koncentracja akceptorow rzgdu 1077 cm?
jest zwigzana glownie z podwdjnie zjonizowanym
kompleksem zlozonym z luki galowe;j (V) 1 defektu
antystrukturalnego w podsieci antymonu (Gag,) [11-
-14]. Podejmowano réwniez proby zredukowania po-
ziomu akceptoréw m.in. poprzez wzrost krysztalow
ze wsadow niestechiometrycznych [15].
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W kolejnych rozdzialach omoéwione zostang
glowne problemy zwiazane z otrzymywaniem mono-
krysztalow GaSb o zadanych wlasnosciach struktu-
ralnych 1 elektrycznych. W rozdziale 5 przedstawione
zostang wyniki badan przeprowadzonych w ITME
w celu otrzymania monokrysztaléw GaSb zarowno
niedomieszkowanych , jak tez domieszkowanych na

typ » oraz typ p.

2. METODY OTRZYMYWANIA
GaShb

Pierwsze proby syntezy antymonku galu podjete
byly juz w 1926 roku. Kolejne badania pozwolily na
ustalenie diagramu fazowego i jego doprecyzowanie
dla r6znych obszaréw. Oszacowano, ze temperatura
topnienia lezy pomiedzy 705 a 712 °C, a jej spadek
jest mniejszy od 50 °C dla odchylenia + 30 at.%
w kazda strong od skladu stechiometrycznego. Tem-
peratura rownowagowa punktu potrojnego (cialo
stale - ciecz - gaz) jest zalezna od cisnienia. Jej
maksimum wynosi 712 °C, a stechiometryczny sklad
GaSb osiagna¢ mozna przy krystalizacji z cieczy
bogatej w antymon [4].

XGa
0.50008 0.50000 0.49582
T T m;ltin;rwint T T T
700 F :
%} S i
- i
& 60U |
E h-
]
£ 500
T -
2 oo
o —
300 1 1 I 1 1 —
0.49997 D.50000 0.50008

Xgp(atem fraction)

Rys. 1. Wykres fazowy dla GaSb [4].
Fig. 1. Phase diagram for GaSb [4].

W temperaturze topnienia cisnienie dysocjacji
wynosi ~ 10 Tr. Powyzej 370 °C antymon zaczy-
na si¢ ulatnia¢ powodujac dekompozycje GaSb na
gazowy antymon (Sb,) oraz GaSb rozpuszczone
w cieklym galu [16 - 17]. Prgzno$¢ par antymonu
w temperaturze topnienia wynosi ~ 3 x 10° Tr [16].
Przy takiej preznoscei par ~ 2 x 10'* atomow Sb ucie-
ka z kazdego centymetra kwadratowego powierzch-
ni GaSb. Dla poréwnania prgznosé par galu jest
mniejsza niz 10° Tr w tych samych warunkach [16].

4

W efekeie nalezy liczy¢ si¢ ze stratami Sb w trakcie
procesu 1 zwigzang z tym zmiang proporcji Ga/Sb.
Dla trwajacego 10 godz. procesu straty te szacowane
sana ~0,1% Sb. Zazwyczaj stosuje si¢ wigc nadmiar
skladnika lotnego (Sb).

Procesy zachodzace na powierzchni GaSb byly
przedmiotem wiclu badan [18]. Stwierdzono, ze na-
wet niskotemperaturowe procesy mogg powodowac
powstanie niestabilnej warstwy tlenkowej:

2GaSb +30, > Ga,0, + Sb.,0, (1)

W rownowadze termodynamicznej z GaSb moze
wystgpowac jedynie Ga,O, oraz Sb. Tlenek taki jak
Sb,0, powinien w kontakcie z GaSb tworzy¢ kolejne
czasteczki Ga,0, 1 wolne atomy Sb:

2GaSb + $b,0, > Ga,0, + 4Sb )

Powyzsze reakcje zachodzg spontanicznie nawet
w temperaturze pokojowej stad powierzchnia GaSb
w kontakcie z powietrzem pokrywa si¢ warstwa
zlozona z tlenkoéw Ga 0, i Sb,0, oraz wolnych ato-
moéw Sb. Szezegolowe badania nad warstwa tlenkow
potwierdzily, ze sklada si¢ ona niemal calkowicie
z Ga,0,. Jedynie przy powierzchni GaSb wystepuja
niewielkie ilosci Sb O, oraz czystego Sb [19].

Krysztaly GaSb otrzymywane byly poprzez
pionowa krystalizacj¢ metoda Bridgman’a (Vertical
Bridgman - VB) oraz metoda pionowego przesuwu
gradientu temperatury (Vertical Gradient Freeze
-VGF) |20 - 21] - metodami szeroko stosowanymi
do otrzymywania wysokiej jakosci monokrysztalow
ATBY o niskiej gestosci dyslokacji. Pozwalaja one
na znaczna redukcj¢ gradientéw temperatury, a co za
tym idzie redukcje konwekgeji 1 naprezen termicznych
[20 - 21]. Chociaz uzyskane krysztaly mialy lepsza
jakos¢, to metody te mialy pewne ograniczenia
(srednica krysztalu) i bardzo czgsto prowadzily
do wzrostu polikrystalicznego [20]. Prowadzone
byly rowniez procesy z uzyciem topnika (eutektyki
58%LiCI-42%KCl) [21]. Sole te bardzo dobrze zwil-
zaly zarbwno kwarcowa ampulg jak 1 krysztal, a po
zakonczeniu procesu wzrostu latwo si¢ usuwaly.

Monokrysztaly antymonku galu otrzymywane sa
przewaznie metoda Czochralskiego [16 - 17, 22 - 32,
34]. Gléwnym problemem z jakim od poczatku spo-
tykali si¢ badacze byla pojawiajaca si¢ na powierzch-
ni wsadu warstwa zanieczyszczen [16]. Czgsto
uniemozliwialo to prawidlowe (monokrystaliczne)
zaczepienie oraz bylo przyczyna powstawania zbliz-
niaczen. W celu wyeliminowania nalotu tworzacego
si¢ na powierzchni stopionego wsadu stosowano do
krystalizacji technike podwojnego tygla [23 - 24].
W metodzie tej charakterystyczne sa raczej duze
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osiowe gradienty temperatury, skutkujace czgstymi
zblizniaczeniami i liczniejszymi dyslokacjami. Pro-
bowano réwniez chemicznego oczyszczania materia-
lu, a nastgpnic wygrzewania go w prozni w wysokiej
temperaturze [25]. Wyeliminowanie nalotu tlen-
kowego usilowano osiagnac poprzez zastosowanic
topnika (B,0,) do zakrycia powierzchni wsadu.
Jednakze lepkos¢ stopionego B,O, byla zbyt duza
w temperaturze topnienia GaSb. Aby go rozrzedzic¢
dodawano 3,2 mol% Na AlF, [26 - 27]. Probowano
réwniez jako topnik stosowac mieszaning NaCl 1 KCI
(1:1), ktérej temperatura topnienia wynosi 645°C
[28 - 29]. Innym sposobem na uniknigcie nalotow
bylo prowadzenia proceséw w atmosferze czystego
gazu obojgtnego Ar lub N, czystego wodoru H, lub
mieszaniny tych gazow [30].

Badania porownawcze [31 - 32] dotyczace
wzrostu GaSb z warstwa lub bez warstwy topnika
wykazaly, ze przy zastosowaniu atmosfery wodoro-
wej uzyskano krysztaly o czystosci o rzad wielkosci
lepszej niz przy stosowaniu topnika. Ograniczeniem
metody wykorzystujacej wodor pozostaje jednak
mala szybkos¢ redukcji Ga O, - nawet dlugotrwale
(24-godzinnne) wygrzewanie wsadu w przeplywie
wodoru nie pozwalalo na calkowita redukcje tlen-
kow.

3. STRUKTURA KRYSTALICZNA
I PUNKTOWE DEFEKTY RO-
DZIME

Monokrysztaly GaSb charakteryzuja si¢ struk-
turg blendy cynkowej. Stala sieci dla GaSb wynosi
w temperaturze pokojowej 6,09593 A, a gestosé
53,6137 g/cm? i bardzo nieznacznie zmienia si¢ z tem-
peraturg. Struktura blendy cynkowej nie posiada
centrum inwersji 1 kierunki odwrotne niec musza by¢
rownowazne. Plaszczyzna krystalograficzna (100)
zawiera zarowno atomy Ga, jak i Sb, natomiast
plaszczyzna (111) moze by¢ zlozona z atoméw Ga
- okreslana jako (111)A - lub atomoéw Sb 1 oznaczona
jako (111)B. Obie te plaszczyzny wykazuja znacza-
ce roznice wlasnosci chemicznych, elektrycznych
1 mechanicznych.

Prowadzono wicle badan nad defektami powsta-
jacymi w czasie wzrostu monokrysztalow GaSb [33].
Badany byl wplyw orientacji na proces tworzenia
dyslokacji 1 powstawanie zblizniaczen [34 - 335].
Okazalo si¢, ze orientacja <115> jest najlepsza dla
obnizenia gestosci dyslokacji 1 blokowania zbliz-
niaczen. Sklonnos$¢ do blizniaczenia zalezy rowniez

od orientacji krystalograficznej zarodzi. Rzadziej
wystepuja zblizniaczenia kiedy zardédz <111> skie-
rujemy plaszczyzna antymonowa (111)B do cieczy.
Prowadzone badania poréwnawcze pozwolily okre-
sli¢ rosnaca tendencje do wzrostu polikrystaliczne-
g0 1 powstawania zblizniaczen dla kilku orientacji
w nast¢pujacym porzadku: <115>, <111>, <112>
1<100> [31 - 32, 34 - 35].

Niedomieszkowany czysty GaSb jest typu p
o koncentracji akceptorow rzgdu 107 ecm™ [17].
Najistotniejsze dla GaSb sg defekty punktowe takie
jak luki (V. V) oraz defekty antystrukturalne
(Gag, Sb_). Z rozwazan termodynamicznych [36]
wynika, ze dominujacym akceptorem jest podwojnie
zjonizowany kompleks V- Gag [I1 - 13]. Kon-
centracja luk galowych V _jest zawsze 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 ~ 5 x 10"*cm™, a koncentracja V, wynosi
~5x 10"cm>. W przypadku defektow antystruk-
turalnych ich koncentracja w poblizu temperatury
topnienia rézni si¢ nieznacznie (~ 3 x 10¥cm? dla
Gag 1~2x 10"*cm™ dla Sb, ), natomiast w przypadku
wzrostu z cieczy bogate] w antymon w temperatu-
rze ponizej 500°C dominujacym defektem staje sie
Sb,, . Wraz z obnizeniem temperatury wzrostu (np.
w procesie epitaksji) koncentracja defektéw rodzi-
mych maleje [36].

Podejmowano wiele prob obnizenia koncentracji
defektéw rodzimych poprzez wzrost ze skladu nie-
stechiometrycznego [15] oraz poprzez wygrzewanie
po procesie wzrostu [37]. Wygrzewanie w atmosferze
bogatej w Sb badz w Ga nie zmienialo koncentra-
¢cji tych defektow w znaczacy sposob, cho¢ wzrost
z cieczy o skladzie odbiegajacym od stechiometrii
pozwalal na ich obnizenie az do dwoch rzgdow
wielkosci przy jednoczesnym wzroscie ruchliwosei
dziur. Zbyt duze odchylenia od stechiometrii moga
jednak powodowaé powstawanie wytracen Ga i Sb,
ktore wykluczajg mozliwos¢ dalszego wykorzystania
takiego materialu.

4. STRUKTURA PASMOWA
I DOMIESZKI

Pasmo przewodnictwa w GaSb charakteryzuja
trzy minima, z ktorych najnizsze jest dla punktu 7',
dwa pozostale dla punktéw L oraz X [38]. Pasmo
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walencyjne jest typowe jak dla wszystkich polprze-
wodnikow o strukturze blendy cynkowej. Wielkosc
proste] przerwy energetycznej wyznaczona na
podstawie badan dla 2 K wynosi 0,8113 ¢V, zas po
ckstrapolacji do 0 K réwna jest 0,822 ¢V, natomiast
dla 300 K wynosi 0,725 eV.
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Rys. 2. Poziomy domieszkowe w GaSb (w meV) [4].
Fig, 2. Impurity levels in GaSb (in meV) [4].

W celu otrzymania monokrysztalow GaSb typu
7 lub typu p uzywane sa rézne domieszki [6 - 9, 39
- 48]. Tellur, selen i siarka sa donorami plytkimi,
natomiast german, lit, krzem, cynk 1 miedz sg ak-
ceptorami plytkimi. Chociaz Zelazo jest glgbokim
akceptorem najwyzsza rezystywnos¢ uzyskano przy
domieszkowaniu miedzig (przy koncentracji nosni-
kow rzedu 10" cm™ rezystywnos¢ 0,8 Qcm), ktora
jak wynika z Rys. 2 wprowadza zaréwno plytkie,
jak 1 glgbokie poziomy energetyczne w przerwie
zabronionej [40]. Mangan daje przyczynek do prze-
wodnictwa typu p [41 - 42], natomiast typ p przy
domieszkowaniu germanem jest pewng niespodzian-
ka, bowiem wlasnosci atomu Ge sugerowalyby, ze
tworzony bedzie defekt podstawieniowy Ge,, , tym-
czasem german wbudowuje si¢ w podsie¢ antymonu
(Geg,). Domieszkowanie siarkg [8, 43 - 44] wydaje
si¢ by¢ najtrudniejsze ze wzglgdu na jej duza szyb-
kos¢ parowania. Stad za najodpowiednigjsza metode
wprowadzania domieszki uznano zastosowanie Sb_S.
w atmosferze przeplywajacego wodoru 1 par siarki
[8]. Dla uzyskania GaSb typu » najczgscie] stosuje
si¢ domieszkowanie tellurem, natomiast dla uzyska-
nia typu p stosuje si¢ cynk, german 1 krzem.

Cechg charakterystyczng standw donorowych w
GaSb jest ich zroznicowane obsadzenie w zalezno-
sci od koncentracji domieszki (stany domieszkowe
ponizej stosunkowo nisko polozonych dolin pasma
przewodnictwa L oraz X sa puste przy niskich kon-
centracjach 1 zapelnione przy wysokich) [45]. Czgs¢
wprowadzanej domieszki moze by¢ elektrycznie
obojetna przy wysokim poziomie domieszkowania.
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Rozpuszczalnos¢ telluru w temperaturze topnienia
GaSb wynosi 1,5 x 10'® cm, a powyzej tej wartosci
zaczynaja tworzy¢ si¢ zwiazki pomigdzy tellurem
1 galem [47].

Wspolczynniki dyfuzji niektérych domieszek w
GaSb zaleze¢ mogg od stechiometrii (ind dyfunduje
szybciej w krysztatach bogatych w Sb, niz w boga-
tych w Ga) oraz od koncentracji domieszki (np. dyfu-
zjacyny 1 litu). Obserwowana jest tez silna zaleznos¢
wspolczynnika segregacji cynku od koncentracji Zn
w stopionym GaSb (maleje on wraz ze wzrostem
koncentracji Zn, jak rowniez ze wzrostem koncentra-
¢ji Ga). Badajac zjawisko utwardzania sieci poprzez
stosowanie domieszek izoelektronowych (wystgpuja-
ce w innych zwiazkach A™BY) nie stwierdzono jego
wystgpowania w przypadku GaSb [48].

5. PROCESY MONOKRYSTALI-
ZACJI GaSb

Celem ninigjsze] pracy bylo opracowanic wa-
runkow technologicznych pozwalajacych na wzrost
W sposob powtarzalny monokrysztalow antymonku
galu metoda Czochralskiego w kierunkach <I11>
oraz <100>.

W przypadku niedomieszkowanych mono-
krysztalow GaSb najistotniejszym do osiagnigcia
parametrem byla mozliwie najnizsza koncentracja
dziur (1+2) x 107 cm™ 1 ich wysoka ruchliwos¢
600+700 cm*Vs w 300 K.

5.1. Zintegrowany proces syntezy i monokry-
stalizacji

Procesy otrzymywania GaSb prowadzone byly
w niskocisnieniowym urzadzeniu GK-2 wykorzy-
stywanym wczesniej do otrzymywania GaAs 1 InAs
metoda Czochralskiego z hermetyzacja cieczowa.
Wykorzystany zostal , maly” uklad termiczny z za-
stosowaniem tygli kwarcowych o érednicy ¢111 mm
umozliwiajacy zaladunck 1+2 kg. Schemat ukladu
termicznego pokazany zostal na Rys. 3.

Urzadzenie GK-2 zaadaptowane do potrzeb kry-
stalizacji antymonkdw (zwigzkéw o niskiej tempe-
raturze topnienia) umozliwialo:

- wykorzystanie w procesic gazu obojetnego (Ar
lub N)) oraz czystego wodoru H, (prowadzenie
procesu w przeplywie wodoru),

- precyzyjne sterowanie praca nagrzewnika przy
uzyciu termopary,

- obserwacj¢ wngtrza komory nawet przy bardzo
niskich temperaturach dzigki mozliwosci pod-
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swietlenia, a nawet bez koniecznosci podswie-

tlania dzigki zastosowaniu kamery czulej na pod-

czerwien.

Zastosowany uklad termiczny dla tygli o srednicy
111 mm umozliwial zatadunek ~1,5 kg GaSb. Pozwa-

N
1| |F

1 - nagrzewnik grafitowy
2 - tygiel

3 - rosnacy krysztat

4 - manipulator

5 - trzpien gormy

6 - termopara sterujaca

Rys. 3. Schemat ukladu termicznego urzadzenia GK-2 do
otrzymywania GaSb.

Fig. 3. Schematic diagram of Czochralski puller GK-2
for GaSb growth.

lalo to na otrzymanie krysztalow o Srednicy 2 cale
1 dlugosci 10+12 cm. Proces syntezy in-situ zintegro-
wany zostal z procesem monokrystalizacji metoda
Czochralskiego. Ograniczylo to do minimum ilos¢
niezbgdnych etapow technologicznych i towarzysza-
cych im procesdéw przygotowania wsadu (obrobki
mechanicznej 1 trawienia przed procesem). Rowniez
zastosowanic w procesach monokrystalizacji czy-
stego wodoru 1 topnika (B,0O,) o niskiej zawartosci
czasteczek wody (230 ppm) zdecydowanie poprawilo
czystos¢ stopionego wsadu, umozliwiajac uzyskanie
niemal idealnie czystej powierzchni stopionego wsa-
du (wolnej od tlenkowego nalotu). Przeprowadzono
Iacznie 12 proceséw monokrystalizacji antymonku
galu (5 procesow niedomieszkowanych, 3 domiesz-
kowane tellurem 1 4 domieszkowane krzemem).

5.2. Monokrysztaly niedomieszkowane

Pierwsze dwa procesy krystalizacji (Cz-11 1
Cz-12) prowadzono przy zaladunku najmniejszym
~1.2 kg, wszystkie nast¢pne przy zaladunku ~1,5 kg.
Predkos¢ krystalizacji byla stosunkowo duza i wy-
nosita ~ 20 mm/h. Zastosowano stala predkosé
obrotowa tvgla (9 rpm w dwodch pierwszych 1 2 rpm
w nastgpnych procesach) w kierunku przeciwnym do
obrotéw zarodzi. Do pierwszych procesow wykorzy-
stano zarddz o orientacji <111>. W czasie procesu
byla ona skicrowana plaszczyzng galowa (111)A do
cieczy. Pierwsze uzyskane monokrysztaly (Cz-11,
Cz-12 1 Cz-13) postluzyly do badan nad obrdbka
mechaniczno-chemiczng antymonkdéw oraz wyko-
rzystane zostaly do uzyskania monokrystalicznych
zarodzi o orientacji <111> oraz o orientacji <100>.

Poczawszy od procesu Cz-14 rozpoczeto opty-
malizacj¢ zaréwno predkosci krystalizacji, predko-
sci obrotowych tygla i zarodzi jak 1 skladu wsadu
(wiclkosci stosowanego naddatku Sb). Krysztal
Cz-14 otrzymano przy zarodzi skierowanej do cie-
czy plaszczyzng antymonowa (111)B. Podobnie jak
w poprzednich procesach (z zarodzig o orientacji
<111>A) uzyskano monokrysztal o stabilnej srednicy
(Rys. 4a). Ze wzgledu na stosunkowo duzy obszar
z widocznymi wydzieleniami antymonu na plytkach
wycigtych z dolnej czgsci krysztalu w kolejnych
procesach stopniowo obnizano naddatek antymonu
(z~2,7% do ~ 0,8%). W procesie Cz-15 otrzyma-
no pierwszy monokrysztal GaSb o orientacji <100>
(Rys. 4b). Na podstawie analizy przeprowadzonych
procesow krystalizacji ustalone zostaly optymalne
warunki do otrzymywania w sposoéb powtarzalny
monokrysztalow GaSb o srednicy 2 cali oraz orien-
tacji <111> 1 <100> (Rys. 4). Dobrano nastgpujace
parametry zintegrowanego procesu syntezy in-sifu
1 monokrystalizacji metoda Czochralskiego:

- masa antymonu (6N) 566 ¢

- masa galu (6N5) 996 g

- atmosfera gazowa H, (w przeplywie)

- orientacja zarodzi <100> Iub <111>B

- tygiel kwarcowy $111 mm

- masa topnika (B,0,) 5+10 g

- predkosc obrotowa zarodzi 10 rpm

- predkosc obrotowa tygla 2 rpm (przeciwnie
do obrotéw zarodzi)

- predkosc podnoszenia

zarodzi 8+10 mm/h.
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-

a) Cz-14

b) Cz-15

Rys. 4. Fotografie niedomieszkowanych monokrysztalow
GaSb o orientacji a) <111>, b) <100>.

Fig. 4. Photos of undoped GaSb single crystals with:
a) <111> and b) <100> orientation.

Parametry elektryczne badane byly metoda Halla
(zarbwno w temperaturze pokojowej jak 1 w tem-
peraturze cieklego azotu) na plytkach wycigtych z
poczatku 1 konca otrzymanych monokrysztalow.
Zaobserwowano duzy wplyw czystosci materia-
low wsadowych, wodoru 1 innych uzywanych od-
czynnikow chemicznych, sposobu przygotowania
urzadzenia (dokladnego oczyszczenia 1 wygrzania)
oraz postgpowania w calym procesie otrzymywania

zwigzku (ograniczenie do minimum liczby eta-
péw technologicznych) 1 dalszej obrobki GaSb na
wlasnosci elektryczne monokrysztalow. W Tab. 1
przedstawione sg parametry elektryczne krysztalow
niedomieszkowanych (rezystywnos¢, ruchliwosc
1 koncentracja nosnikow), nicktoére parametry tech-
nologiczne (orientacja zarodzi, naddatek antymonu,
zawartos¢ czasteczek wody w B,O, 1 masa topnika)
oraz polozenie plytki pomiarowej (odleglos¢ od kon-
ca zarodzi) 1 temperatura pomiaru. Dla wigkszosci
plytek pomiarowych podane sa wartosci mierzone
zardwno w centralnej czgsci plytki jak 1 na jej brze-
gu. Analizujac wartosci parametrow elektrycznych
krysztaléw (Tab. 1) mozna potwierdzi¢ istotng zalez-
nos¢ ruchliwosci nosnikéw od czystosci materialow
wsadowych (masy uzytego topnika i zawartosci
czasteczek wody w B,0,). Monokrysztal Cz-12 wy-
clagnigty z uzyciem wilgotnego topnika ma wyraznie
najnizsza ruchliwo$¢ nosnikéw mierzong zardéwno
w temperaturze pokojowej jak 1 w cicklym azocie.
Po zoptymalizowaniu warunkéw technologicznych
stwierdzono trzykrotny wzrost ruchliwosci dziur
w 77K z 750+1105 cm?/Vs (krysztal Cz-12) do
ponad 2330+2867 cm*/ Vs (krysztal Cz-15). Ponadto
wartosci parametréw mierzone w 300 K na srodku
1 brzegu plvtki wykazuja duzo mniejsze réznice:
rozbieznos¢ koncentracji nosnikow z ~ 50% (dla
krysztatow Cz-11, Cz-12 1 Cz-13) obnizono do
zaledwie 5% (krysztal Cz-15), co $wiadczy o duzej
jednorodnosci parametrow.

Tabela 1. Parametry elektryczne niedomieszkowanych monokrysztalow GaSb.
Table 1. Electrical parameters of undoped GaSb single crystals.

e | OG0 | Neadda- .| Odleglos¢ od Koncentracja dziur Rud?l,l- Rzystywno$é
kryszt tacja ke Togple zarodzi [mm] Typ [cm?] Wose [Qcm]
82U Jarodzi | Sb[%] [cm¥/Vs]
22g | 300K 30 p | (2.43-1,64) x10"7 591-579 | (4,35-6,57) x10?
Co11 | <I1>A 2.0 330ppm 80 p | (1.86-1,71) x10"7 591-636 | (5.67-5,74) x10?
300K 22 p | (1,60-1,39) x10'7 513-336 | (7.63-8,25) x10?
2 95 1,63-1,06) x10V 64-535 | (6,00-1,10) x10"!
Cz-12| <111>A 2.0 & F
’ 1130ppm} 77K 22 p | 3.63-.....x10% 750 2,29 x10™!
95 p | 7,47 X101 1105 | 7,56 x10"!
6g | 300K 18 p | (1,56-1,20) x10"7 611-691 | (6,54-7,51) x10?
Cool4 )| <11>B 27 330ppm 88 p | (1,30-1,24) x10"7 652-636 | (7,35-7,94) x10?
300K 11 p | (1.41-1,34) x10"7 634-640 | (6,97-7,29) x10?
8 92 1,46-1,40) x10V 615-607 | (6,94-7,34) x10?
Cz-15 | <100> 14 & P
’ 330ppm | 77K 11 p | 2.72-.....x 10 2330 | 9,86 x 102
92 p | -1,68 x 10'¢ 2867 | 1,29 x 10

Dla porownania wplywu parametréw technolo-
gicznych na wlasnosci elektryczne GaSb na poniz-
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szych wykresach (Rys. 5 oraz Rys. 6) zamieszczono
wyniki dla krysztalow otrzymanych wczesniej dla
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rozdzielonych procesow syntezy i monokrystaliza-
cji (seria nr 1) oraz dla zintegrowanych procesow
syntezy 1 monokrystalizacji, zarbwno przed optyma-
lizacja parametréw (seria nr 2), jak i po dokonaniu
optymalizacji (seria nr 3).

Koncentracja dziur w zaleznosci od polozenia
plytki pomiarowej (skrystalizowanej czgsci wsa-
du) pokazana jest na Rys. 5, zardéwno dla 300 K
jak 1 77 K. Wyrazne jest obnizenie tej koncentracji
dzigki zastosowaniu zintegrowanego procesu syntezy
1 monokrystalizacji przy jednoczesnym ograniczeniu
rozrzutu wartosci parametru (zwlaszcza po opty-
malizacji warunkow procesu wzrostu). Dla krysz-
taléw otrzymanych po optymalizacji parametrow
technologicznych (Cz-14 1 Cz-15) ruchliwos¢ dziur
wzrosla 1 miesci si¢ w zakresie 600+700 cm?/Vs
w 300 K oraz w zakresie 2000+3000 cm*/Vs w 77 K
(Rys. 6).

4 0EH7

181 e2 a3| "

J4EHT

28E417 ° o

a dziur w 300K [cm™]

/|

o 22E417 1—

1BE+17 0+

kohcentrac

1.0E+17

0% 20% 40% 60%

skrystalizowana czesc wsadu

80%

5,0E+16

4 0E+16

3,0E+16 +——

a dziurw 77K [cm™]

2,0E+16

|

koncentrac]

1.0E+16

0,0E+00

0% 20% 40% B0%

skrystalizowana czesé wsadu

80%

Rys. 5. Rozklady koncentracji dziur wzdluz osi niedo-
mieszkowanych monokrysztaldéw GaSb: a) 300 K, b) 77 K
(1 — rozdzielone procesy syntezy i monokrystalizacji, 2
— proces zintegrowany syntezy i monokrystalizacji przed
optymalizacja, 3 — zintegrowany proces po optymaliza-
cji).

Fig. 5. Holes concentration in undoped GaSb single cry-
stals measured in: a) 300 K, b) 77 K (1 — separated pro-
cesses of synthesis and monocrystallization, 2 — integrated
processes of synthesis and crystallization before optimisa-
tion , 3 — integrated processes after optimization).
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Rys. 6. Rozklady ruchliwosci dziur wzdluz osi niedo-
mieszkowanych monokrysztaléw GaSb: a) 300K , b)
77 K (1 - rozdzielone procesy syntezy i monokrystalizacji,
2 — zintegrowany proces syntezy i monokrystalizacji przed
optymalizacja, 3 — zintegrowany proces po optymaliza-
cji).

Fig. 6. Carrier mobility in undoped GaSb single crystals
in: a) 300 K , b) 77 K (1 — separated processes of synthe-
sis and monocrystallization, 2 — integrated processes of
synthesis and crystallization before optimisation , 3 — in-
tegrated processes after optimization).

5.3. Proby domieszkowania GaSb na typ n i
na typ p

5.3.1. Domieszkowanie tellurem

W celu otrzymania monokrysztalow GaSb typu
n przeprowadzono proby domieszkowania tellurem.
Domieszk¢ dodawano w postaci Ga,Te,. Zwiazek
ten uzywany byl dotychczas jako zrédlo domieszki
tellurowej dla innych zwiazkow A™BY zawieraja-
cych gal. Zawartos¢ masy telluru w Ga,Te, wynosi
73.3%. Poniewaz prgznos¢ par takiej domieszki
jest znaczaca, trzeba si¢ tez liczy¢ z pewnymi jej
stratami, znacznie wickszymi niz przy metodzie
Czochralskiego z hermetyzacja cieczowa. Podawany
w literaturze wspdlezynnik segregacji dla telluru w

9
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GaSb wynosi od 0,35 do 0,4. Maksymalna rozpusz-
czalnos¢ Te w stopionym GaSb wynosi 1,5x10"¥ cm
1 powyzej tej koncentracji trzeba si¢ liczy¢ z mozliwo-
scia tworzenia si¢ zwiazkow Te z Ga. Ponadto przy
wyzszej koncentracji domieszki znaczna jej czgsc,

cho¢ wbudowuje si¢ w krysztal, moze pozostawaé
elektrycznie oboj¢tna.

Otrzymano monokrysztaly GaSb o orientacji
<100> domieszkowane Te przy réznej koncentracji
domieszki (stosowano od 40 do 131 mg Te na kilo-
gram wsadu) (Tab. 2).

Tabela 2. Parametry elektryczne monokrysztalow GaSb domieszkowanych tellurem.
Table 2. Electrical parameters of GaSb single crystals doped with tellurium.

Do | Ned | T | opgaes0d Konsenfmgly | p rivass | R —
krysz- datek [mg/ S A — Typ no$nikéw [em?/V] [Qcm]
talu Sb[%] kg] [cm?]
Cr-16 12 40 300K 15 p (1,11-2,08) x10'¢ 377-385 (1,49-0,78) x10°
’ 96 n (3,18-6,23) x10V 2800-2730 (7,02-3,67) x107
ol 71 6 | 300K 7 n | (1,19-0,79) x10V | 3236-3036 (1,60-2,61) x10°?
’ 110 n (1,36-1,45) x10'® 2337-2305 (1,96-1,86) x103
Cr-18 11 131 300K 7 n (2,99-4,64) x10V 3337-3101 (6,24-4,34) x107
’ 100 n (1,29-1,68) x10'8 2537-2551 (1,91-1,45) x107?

Proces Cz-16 charakteryzowal si¢ najmnigjsza
nawazka domieszki. Koncentracja nosnikow na
pierwszej plaszezyznie wynosila (1+2) x 10'° cm™3,
lecz krysztal byl wciaz typu p. Jest to zjawisko po-
wszechnie spotykane dla monokrysztaldéw GaSb o ni-
skim poziomie domieszkowania tellurem, podobnie
jak duza niejednorodnos¢ parametréw elektrycznych
na plytce. Opisywano przypadki wystepowania na
plytce dwodch roéznych typoéw przewodnictwa, co
zwigzane jest ze znaczng réznica koncentracji tel-
luru w centrum 1 na obrzezach plytki [49]. Kolejny
monokrysztal Cz-17 na calej dlugosci byl juz typu
n 1 mial koncentracje nosnikow mierzona w tempe-
raturze pokojowej powyzej 1 x 107 ¢cm. Analizu-
jac koncentracj¢ nosnikéw na plytkach z poczatku
dwoch pierwszych krysztaldow mozna wnioskowac,
ze koncentracja Te jest wigksza w centralnej czgsei
niz na obrzezach plytki. Odwrotny rozklad koncen-
tracji telluru na plytce z poczatku krysztalu udalo
si¢ uzyska¢ dopiero poprzez korekte parametrow
wyciagania (predkosci obrotowej zarodzi 1 tygla)
w poczatkowej czgsci procesu. W koncowej czesci
wszystkie krysztaly mialy nieco wyzsza koncentracje
nos$nikow (a tym samym domieszki) na brzegu plytki
niz w czgscl centralnej.

Krysztal Cz-18 wyciagany byl przy bardzo wy-
sokiej koncentracji domieszki w stopionym wsadzie
GaSb wynoszacej 3,75 x 10¥ em? (ponad dwukrotnie
przekraczajacej graniczng rozpuszczalnos¢ podawana
w literaturze). Pomimo trudniejszych warunkow wy-
ciagania udalo si¢ uzyska¢ wzrost monokrystaliczny.
Co cickawe cho¢ krysztaly Cz-17 1 Cz-18 roznig sig
znacznie (ponad 3-krotnie) koncentracja nosnikow
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mierzong na poczatku krysztalu, to koncowa kon-
centracja jest w obu przypadkach niemal identyczna
1 wynosi w temperaturze pokojowej ~ 1,5x10™ cm™.
Wszystkie trzy monokrysztaly charakteryzuja sig
wysoka ruchliwoscia zarowno w temperaturze poko-
jowej jak 1w 77 K.

1B s

©Cz-17
ACz-16

1E+18

1E+17

koncentracja elektronéw [em ]

1E+16 4 !
0% 20% 40% 60% 80%
skrystalizowana czesc wsadu

100%

Rys. 7. Rozklady koncentracji elektrondéw w 300 K wzdluz
osi monokrysztalow GaSb domieszkowanych tellurem
dla r6znej masy domieszki w stosunku do masy wsadu:
a) 40 mg/kg, b) 62 mg/kg, c) 131 mg/kg (zaznaczone micj-
sca pomiaru).

Fig, 7. Carrier concentration in 300 K along GaSb single
crystals doped with different doses of tellurium for 1 kg of
charge: a) 40 mg/kg, b) 62 mg/kg, ¢) 131 mg/kg (marked
points of measurement).

Na Rys. 7 przedstawione zostaly rozklady kon-
centracji elektronéw w 300 K w funkcji polozenia
plytki pomiarowej (skrystalizowanej czesci wsadu)
dla otrzymanych monokrysztatlow GaSb domiesz-
kowanych tellurem. Widoczne jest polepszenie
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jednorodnosci rozkladu elektronow wzdluz osi
krysztalu ze wzrostem stosunku masy domieszki do
masy wsadu. Zwigzane jest to zarbwno z samym
rozkladem telluru, jak i sposobem wbudowywania
si¢ domieszki w sie¢ (aktywna elektrycznie czgs¢ Te
maleje ze wzrostem jego koncentracji).

5.3.2. Domieszkowanie krzemem

W celu otrzymania monokrysztalow GaSb typu p
jako domieszki uzyto czystego krzemu. Masa krzemu
wynosila od 63 do 241 mg na kilogram wsadu.
Poniewaz temperatura topnienia krzemu jest znacznie

wyzsza niz antymonku galu, proces domieszkowania
wymagal specjalnego wezesnigjszego przygotowania.
Juz po pierwszym procesie bardzo istotnym okazat
si¢ sposob postepowania przygotowawczego,
bowiem zmierzona w otrzymanym monokrysztale
Cz-19 koncentracja dziur znacznie odbicgala
od przewidywanej, co $wiadczylo o wyjatkowo
niskiej efektywnosci domieszkowania (duze
straty domieszki). Po dokonaniu korekty sposobu
przygotowania domieszki, przy takiej samej jej
masie (~ 64 mg/kg), otrzymano monokrysztal
o koncentracji dziur o niemal rzad wielkosci wyzZszej
(Tab. 3 - krysztaly Cz-19 oraz Cz-21).

Tabela 3. Parametry elektryczne (w 300 K) monokrysztalow GaSb domieszkowanych krzemem.
Table 3. Electrical parameters (in 300 K) of GaSb single crystals doped with silicon.

Nr Nad- Si Typ

Ruchli-

talu

krysz-

datek
Sb[%]

[mg/
kg]

Odleglos¢ od
zarodzi [mm]

Koncentracja
dziur [cm?]

wos¢
[cm?/V5s]

Rezystywnos¢
[Qcm]

Cz-19

1,0

>

64

6
99

(4,34-4.26) x107
(5.01-4,91) X107

535-522
517-539

(2,69-2,80) X107
(2.41-2,36) x107?

Cz-20

1,1

>

241

5
91

(1,86-1,67) x10°
(2,74-2,62) x10

228-237
206-214

(1,48-1,57) x10°
(1,10-1,11) x10?

Cz-21

1,1

>

64

9
114

S TRAST IS TR TN IS T

(3,85-3,64) x10'
(4,60-4,69) x10'8

328-320
303-313

(4,94-5,34) x10°
(4.48-4.26) x10°
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Rys. 8. Rozklady koncentracji dziur w 300 K wzdluz
osi monokrysztaléw GaSb:Si dla réznej masy domieszki
w stosunku do masy wsadu: a) 64 mg/kg przed korekty
sposobu domieszkowania, b) 64 mg/kg po korekcie, ¢)
241 mg/kg (zaznaczone micjsca pomiaru).

Fig. 8. Carrier concentration along GaSb:Si single cry-
stals: a) 64 mg/kg before the correction of doping method,
b) 64 mg/kg after the correction of doping, ¢) 241 mg/kg
(marked points of measurement).

W czasie wyciagania krysztaldéw GaSb domiesz-
kowanych krzemem utrudnieniem bylo pojawianie
si¢ na powierzchni stopionego wsadu warstwy
nalotu, pomimo idealnie czystej powierzchni na
poczatku procesu. Pole powierzchni tej warstwy

zwigkszalo si¢ z uplywem czasu procesu. Moze
by¢ ona zwigzana z wytraceniami krzemu (lub jego
zwiazkow) 1 pojawia si¢ nawet przy niewielkiej ilo-
$ci krzemu w stopionym wsadzie rzedu 6x10'® cm™
(wystgpowala we wszystkich procesach z wyjatkiem
Cz-19). W koncowej fazie procesu wyciagania nalot
pokrywal calkowicie powierzchni¢ stopionego GaSb.
Otrzymane monokrysztaly maja koncentracj¢ nosni-
kow od 4.3 x 10" cm™ (Cz-19) do 2,7 x 10" cm™
(Cz-20). Koncentracja nosnikéw mierzona na po-
czatku 1 koncu krysztalu rézni si¢ mniej niz 30%
(wspolczynnik segregaciji dla krzemu jest bliski 1).
Niewielkie sa tez roznice parametrow elektrycznych
mierzone na probkach z centralnej 1 brzegowej czgsci
plytki (~5%) (Rys. 8).

5.4. Jakos$¢ strukturalna

Powierzchnia GaSb w kontakcie z powietrzem
ulega szybko utlenieniu nawet w temperaturze po-
kojowej. Naturalna warstwa powierzchniowa sklada
si¢ w przewazajacej czesci z Ga,0,, niewielkiej ilosci
Sb,O, oraz Sb w postaci atomowej. Przygotowanie
plytek z GaSb o dobrej jakosci powierzchni zalezy od
prawidlowo dobranych warunkow procesow obrobki
mechanicznej (cigcia, szlifowania, polerowania) oraz

procesow trawienia chemicznego.
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Plytki przeznaczone do badan strukturalnych
wycinane byly z poczatku i konca kazdego krysz-
talu. W przypadku krysztaldw o orientacji <111>
dyslokacje ujawniane byly na plytkach bezposred-
nio po procesie cigcia. Gestos¢ dyslokacji w nie-
domieszkowanych monokrysztalach GaSb byla na
poziomie 2x10* cm?. Z powodu nicusunigtej warstwy
uszkodzonej pomiar ggstosci dyslokacyjnych jamek
trawienia na takich plytkach moze by¢ obarczony
duzym blgdem. Do ujawnienia jamek trawienia
na plaszczyznie (111)A uzywano standardowych
mieszanek: HF + HNO,+ H O (1:1:1), CP4 lub Br-
-metanolu (mieszanki te uzywane sg jednoczesnie
do trawienia polerujacego). Typowy ksztalt jamek
dyslokacyjnych na plaszczyznie (111)A pokazany
jest na Rys. 9.

Rys. 9. Typowy obraz jamek trawienia ujawnionych na
plaszczyznie (111)A krysztalu GaSb: a) plytka bezposred-
nio po cieciu, trawiona w roztworze CP4, b) wypolerowa-
na plytka wytrawiona w HCl + HNO, (1:1).

Fig. 9. Typical view of etch pits revealed on (111)A plane
of GaSb crystal: a) as cut wafer etched in CP4, b) polished
wafer etched in HCI + HNO, (1:1).

—

D#m-' 7
Rys. 10. Typowy ksztalt dyslokacyjnych jamek trawienia
na plaszczyznie (100) GaSb:Si (plytka wypolerowana i
wytrawiona w roztworze: 0,2N Fe** + 6N HCI).
Fig. 10. Typical view of dislocation etch pits revealed on
(100) plane of GaSb:Si (polished wafer etched in: 0,2N
Fe** + 6N HC1).
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Monokrysztaly GaSb sa podatne na powstawa-
nie zblizniaczen zwlaszcza podczas krystalizacji
w kierunku <100>. Dlatego tez otrzymywanie
krysztalu o strukturze monokrystalicznej wymaga
bardzo precyzyjnego doboru warunkdw termicznych.
Opracowany 1 zastosowany uklad termiczny oraz
dobrane parametry technologiczne procesu pozwolily
na otrzymanie krysztalow o orientacji <100> 1 struk-
turze monokrystalicznej. Powaznym problemem
okazalo si¢ ujawnienie dyslokacji dla krysztaléw o
orientacji <100>. Wiele prob z uzyciem podawanych
w literaturze mieszanek trawiacych skonczylo si¢
niepowodzeniem glownie z powodu silnego utle-
niania si¢ powierzchni plytki w procesie trawienia.
Okazalo si¢ réwniez, ze absolutnie konieczne jest
dokladne usunigcie warstwy uszkodzonej (rzgdu
70 um) powstalej w czasie proceséw obrobki mecha-
nicznej (cigcia, krawedziowania 1 szlifowania).

Do ujawnienia dyslokacji na plytkach wycigtych z
monokrysztaldw o orientacji <100> zastosowano naj-
pierw w temperaturze pokojowej: mieszanki poleru-
jace: HF + HNO, + H O (1:1:1) oraz wodny roztwor
5M CrO, + HF (5:1), a nastgpnie roztwor trawiacy w
~ 82 °C zawierajacy jony zelaza: 0,2N Fe* + 6N HCL.
Typowy obraz jamek dyslokacyjnych wytrawionych
w ten sposob na wypolerowanej uprzednio plytce
GaSb o orientacji (100) pokazuje Rys. 10.

Tabela 4. Gestos¢ jamek dyslokacyjnych ujawnionych na
plytkach z poczatku i konca krysztalow: wytrawionych po
cigeiu (Cz-12 do Cz-19 - slabo usunigta warstwa uszko-
dzona) i po uprzednim wyszlifowaniu (Cz-22).

Table 4. Etch pit density revealed on wafers from top and
bottom part of crystals: etched on as cut wafers (Cz-12
up to Cz-19 — still with damaged layer) and etched after
lapping procedure (Cz-22).

GaSb niedomiesz- | GaSb domieszko- | GaSb domieszko-
kowany wany Te wany Si
k _ nr
nr EpD | "Y1 EPD | krysztalu| EPD
krysztalu g tatlu g : g
: . [em™?] . . [em?] | orienta- | [cm]
orientacja orientacja o
Cz-14 1,5 x10* | Cz-16 4,9 x10° [ Cz-19 1,2 x10*
<111> 1,8 x10* | <100> 1,1 x10* [ <100> -
Cz-15 4,5x10% | Cz-17 6,5 x10%| Cz-22 5,3 x10°
<100> 2,4 x10* | <100> 1,8 x10* | <100> 7.8 x10°

Gestosci dyslokacyjnych jamek trawienia (Efch
Pit Density - EPD) na plytkach GaSb z monokrysz-
talow o orientacji <111> 1 <100> niedomieszkowa-
nych oraz domieszkowanych tellurem i1 krzemem
pokazane sq w Tab. 4. Dla plytek trawionych po
uprzednim szlifowaniu ujawniony obraz jest znacznie
klarowniejszy (czg$ciowo usunigta zostala warstwa
uszkodzona powstala w czasie cigcia plytek), zas
okreslona gestos¢ ilos¢ jamek trawienia zostala niz-
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sza. Wypolerowanie plytek przed ujawnianiem dys-
lokacji (Rys. 9b 1 Rys. 10) umozliwia dokladniejsze
zliczenie jamek trawienia (ich prawidlowa indentyfi-
kacje), co jest bardzo istotne zwlaszcza w przypadku
monokrysztalow niskodyslokacyjnych.

6. PODSUMOWANIE

Opracowano warunki otrzymywania w sposob
powtarzalny monokrysztalow GaSb o orientacji
<111> oraz <100>. Otrzymano monokrysztaly nie-
domieszkowane o wysokiej czystosci potwierdzonej
wartosciami parametrow elektryvcznych: niska kon-
centracja dziur ~1,5 x 107 ecm? 1 ich ruchliwoscia
600+700 cm*Vs w 300 K. Potwierdzony zostal
wplyw czystosci wszystkich uzywanych materialow
wsadowych, starannego przygotowania urzadzenia
1 prowadzenia procesu na uzyskanie dobrej jakosci
monokrysztalow GaSb.

Przeprowadzono pierwsze udane proby domiesz-
kowania GaSb na typ » oraz na typ p przewodnictwa.
Dla pelniejszego poznania zjawisk zachodzacych
w procesach domieszkowania GaSb konieczne jest
przeprowadzenie dalszych badan, w szczegolnosci
ustalenie rzeczywistego rozkladu koncentracji do-
mieszek wzdluz osi krysztalow oraz na przekroju
poprzecznym przy réznych poziomach domiesz-
kowania. Konieczna bgdzie rowniez optymalizacja
parametrow technologicznych w celu poprawy
stopnia jednorodnosci parametrow elektrycznych
na plytce zwlaszcza przy niskim poziomie domiesz-
kowania tellurem. Ostatecznym testem, zardéwno
jakosci monokrysztatu, jak 1 jakosci przygotowania
powierzchni plytek beda proby osadzania warstw
epitaksjalnych.
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SUMMARY

GROWTH OF GALLIUM ANTIMO-
NIDE SINGLE CRYSTALS IN <111>
AND <100> DIRECTIONS BY
CZOCHRALSKI METHOD

The aim of this work was to find out technological
conditions for growing undoped gallium antimonide
(GaSb) single crystals in <111> and <100> direction.
Integrated process of in-sifu synthesis and modified

Czochralski crystal growth has been applied. The
influence of charge material purity as well as other
technological parameters on electrical properties of
GaSb crystals was investigated. Undoped gallium
antimonide single crystals were obtained with carrier
concentration in the range 1+2x10'” cm™ and carrier
mobility 600+700 cm?/Vs. First attempts of doping
GaSb were made. The influence of doping (the way
of doping and dopant quantity) on crystal parameters
was also investigated.

Keywords: GaSb, crystal growth, doping electrical proper-
ties

WPL)(W CZASTECZEK WODY W B,O, NA
WLASCIWOSCI NIEDOMIESZKOWANYCH
MONOKRYSZTALOW InAs OTRZYMYWANYCH
METODA CZOCHRALSKIEGO

Waclaw Ortowski', Andrzej Hruban'!, Aleksandra Mirowska, Stanistawa Strzelecka'

nstytut Technologii Materialow Elektronicznych, ul. Wolczynska 133, 01-919, Warszawa
e-mali: waclaw.orlowski@itme.edu.pl

Opracowano warunki otrzymywania metodg Czochralskiego
z hermetyzacja cieczowg (Liquid Encapsulated Czochralski
- LEC) bardzo czystych niedomieszkowanych monokryszta-
16w InAs typu n o ruchliwosci elektronéw p>22000 cm?/Vs
i koncentracji elektronéw n<3x10" cm? w 300 K. Zbadano
wplyw zawartosci czgsteczek wody w topniku (B,0,) sto-
sowanym do hermetyzacji stopionego wsadu na parametry
elektryczne krysztaléw oraz na zawarto$¢ w nich domieszek
resztkowych. Zbadano réwniez wptyw czasu wygrzewania
stopionego wsadu przed procesem krystalizacji na wlasnosci
otrzymanych krysztatéw.

Stowa kluczowe: InAs, LEC, B.O

O, wlasnosci elekiryczne

1. WSTEP

Arsenck indu (InAs) jest zwiazkiem pélprze-
wodnikowym z grupy A"BY, ktéry charakteryzuje
si¢ specyficznymi parametrami elektrycznymi:
mala szerokoscia przerwy energetycznej — 0,35 eV
(w pordéwnaniu do GaP — 2,26 ¢V, GaAs — 1,42 ¢V,
InP — 1,35 ¢V) oraz duza ruchliwoscia elektronow
w materiale niedomieszkowanym p > 20000 cm?/ Vs

w 300 K (SI-GaAs ~ 8000 cm? Vs, InP ~ 4000 cm?/
Vs). Stala sieci dla InAs wynosi 6,0584 A (GaP
~5.45 A, GaAs ~ 5,65 A, InP ~ 5,87 A). Koncentra-
cja samoistna nosnikow ladunku dla tego materiatu
wynosin.~ 1x10" em= w 300 K. Plytki z InAs sluza
jako podloza do osadzania warstw epitaksjalnych
dwu- 1 wieloskladnikowych (InAs, GaSb, AISb,
GaAsSb, AlAsSb, AlGaAsSb itp.), na bazie ktorych
budowane sa diody tunclowe, diody Schottky’ego,
tranzystory bipolarne. Arsenek indu znajduje zastoso-
wanie m.in. w czujnikach pola magnetycznego oraz
fotodetektorach na zakres promieniowania 1-3 um.
Celem badan bylo opracowanie warunkow otrzy-
mywania niedomieszkowanych monokrysztalow
InAs typu # o bardzo dobrych parametrach elektrycz-
nych, tj. o koncentracji elektronéw n < 3x10'° cm
i ruchliwosci p ~ (22 - 24) x 10*cm?¥Vs. Sg to
najwyzsze parametry monokrysztalow InAs otrzymy-
wanych na swiecie. W literaturze brak jest szerszych
publikacji na temat badan warunkéw technologicz-
nych otrzymywania monokrysztalow InAs metoda
LEC. Prace badawcze zwigzane z otrzymywaniem
InAs byly prowadzone w ITME [1-3]. W ITME byly
réwniez prowadzone badania dotyczace warunkow
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