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Streszczenie: Zbadano mozliwosé zwigkszenia (do 3 cali)
srednicy monokrysztatow antymonku galu (GaSb) w ukta-
dzie termicznym niskoci$nieniowego urzadzenia wykorzy-
stywanego do otrzymywania krysztatéw o $rednicy 2 cale.
Zmodyfikowano technologiczne warunki procesu krysta-
lizacji umozliwiajac otrzymanie krysztatow o cigzarze
~ 1,9 kg i stabilnej §rednicy. Opracowano warunki otrzymy-
wania monokrysztatow antymonku galu o srednicy 3 cale
zmodyfikowang metoda Czochralskiego. Zbadano wpltyw
parametréw technologicznych na przebieg procesu mono-
krystalizacji oraz wtasnosci otrzymywanych krysztatow.
Przeprowadzono procesy krystalizacji zmodyfikowang me-
toda Czochralskiego, jak tez proces zintegrowany (synteza
in-situ potaczona z monokrystalizacja) uzyskujac krysztaty
GaSb domieszkowane tellurem o koncentracji elektronow
w zakresie od 2 x 10"7cm™ do 2 x 10" ¢cm™. Zbadano koncen-
tracj¢ domieszki (metoda GDMS — Glow Discharge Mass
Spectroscopy) rozktady wtasnosci elektrycznych (pomiary
hallowskie) i strukturalnych (pomiary EPD — Etch Pit Den-
sity) otrzymanych krysztatow.

Stowa kluczowe: GaSb, metoda Czochralskiego, domieszko-
wanie, segregacja, defekty

EVALUATION OF GROWTH CONDI-
TIONS FOR 3" GALLIUM ANTIMONIDE
SINGLE CRYSTALS BY THE MODIFIED
CZOCHRALSKI METHOD

Abstract: The possibility of growing gallium antimonide
(GaSb) single crystals measuring 3 inches in diameter in
a thermal system previously used for growing 2 - inch crystals
was checked. Technological parameters modified for bigger
crystals allowed obtaining GaSb crystals weighting ~ 1,9 kg
and having a stable diameter ~ 80 mm. An integrated process
of in-situ synthesis, modified Czochralski crystal growth
as well as recrystallization process were performed. The
influence of technological parameters on crystal growth was
investigated. Tellurium doped r-type GaSb single crystals
with the carrier concentration ranging between 2 x 10'7 cm?
and 2 x 10" cm™ - were obtained. Electrical parameters were
determined by Hall measurements, whereas the dopant con-
centration was estimated by carrying out the GDMS analysis
and the structural quality by measuring the etch pit density
(dislocation density).

Key words: GaSb, in-situ synthesis, Czochralski method,
doping, segregation, defects

1. WSTEP

Antymonek galu (GaSb) w ostatnich latach cie-
szy si¢ rosngcym zainteresowaniem gltownie jako
materiat podlozowy pod wielosktadnikowe (potrdjne
1 poczworne) warstwy epitaksjalne. Prosta przerwa
energetyczna GaSb w temperaturze pokojowej ma
warto$¢ 0,72 eV, natomiast przerwa energetyczna
osadzanych na nim warstw moze si¢ zmienia¢ w sze-
rokim zakresie od 0,3 eV w przypadku InGaAsSb do
1,58 eV dla AlGaSb [1,2]. Stata sieci GaSb wynosi
a,=0,6095 nm, wigc jest on szczegolnie interesujgcy
ze wzgledu na dobre dopasowanie do stalej sieci
r6znych zwigzkow bazujacych na antymonie (Aa/a
w zakresie od 0,08% do 0,14% [3 - 4]).

Wsrod przyrzadow bazujacych na GaSb, pracu-
jacych w zakresie bliskiej (NIR) i sredniej (MIR)
podczerwieni, wymieni¢ mozna lasery polprzewod-
nikowe [5 - 7], fotodetektory [8], przyrzady termo-
fotowoltaiczne [9 - 12] oraz mikrofalowe. Pracujac
w zakresie dtugosci fal 2 + 5 um i 8 + 14 um znaj-
dujg one zastosowanie zarowno w sferze militarne;j
(jako np. sensory obrazu w podczerwieni dla rakiet
i systemow pomiarowych), jak i cywilnej (jako
czujniki wykrywajace pozar lub monitorujace ska-
zenia Srodowiska). Przyrzady bazujace na podtozach
z GaSb mogg spetia¢ wiele pozytecznych funkcji
np. monitorowanie czystosci gazow, wykrywanie
niebezpiecznych gazow (jak HF 1 H,S) w zakfadach
chemicznych, wykrywanie mikrowyciekéw gazow
toksycznych takich jak PH,, sledzenie wilgotnosci
gazoéw agresywnych np. HCI w procesach potprze-
wodnikowych, monitorowanie in-situ trawienia
plazmowego itp. [7,13].

Satysfakcjonujacy producenta uzysk z wytwarza-
nych przyrzadow polprzewodnikowych zalezy od
dobrej jako$ci warstw epitaksjalnych, a to wigze si¢
bezposrednio z polepszeniem doskonatosci plytek
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podtozowych i jednoczesnej poprawie ekonomicz-
nosci wykorzystania ich powierzchni. Wynika stad
ciggta potrzeba zwigkszania $rednicy otrzymywa-
nych monokrysztatow. Celem niniejszej pracy byto
opracowanie warunkow otrzymywania monokrysz-
talow GaSb o zwigkszonej (3 cale) $rednicy. Jest
to kolejny artykut poswigcony antymonkowi galu
w oparciu o prowadzone w ITME prace badawcze
[14 - 17]: pierwszy dotyczyl otrzymywania GaSb
zmodyfikowang metodg Czochralskiego [18],
w nastgpnych omowiono problem domieszkowania
GaSb w celu uzyskania materialu typu = i typu p
[19 - 20] oraz problemy towarzyszace wbudowy-
waniu si¢ domieszek w sie¢ krystaliczng i1 defekty
zwigzane z domieszkowaniem tellurem [21 - 22].
Podstawowe zagadnienia dotyczace wzrostu mono-
krysztalow GaSb omoéwione zostang w rozdziale 2
niniejszego artykulu w oparciu o dane literaturowe
oraz wyniki naszych wczesniejszych badan. Nasze
badania dotyczace zwigkszenia $rednicy krysztalow
GaSb zostang omowione w rozdziale 3, a w rozdziale
4 przedstawione zostang wyniki badan wlasnosci
elektrycznych i strukturalnych 3-calowych kryszta-
16w GaSb:Te oraz poréwnane rozklady parametrow
w otrzymanych krysztatach.

2. OTRZYMYWANIE
MONOKRYSZTALOW GaSb

Monokrysztaty GaSb otrzymywane sg gtéwnie
metodg Czochralskiego (w redukujacej atmosferze
wodoru lub z hermetyzacja cieczowg). Krysztaty
najlepszej czysto$ci mozna uzyskaé przez wycia-
ganie w redukujgcej atmosferze H, [23] z wsadow
stechiometrycznych lub lekko wzbogaconych
w antymon. Sklad stechiometryczny krysztalow
mozna uzyska¢ jedynie przy krystalizacji z cieczy
bogatej w Sb. Uwzgledniajac straty antymonu (mini-
mum 0,1%) jako sktadnika lotnego nalezy zachowac
odpowiednig proporcje Ga/Sb az do zakonczenia
procesu wyciggania w celu uzyskania jak najniz-
szej koncentracji rodzimych defektow punktowych
takich jak luki (V, V), defekty antystrukturalne
(Gag, Sb, ) oraz ich kompleksy (V, Gag,) [24 - 27].
Znaczacy poziom akceptoréw rzedu 1 +2 x 107 cm?
jest bowiem czynnikiem ograniczajacym zastoso-
wanie antymonku galu otrzymanego metoda Czo-

chralskiego.

2.1. Jednorodnos¢ wlasnosci
domieszkowanych monokrysztalow GaSb

Dla domieszki o wspotczynniku segregacji zde-
cydowanie roznym od jedno$ci wystepuja zazwyczaj
znaczace roznice wartosci parametrow elektrycznych
mierzonych wzdtuz osi krysztalu. Ponadto, w przy-
padku znacznej wypuktosci frontu krystalizacji i wy-
stepowania na nim obszaréw facetkowych, radialny
rozktad domieszki moze tez nie by¢ jednorodny [28].

W celu otrzymania monokrysztatow GaSb typu
p najczesciej stosuje sie¢ domieszkowanie krzemem,
germanem lub cynkiem [13, 19 - 20, 29], a dla typu
n tellurem [1, 19, 21, 29 - 37]. W literaturze za-
mieszczone s3 rézne wartosci wspotczynnikow
dyfuzji 1 wspdlczynnikéw segregacji domieszek
w GaSb. Warto$ci moga si¢ znacznie r6zni¢, chociazby
w zalezno$ci od warunkow technologicznych
proceséw opisywanych przez autoréw. Szybkosc
dyfuzji niektorych domieszek moze by¢ zalezna od
stechiometrii wsadu (dla In), lub tez od koncentracji
nos$nikow (dla Sn i Li). Krzem charakteryzuje si¢
wspotczynnikiem segregacji zblizonym do 1, tak
wiec zaro6wno osiowe jak i promieniowe rozktady
wlasnosci fizycznych sa bardzo jednorodne [19].
W przypadku cynku w literaturze podano jedynie
warto§¢ wspotczynnika segregacji rownag 0,3 [13].
Nasze badania [15] wykazaty jednak, ze wspotczyn-
nik segregacji cynku w GaSb bardzo silnie zmienia
sie¢ w funkcji koncentracji domieszki we wsadzie
1 przyjmuje wartosci ~ 0,7 dla 1 x 10" em?™ az do
~ 1,6 dla 2 x 10'® cm? [19, 20, 22]. Podobng za-
lezno$¢, cho¢ o wiele stabszg, zaobserwowano dla
telluru [15,19].

Do produkcji przyrzadéw o wysokiej wydajno-
sci kwantowej (np. fotokonwerteréw) potrzebne sa
dobrej jakosci materiaty polprzewodnikowe o Scisle
okreslonych parametrach. Dla przyrzadéw fotowol-
taicznych zazwyczaj potrzebny jest antymonek galu
domieszkowany tellurem o koncentracji elektronow
2 + 8 x 107 em? oraz jednorodnym rozktadzie
parametrow elektrycznych [10]. Stad tez najwigcej
publikacji dotyczy wtasnie GaSb domieszkowa-
nego tellurem o wspodlczynniku segregacji ~ 0,35.
Charakterystyczne jest zrdéznicowane obsadzenie
stanow donorowych w zaleznos$ci od koncentracji Te
oraz fakt, ze cze$¢ wprowadzanej domieszki pozo-
staje elektrycznie obojetna przy wysokim poziomie
domieszkowania. Powyzej granicznej rozpuszczal-
nosci Te zaczynajg tworzy¢ si¢ wytrgcenia Ga,Te,,
stad okreslono maksymalng dawke telluru jako
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3 x 10" em? [30], jednak nawet dla nieco nizszych
koncentracji Te obserwowano wystepujace lokalnie
wytrgcenia zarowno Ga, Te, jak tez atomowego Te [2].
W przypadku domieszkowanego GaSb o przewod-
nictwie typu n kluczowa role odgrywaja zjawiska
kompensacji akceptorowych rodzimych defektow
punktowych, a takze autokompensacji, czyli tworze-
nia defektow akceptorowych z udziatem donorowe;j
zazwyczaj domieszki (Te) [32].

Domieszkowanie GaSb tellurem stwarza powazne
problemy, zwlaszcza przy jego niskiej koncentracji
we wsadzie (~ 1 x 10'® cm?). Rozktad parametrow
elektrycznych bywa bardzo niejednorodny zar6wno
w poczatkowej jak i koncowej czesci krysztatu
[33, 34]. Stwierdzono, ze obok poziomu donoro-
wego zwigzanego z tellurem oraz typowego akcep-
torowego kompleksu V. Ga, pojawia si¢ kolejny
poziom akceptorowy odpowiadajacy kompleksowi
V.. Ga, Te, o koncentracji zaleznej od skfadu cieczy
i zawartosci w niej telluru, natomiast w przypadku
bardzo niskiej koncentracji Te wystepuje jeszcze
dodatkowy defekt akceptorowy V_Ga,V . [35].
Otrzymywane wowczas krysztaly, mniej wigcej
w potowie swej dtugosci zmieniajg typ przewodnic-
twa, co zwigzane jest ze stopniowo narastajaca kom-
pensacja rodzimych akceptorowych defektow punk-
towych przez donorowa domieszke [32 - 33, 35 - 37].
Niejednorodnos$¢ parametréw elektrycznych mo-
nokrysztalow GaSb domieszkowanych niewielka
iloscig telluru znalazta potwierdzenie réwniez
w naszych badaniach [14 - 16]. Obserwowano pra-
widlowosci w rozktadzie koncentracji no$nikow mie-
rzonej w roznych miejscach na ptytkach o orientacji
(100) [19, 21 - 22]. Obnizenie koncentracji nosnikow
w poczatkowej czesci krysztatlow domieszkowanych
Te [19, 22], stanowi potwierdzenie bardzo istotnej
roli zjawisk kompensacji i autokompensacji w do-
mieszkowanym GaSb typu n [21].

2.2. Czynniki wplywajace na rozklad
domieszek w GaSb

Na rozkltad domieszki (oraz parametrow elek-
trycznych) w catej objetosci krysztatu duzy wplyw
moga mie¢ obszary facetkowe (idealnie ptaskie
obszary na froncie krystalizacji). Powszechnie sto-
sowane materiaty potprzewodnikowe o wigzaniach
kowalencyjnych maja tendencje do tworzenia facetek
jedynie na swoich najgesciej upakowanych plaszczy-
znach (tzn. ptaszczyznach o orientacji (111)) [30, 38].

Powstawanie obszarow facetkowych spowodowane
jest niejednorodnym rozkladem koncentracji do-
mieszki w stopionym wsadzie i z lokalnym przechto-
dzeniem [2, 28, 38 - 39]. W przypadku wzrostu GaSb
w kierunku <111> w centralnej cze$ci krysztalu ob-
serwowano obszar facetkowy (111)B o zmiennej geo-
metrii [2, 30, 39]. Koncentracja no$nikow zmierzona
w tym obszarze byta 2 do 3 razy wigksza niz poza
nim [39]. Wspolczynnik segregacji dla Te wynosit
0,8 w obszarze facetkowym i 0,4 poza nim [28]. Przy
wzroscie krysztalow w kierunku <100> takze mo-
zemy mie¢ do czynienia z facetkami gdy na froncie
krystalizacji tworza si¢ mikro facetki (plaszczyzny
o orientacji (111), na ktorych wystepuje efekt zwiek-
szonego wytapywania atomow domieszki podobnie
jak w przypadku wzrostu w kierunku <111> [38].
Wartos¢ efektywnego wspotczynnika segregacji
i grubos¢ warstwy dyfuzyjnej opisane zostaty przez
Burtona Prima i Slichtera. Zaleza one od wspotczyn-
nika dyfuzji, predkosci krystalizacji oraz predkosci
obrotowej krysztatu. Prowadzono badania nad mo-
delowaniem matematycznym rozktadu domieszki
zardbwno w krysztale jak i w warstwie dyfuzyjnej
przylegajacej bezposrednio do frontu krystalizacji
w funkcji wspotczynnika segregacji, ksztattu frontu
krystalizacji, predkosci wzrostu krysztatu [28]. Kon-
centracja domieszki w krysztale rosnie jesli ksztatt
frontu krystalizacji z wypuktego staje si¢ bardziej
ptaski. Ksztalt frontu krystalizacji jest natomiast
sci§le powigzany z geometrig uktadu termicznego,
z kierunkiem wzrostu i predkos$cia krystalizacji oraz
innymi parametrami procesu wzrostu, jak chocby
obrotami tygla i krysztatu odpowiedzialnymi za kon-
wekcje cieczy w tyglu. 1los¢ domieszki w krysztale
rosnie takze ze wzrostem predkosci krystalizacji
i efekt ten jest silniejszy niz w dla roznego ksztattu
frontu krystalizacji [28]. Efektywny wspotczynnik
segregacji moze rowniez zaleze¢ od stechiometrii
wsadu, gdyz np. wzrost koncentracji antymonu
migdzyweztowego Sb. obniza koncentracj¢ antymo-
nowych luk V, a tym samym mozliwosci wbudo-
wywania si¢ telluru w podsieci antymonu [30].
Przy wzro$cie metoda Czochralskiego osiowy
rozktad koncentracji domieszki opisywany jest za-
zwyczaj rownaniem Pfanna [40, 41], zakladajacym
catkowite mieszanie cieczy w tyglu. Istnieje nato-
miast jeszcze inny mechanizm sterujacy rozktadem
domieszki — segregacja idealnie rownowagowa
i w pelni kontrolowana przez dyfuzj¢ (tzw. rozktad
dyfuzyjny) opisywana rownaniem Tillera [42]. Taki
rozktad domieszki obserwowany byt najczesciej przy
wzro$cie krysztatow w warunkach mikrograwitacji
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(eliminacja konwekcji) [41]. W przypadku GaSb
nie udato si¢ jednak osiggnac idealnie dyfuzyjnego
rozktadu domieszki, pomimo ograniczania konwekcji
w cieczy w tyglu [43 - 45]. Podobne wnioski towa-
rzyszyty naszym badaniom dotyczacym domiesz-
kowania 2-calowych krysztalow GaSb [15, 19, 21].
Rozktad osiowy telluru w krysztatach GaSb zawsze
lezat pomiedzy teoretycznymi krzywymi odpowia-
dajacymi catkowitemu mieszaniu cieczy w tyglu
i rozktadowi kontrolowanemu przez dyfuzje.

3. EKSPERYMENT

Do otrzymywania 3-calowych monokrysztatow
GaSb zostato przeznaczone urzadzenie niskocisnie-
niowe wykorzystywane dotychczas do otrzymywania
dwucalowych krysztatéw zmodyfikowana metoda
Czochralskiego [14]. W ,matym” uktadzie ter-
micznym stosowane sa tygle kwarcowe o $rednicy
111 mm umozliwiajagce zatadunek 1 + 2 kg. Przy
zatadunku ~ 1,7 kg GaSb otrzymywane sg mono-
krysztaly o $rednicy 2" oraz dtugosci do 145 mm.
Zintegrowanie w jednym procesie syntezy metoda
in-situ z monokrystalizacjag metoda Czochralskiego
ogranicza do minimum ilo$¢ niezbednych etapow
technologicznych i towarzyszacych im procesow
przygotowania wsadu (obrobki mechanicznej i tra-
wienia przed procesem) [18 - 22]. Oprocz procesow
zintegrowanych z synteza prowadzone sg rowniez
procesy monokrystalizacji z wykorzystaniem ma-
teriatu skrystalizowanego wczesniej. Procesy mo-
nokrystalizacji GaSb prowadzone sg w przeplywie
czystego wodoru, a zastosowanie niewielkiej ilosci
topnika (B,0,) zdecydowanie poprawia czysto$¢
powierzchni stopionego wsadu. Nalezy podkreslié,
ze taka niewielka ilos¢ topnika stuzy jedynie uzyska-
niu niemal idealnie czystej powierzchni stopionego
w tyglu wsadu (wolnej od nalotu tlenkowego).

3.1. Problemy towarzyszace
zwie¢kszaniu Srednicy krysztalow

Przy wzroscie krysztaldow metoda Czochralskiego
pierwszorzedne znaczenie dla przebiegu procesu ma
odpowiedni ksztalt frontu krystalizacji. Wypukty
front krystalizacji w poblizu tzw. punktu potrojnego
(stopiony wsad - krysztal - atmosfera gazowa) jest
warunkiem koniecznym dla wzrostu monokrysta-
licznego. W takim przypadku, nawet przypadkowa

GasSb If‘

Rys. 1. Wypuklos¢ frontu krystalizacji (f) dla r6znej $red-
nicy (d) rosnacego krysztatu .

Fig. 1. Relationship between the convexity of the interface
(f) and the diameter of the crystal (d).

wstawka rosnie tylko w warstwie przypowierzch-
niowej 1 wygubia si¢ z czasem. Nawet przy froncie
wypuktym w centralnej czgsci krysztatu, jesli przy
brzegu wystapi zagiecie (lokalna wklestos¢ frontu),
prawie zawsze wystepuje wzrost polikrystaliczny.
Przy froncie wklestym na ogo6t nie ma szans na
otrzymanie monokrysztalu. Dlatego tez uzyskanie
frontu wypuktego w danym uktadzie termicznym
jest tak wazne. Zbyt duza wypuklos¢ frontu moze
jednak uniemozliwi¢ prowadzenie procesu kiedy
krysztat podpiera si¢ o dno tygla (Rys. 1). Ponadto
przy zbyt duzej wypuktosci frontu wprowadzane sa
dodatkowe naprezenia. Przekroczenie krytycznych
naprezen w krysztale skutkuje pekaniem krysztatu
badz generacja defektow strukturalnych (wysokiej
gestosci dyslokacji i wzrostu polikrystalicznego).

W przypadku domieszkowania krysztatow, przy
bardzo wypuktym froncie krystalizacji dodatkowym
problemem jest radialna segregacja domieszki.
Wystepuje ona bardzo wyraznie zwlaszcza dla do-
mieszek o wspotczynniku segregacji zdecydowanie
mniejszym od 1. Tak wilasnie jest w przypadku do-
mieszkowania antymonku galu tellurem, dla ktérego
wspolczynnik segregacji wynosi = 0,35. Zwiekszona
koncentracja atomow telluru na obrzezach krysztatu
w poréwnaniu z jego czgscia centralng powoduje
dodatkowo napregzenia w krysztale (lokalna defor-
macja sieci krystalicznej) i moze by¢ przyczyna
jego pekania.

Wszystkie opisane wyzej problemy wystepowac
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beda jeszcze wyrazniej podczas wzrostu krysztatow
o zwigkszonej $rednicy (Rys. 1). Wypuklos¢ frontu
(f) w osi krysztatu zalezy od parametréw technolo-
gicznych procesu, od srednicy rosnacego krysztatu
oraz jej stabilizacji (wahan). Z tym zwigzana jest
koniecznos$¢ zapewnienia minimalnej (bezpiecznej)
odlegtosci rosngcego krysztatu od dna tygla w trakcie
procesu.

3.1.1. Wypuklos¢ frontu krystalizacji,
a lokalne zmiany Srednicy krysztalu

Na Rys. 2 widag, jak silna jest zalezno$¢ pomig-
dzy wypuktoscig (f) frontu krystalizacji mierzong dla
srednicy 50 mm, a rzeczywistym ksztaltem krysztatu
o $rednicy 2" otrzymanego w stosowanym uktadzie
termicznym. Widoczny jest szybki wzrost wypukto-
sci frontu w kazdym miejscu gdzie rosta $rednica
krysztatu (co odpowiada jednoczesnie wystudzeniu
cieczy w tyglu ponizej frontu). Kazdorazowo tez
korekta temperatury podczas procesu krystalizacji
doprowadzata do szybkiego powrotu do mniejszej

40 40

1 30

promien krysztatu [mm)

wypukiosé frontu krystalizacji [mm]

odlegtos$¢ od zarodzi [mm]

Rys. 2. Zaleznos¢ wypuktosci frontu krystalizacji od lo-
kalnych zmian s$rednicy krysztatu.

Fig. 2. Relationship between the convexity of the interface
and local changes in the diameter of the crystal.

wypuktosci frontu.

Niezaleznie od $rednicy krysztatu istnieje tenden-
cja zmniejszania si¢ wypuktosci frontu z dtugoscia
krysztatu. Zwigzane jest to z intensywniejszym od-
biorem ciepta z powierzchni krysztatu opuszczajace-
go uktad termiczny i zwigzang z tym konieczno$cig
zwigkszania ciepta dostarczanego przez nagrzewnik
dogrzewajacy jednocze$nie tygiel z wsadem. Do-
datkowym czynnikiem powodujagcym zmniejszanie
wypuktosci frontu krystalizacji jest zmiana pozycji
tygla wzgledem uktadu termicznego. W kazdym
procesie monokrystalizacji tygiel w trakcie procesu
jest podnoszony i wchodzi coraz bardziej w obszar

o maksymalnej temperaturze. Doktadna kontrola
pozycji tygla oraz stabilizacja Srednicy rosnacego
krysztatu jest jeszcze istotniejsza dla krysztatow
o wiekszej $rednicy.

Po analizie dotychczasowych procesoéw krysta-
lizacji wprowadzono wstepna korekte parametrow
technologicznych dla otrzymania GaSb o $rednicy
3 cale. Zwickszona zostala ilos¢ wsadu i dokonano
korekty (podwyzszenia) pozycji tygla wzgledem
nagrzewnika zarowno w poczatkowej jak i koncowej
fazie procesu krystalizacji.

3.1.2. Ksztalt frontu dla 3 calowych
krysztalow GaSb

Powyzsze zmiany daly szans¢ na przeprowa-
dzenie procesu wzrostu 3-calowego krysztatu przy
zatozeniu prawidlowego oszacowania i stabilizacji
srednicy rosngcego krysztatu, gdyz dodatkowym
utrudnieniem przy obserwacji krysztatu 3-calowego
w tym uktadzie termicznym jest przystonicty krawe-
dzia tygla kwarcowego front krystalizacji. Stosowany
uktad termiczny z jednym (bocznym) nagrzewnikiem
ma pewne ograniczenia. Jednym z nich jest brak
mozliwosci kontroli temperatury dna tygla, a drugim
ze wzgledu na mate rozmiary jest ograniczenie mak-
symalnej mozliwej do uzyskania §rednicy krysztatu.
Wzdtuz osi niektorych krysztalow wycinano ptytki
testowe przeznaczone do nastgpujacych badan:

- ujawnianie frontu krystalizacji (plytka o gru-
bosci 5 mm, orientacji (011) przeznaczona do tra-
wienia pragzkoéw segregacyjnych),

- zbadanie rozkladu wtasnosci elektrycznych
(ptytka o grubo$ci 1 mm, orientacji (011) do po-
miaré6w hallowskich).

Zbyt duza srednica krysztatu (w procesie Cz-34
zamiast planowanych 81 mm wynosita 91 mm)
skutkowata duzo wigkszg wypuktoscia frontu kry-
stalizacji. Po wycigciu wzdtuz osi krysztatu ptytki
pomiarowe] wytrawione zostaly na plaszczyznie
(011) prazki segregacyjne ujawniajagc w ten sposob
ksztalt frontu krystalizacji (Rys. 3) i potwierdzajac
przyczyne niepowodzenia procesu. Szczegdlng uwa-
ge nalezy wigc zwraca¢ na utrzymanie wlasciwej
srednicy krysztatu ~ 81 mm. Poderwanie krysztatu
po zakonczeniu procesu monokrystalizacji (Cz-35)
umozliwito ocen¢ wypuktosci frontu w koncowej
fazie procesu (wklgsty 2 mm) i dokonanie kolejnych
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Rys. 3. Schemat prazkéw segregacyjnych ujawnionych na
ptaszczyznie (011) dla Cz-34.

Fig. 3. Scheme of segregation lines revealed on the (011)
plane for the Cz-34 GaSb crystal.

korekt parametréw procesu wzrostu. Nalezy podkre-
sli¢ fakt, ze poderwanie krysztatu przy dos¢ duzej
srednicy (~ 50 mm) nie spowodowato przekroczenia
krytycznego stanu naprezen w krysztale.

Procesy prowadzone przy nizszej (o ~ 3 mm) po-
zycji tygla pozwolily na uzyskanie w koncowej cze-
sci krysztatu plaskiego frontu krystalizacji (Rys. 4).
Umozliwito to wyciagni¢gcie maksymalnej ilo$ci
wsadu - pozostawienie w tyglu ponizej 10 g (< 0,5%)
- podobnie jak to bylo w przypadku monokrysztatow
GaSb o $rednicy 2 cale. Po ujawnieniu wypuklosci
frontu krystalizacji okazato si¢, ze zgodnie z zato-
zeniem, jest on w poczatkowej fazie procesu dos¢
wypukly (~ 20 mm w osi krysztatu), w koncowej
czesci walca ~ 10 mm i ptaski przy koncu krysztahu.
Linie sa bardzo regularne i w kazdym miejscu ich
ksztalt §wiadczy o warunkach termicznych, ktore
powinny zapewni¢ wzrost monokrystaliczny.

Przeprowadzono analizg procesow krystalizacji
porownujac wypuktos¢ frontu krystalizacji w osi
krysztatow, aby okresli¢ warunki wzrostu kryszta-
tow 3-calowych w tyglu o $rednicy 111 mm. Do
poréownania (Rys. 5) wybrano krysztaly o $rednicy
50 mm, o $rednicy ~90 mm z procesu zakonczonego
uderzeniem o dno tygla oraz typowe krysztaty 3-ca-
lowe. Dodatkowo na wykresie zaznaczono (kolorem
zielonym) zmieniajacy si¢ w trakcie procesu poziom
stopionego wsadu w tyglu.

Wypuklos¢ frontu krysztalow dwucalowych utrzy-
muje si¢ na poziomie ~ 10 mm az do 2/3 dhugosci
krysztatu, nastepnie front zmniejsza wypuktos¢ az do
zakonczenia krysztatu (nawet jesli srednica krysztatu
ros$nie). W przypadku krysztatu o $rednicy najwigk-
szej (~ 90 mm) wyraznie jest widoczne, ze znaczne

Rys. 4. Schemat prazkoéw segregacyjnych ujawnionych
na ptaszczyznie (011) krysztalu GaSb Cz-38 (po korekcie
srednicy krysztatu i pozycji tygla).

Fig. 4. Scheme of segregation lines revealed on the (011)
plane of the Cz-38 GaSb single crystal (after having cor-
rected both the diameter of the crystal and the position of
the crucible)
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Rys. 5. Porownanie wypuktosci frontu krystalizacji dla
krysztatdéw GaSb o $rednicy 3 cale (Cz-35 1 Cz-38) oraz
krysztatéw o $rednicy 50 mm (Cz-29 z6tty) i 90 mm (Cz-
34 niebieski).

Fig. 5. Comparison of the convexity of the interface for
3-inch GaSb crystals (Cz-35, Cz-38) and crystals 50 mm
(Cz-29 yellow) and 90 mm (Cz-34 blue) in diameter.

przekroczenie zaktadanej (~ 81 mm) warto$ci sredni-
cy doprowadzito do tego, ze wypuktos¢ frontu réwna
byla wysokosci cieczy w tyglu po skrystalizowaniu
~ 50% wsadu. Krysztaly o $rednicy 3" charakte-
ryzujg si¢ frontem, ktorego wypukto§¢ mierzona
w osi krysztatow jest najwieksza tuz po osiagnieciu
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zatozonej $rednicy (i wynosi do 20 mm), w dalszej
czesei krysztatu jej wartos¢ maleje poprzez ~ 10 mm
na koncu czesci walcowej, az do frontu ptaskiego na
koncu krysztatu. Krysztaty o $§rednicy ~ 81 mm r6z-
nity si¢ tylko nieznacznie (~ 2 mm) $rednica czesci
walcowej oraz sposobem zakonczenia procesu (pode-
rwanie przy $rednicy ~ 50 mm lub klasyczny stozek
az do $rednicy ~ 20 mm). Wigksza wypuklos¢ frontu
dla Cz-38 spowodowana jest nizszg o 2 + 3 mm
pozycja tygla w procesie wzrostu krysztalu oraz
wiekszg o ~ 2 mm $rednicg w porownaniu z Cz-35.
Réznice w przebiegu linii wykresow dla obu krysz-
talow o $rednicy 3" pokazuja jak duze znaczenie ma
utrzymanie réwnej (£ 2 mm) $rednicy.
W poréwnaniu do proceséw wzrostu GaSb
o $rednicy 2" zwiekszenie ilosci wsadu dato wyz-
szy 0 ~ 6 mm poziom cieczy w tyglu na poczatku
procesu, a ponadto procesy odbywaly sie przy wyz-
szej pozycji tygla. Zmienita si¢ wigc pozycja po-
wierzchni stopionego wsadu wzgledem nagrzewnika.
W przypadku krystalizacji GaSb o $rednicy 3" jest
ona wyzsza o ~ 9 mm zaréwno na poczatku jak i pod
koniec procesu wzrostu. Procesy odbywaja si¢ przy
mniejszej predkosci obrotow krysztatu (~ 6 rpm)
i nizszej predkosci krystalizacji (~ 9 mm/h zamiast
~ 11 mm/h). Przyjete warunki technologiczne umoz-
liwiaja lepsze odprowadzenie ciepta z powierzchni
rosnacego krysztalu i wyciagniecie krysztatu o sta-
bilnej ~ 81 mm $rednicy. Jednoczesnie pozwalaja
one na zachowanie bezpiecznej odlegtosci (minimum
5 mm) miedzy rosngcym krysztatem, a dnem tygla
kwarcowego (Rys. 5).

3.1.3. Wzrost naprezen w domieszkowanych
krysztalach

Korekty parametrow technologicznych pozwolity
na uzyskanie zgodnie z zatozeniem plaskiego frontu
krystalizacji w koncowej czesci procesu wzrostu oraz
wypuktego na kazdym etapie procesu o maksymalnej
wypuklosci ~ 20 mm (Rys. 4 - 5). Niestety krysztaly
zakonczone klasycznym stozkiem (tzn. zej$cie do
$rednicy ~ 20 mm przy plaskim froncie krystali-
zacji) pekaly po wyjeciu z komory urzadzenia lub
podczas procesu cigcia ptytek pomiarowych. Przy-
czyna pekania krysztatdow otrzymywanych metoda
Czochralskiego bywa najczgséciej zbyt intensywne
odprowadzanie ciepta przez powierzchni¢ krysztatu
opuszczajacego uktad termiczny. W celu dogrzania
krysztatlow dokonano drobnych korekt ekranowania

Rys. 6. Poréwnanie ksztattu zakonczenia krysztatow:
a) proces zakonczony wczesniej (w tyglu zostato ~ 100 g
wsadu), b) wsad wyciagniety niemal do konca (zostato 8 g).
Fig. 6. Comparison of the shape of crystal ends when: a)
the process was finished earlier (~ 100 g charge left in
the crucible), b) almost the entire charge got crystallized
(~ 8 g left).

bocznego, ale nie przyniosty one pozadanego rezul-
tatu (krysztaty nadal pekaly pomimo obnizonych
gradientow temperatury w uktadzie termicznym).

Podczas wzrostu krysztalu domieszkowanego tel-
lurem (wspoétczynnik segregacji ~ 0,35) gwattownie
wzrasta koncentracja domieszki w stopionym wsa-
dzie, a zatem i w krysztale. Stad przyczyna pekania
krysztalow domieszkowanych tellurem okazat si¢
zbyt wysoki osiowy gradient koncentracji atomow
domieszki w koncowce stozka dolnego rosnacego
krysztatu. R6zne rodzaje zakonczen procesu wzrostu
pokazano na (Rys. 6a - 6b). Konczac wyciaganie
krysztalu przy $rednicy ~ 20 mm pozostawiano
w tyglu mniej niz 10 g wsadu, o bardzo wysokiej kon-
centracji Te. W samej koncowce krysztalu koncentra-
cja telluru byta tez bardzo wysoka powodujac duza
deformacje sieci krystalicznej i przekroczenie stanu
naprezen krytycznych (w konsekwencji - pekanie).
W peknigtym krysztale, w odlegtosci ~ 3mm od zakon-
czenia, koncentracja elektronow gwaltownie wzrosta
az do wartosci 5,9 x 10" cm? (co odpowiada koncen-
tracji Te zdecydowanie wiekszej niz 1 x 10! cm?3).
Powyzsze przypuszczenia potwierdzit krysztat Cz-43
zakonczony celowo przy do$¢ duzej srednicy ~ 55 mm
(pozostawiono w tyglu 82 g), ktory nie pekat pomimo
bardzo wysokiej koncentracji domieszki tellurowe;
dodanej do wsadu.

Nasuwa si¢ wigc wniosek, ze dla uniknigcia pgka-
nia krysztatdéw domieszkowanych tellurem (zwtasz-
cza 3-calowych) nalezy zakonczy¢ proces celowo
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pozostawiajagc w tyglu przynajmniej 80 g wsadu.
W ten sposob mozna wyeliminowaé drastyczny
wzrost koncentracji Te w samej koncowce krysz-
talu, a tym samym ograniczy¢ nadmierny wzrost
naprezen spowodowanych lokalna deformacja sieci
krystaliczne;.

3.2. Czystos¢ w procesach
monokrystalizacji GaSb

Czystos¢ odgrywa kluczowa role na kazdym
etapie otrzymywania antymonku galu ze wzgledu na
jego szczegdlng podatnosé na utlenianie [18 - 22].
Najwigkszym problemem w trakcie krystalizacji
jest szybko rosnaca ilo$¢ wytracen na powierzchni
stopionego wsadu (Rys. 7a), ktore przyczepiajac si¢
do krystalizujacego stozka moga powodowac wzrost
obcych ziaren lub zblizniaczen. Defekty takie sg
szczegolnie trudne do wychwycenia po przej$ciu na

Rys. 7. Obserwacja procesu Cz-42: a) wytracenia na powierzchni stopionego wsadu - tworzenie stozka ¢ ~ 40 mm,

cze$¢ walcowg krysztatu, ze wzgledu na ograniczong
widocznos$¢ (Rys. 7c). Krystalizacja jest zakonczona
kiedy pozostata w tyglu stopiona czg¢$¢ wsadu jest
juz niewidoczna (schowana pod krysztatem).

Wszystkie krysztaly GaSb badane w ramach
tej pracy sa domieszkowane tellurem. W przypad-
ku wykorzystania w procesach krystalizacji (jako
material wsadowy) kawatkow poprzednio otrzy-
manych krysztatéw do stopienia wsadu konieczne
jest jego duzo wigksze przegrzanie (50 - 100 °C
powyzej temperatury, w ktorej przeprowadzany jest
proces syntezy). Wyzsza temperatura w ukladzie
termicznym powoduje uwalnianie si¢ wigkszej
ilosci zanieczyszczen z elementéw grafitowych.
Wszystkie uwalniajace si¢ w komorze urzadzenia
zanieczyszczenia osiadaja natychmiast na odstonigtej
powierzchni stopionego wsadu (Rys. 7a), pomimo
doktadnego jej oczyszczenia tuz przed rozpoczeciem
procesu monokrystalizacji.

W przypadku wykorzystania jako materiat wsa-

S i ianimins o

b) przejscie na walec ¢ ~ 80 mm, c) koncowa faza procesu, stopiony wsad ukryty pod krysztatem, d) ~ 8 g wsadu
pozostato w tyglu po procesie.

Fig. 7. Observation of the Cz-42 process: a) contaminations on the melt surface - crystal cone diameter ¢ ~ 40 mm,
b) crystal body - diameter ¢ ~ 80 mm, c) final part of the growth process, the melt hidden under the crystal d) ~ 8 g
of the charge left in the crucible.
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b) Cz-41

Rys. 8. Widok powierzchni krysztatu po: a) procesie zin-
tegrowanym z syntezg in-situ, b) procesie krystalizacji
z przetopu w tym samym uktadzie termicznym.

Fig. 8. Surface of crystals after: a) a process integrated
with in-situ synthesis, b) a growth process from a polycry-
stalline material in the same thermal configuration.

dowy kawatkoéw wczesniej otrzymanych krysztalow
wymagajg one przed wlozeniem do tygla obrébki
zardbwno mechanicznej (usunigcie pozostatosci np.
po procesach cigcia), jak tez chemicznej (mycie
i trawienia utlenionej powierzchni). Wielokrotne
procesy obrobki powodujg znaczace pogorszenie
jakosci (czystoSci) materialu stosowanego jako wsad.
Skutkiem tego sa wytracenia zbierajace si¢ na po-
wierzchni otrzymanych monokrysztatow. Znacznie

mniej wytrgcen powstaje na powierzchni krysztatow
otrzymanych w procesach zintegrowanych z synteza
niz po procesach ponownego przetapiania wymaga-
jacych przegrzania wsadu (Rys. 8a - b). Lepsza czy-
stos¢ stanowi wigc wyrazng zalete zintegrowanego
procesu syntezy in situ i monokrystalizacji.

W Zadnym z 3-calowych krysztatléw nie zaob-
serwowano defektow w postaci drobnych ziaren
o granicach niskokatowych (tzw. mozaiki). Swiadczy
to o prawidlowo dobranych warunkach termicznych
w stosowanym uktadzie, zapewniajgcych wypukty
front krystalizacji. Wstawki pochodzace od przykle-
jonych na stozku wytrgcen miaty zawsze charakter
powierzchniowy.

4. WEASNOSCI OTRZYMANYCH
KRYSZTALOW GaShb

W ramach badan przeprowadzono 8 proceséw
monokrystalizacji GaSb o $rednicy 3 cale. Procesy
prowadzone byly z wykorzystaniem jako materiat
wsadowy kawalkow krysztatdow poprzednio otrzy-
manych. Tylko jeden proces (Cz-37) byl w calosci
zintegrowany z synteza in-situ (6N5 Ga i 6N Sb).
Wszystkie krysztaty byty domieszkowane tellurem,
a ilos¢ domieszki byta tak dobierana, aby uzyskaé
w kazdym przypadku material typu » o koncen-
tracji elektronéw powyzej 3 x 10" cm?. Tellur
dodawano w postaci uprzednio zsyntezowanego
Ga,Te, (zwigzek uzywany jako zrodto domieszki
tellurowej dla zwiazkéw A’B° zawierajgcych gal).
Przy komponowaniu wsadu GaSb domieszkowanego
tellurem wykorzystywano wyniki prac badawczych,
prowadzonych w latach ubieglych [15 -16]. Straty
antymonu byty uzupetniane tak aby utrzymac ste-
chiometri¢ materiatu. Otrzymane obecnie krysztaty
mialy stabilng $rednic¢ ~ 81 mm, orientacje <100>
i ciezar ~ 1,9 kg. Przeprowadzane procesy cechujg
si¢ bardzo duza powtarzalnos$cia.

Standardowo, dla pomiaroéw witasnosci elektrycz-
nych i strukturalnych ptytki byly wycinane z poczat-
ku i konca otrzymanych krysztalow. Dla kilku krysz-
tatow przygotowano, oprocz standardowych, takze
specjalne ptytki testowe w celu zbadania osiowych
i radialnych rozktadow parametrow elektrycznych
oraz ujawnienia ksztattu frontu krystalizacji (Rys. 4).
Rozmieszczenie standardowych plytek pomiaro-
wych pokazano na Rys. 9 na przykladzie krysztatu
Cz-37. Z plytek tych przygotowywane byty probki
o wymiarach ~ 6 x 6 mm przeznaczone do pomiarow
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Rys. 9. Rozmieszczenie ptytek pomiarowych w kryszta-
tach GaSb o srednicy 3 cale (Cz-37).

Fig. 9. Arrangement of wafers in 3-inch crystals (Cz-37)
for different measurements.

hallowskich (oznaczone - Hall). Sasiednie ptytki
(EPD) byty szlifowane i trawione w celu ujawnienia
dyslokacji oraz skrajne ptytki (GDMS) przeznaczone

bek brzegowych z pobliza gtéwnego (PF) Sciecia.
Kolorem czarnym oznaczone sg parametry probek
wycietych z centralnej czgsci plytki pomiarowe;.
Pomiary hallowskie (Tab. 1) pokazuja, ze zawsze
w poczatkowej czesci krysztalow koncentracja
elektronow jest najwyzsza w poblizu pobocznego
Scigcia bazowego (SF), natomiast w centralnej czesci
ptytki jest podobna jak w poblizu gléwnego Scigcia
(PF). W koncowej czesci krysztatow w czesci cen-
tralnej koncentracja elektrondow jest najmniejsza,
a w poblizu SF najwieksza, cho¢ r6znice na obrze-
zach plytki sa niewielkie. Taki rozktad parametrow
elektrycznych jest charakterystyczny dla plytek
z krysztatow GaSb domieszkowanych tellurem
o orientacji (100) [16].

Jesli zmiang koncentracji no$nikow w domiesz-
kowanym tellurem krysztale GaSb w poréwnaniu
z niedomieszkowanym GaSb otrzymana z pomia-
row hallowskich podzieli si¢ przez koncentracje Te
okreslong metoda GDMS, otrzyma si¢ aktywna czesé
domieszki. W prowadzonych wczesniej pracach
stwierdzono, ze dla niewielkich ilo$ci domieszki tel-
lurowej (~ 30 mg/kg) zmiana koncentracji nosnikow
w poroéwnaniu do niedomieszkowanych krysztatow
odpowiada niemal doktadnie koncentracji Te ozna-
czonej metoda GDMS, natomiast dla krysztalow

do oceny czystoSci i zawartos$ci

domieszek metodg spektroskopii Nr Te | Polozenie | Koncentracja[em?] | Ruchliwoé¢ | Rezystywno$é
masowe]j z wyladowaniem jarze- |krysztatu|[mg/kg]|plytki [mm] |($rodek - brzeg PF/SF)|  [cm*/Vs] [Wem]
niowym (GDMS - Glow Dischar-
My Eg ; cas | 125 POOK__26] (4.89-3.04)x 107 | 28072526 [(4.5-6.8)x 107
ge Mass Spectroscopy). 71| (0,61 - 1,05) x 10 | 1973 - 2280 |(5.2 - 2.6) x10°
- 17 - _ -3
R LA el L
4.1. Parametry elektryczne | | | ’ ’ ]
83| (1,22- 1.85)x 10" | 2067 - 2269 (2,5 - 1.5) x10°
Cz-37 | 133
Parametry elektryczne badane (6,38 - 6,64)x 10" | 4971 - 5739 |(2,0 - 1,6) x10°?
. 77K 19 - .
byly w temperaturze pokojowej 10.2x 10 5860 1,1x10
oraz w temperaturze cieklego azo- | | [T 83| (148~ 1.83) x 101 | 2922-6711 |(8:6-5.1)x104
tu. Pomiary byty wykonywane na 300K 15[ (4,28-9.54) x 107 | 2889 -2538 [(5,1 - 2,6) x10°
standardowych plytkach (Rys. 9) T 20[(6,68-6.61)x 107 | 2371-2725 [(3.9-3,5)x10°
wycigtych z poczatkowej 1 konco- | cz38 | 141 | 56| (6,11 -8.94)x 1077 | 2314 -2328 |(4,4-3.0)x10?
wej czesci krysztalu (z centralnej 74/ (1,18-1,60)x 10" | 1233-1924 (4,3 -2,1) x10?
czesci plytki oraz z jej czesci 86| (3,10 - 5,.87) x 10" | 1377 - 1228 |(1,5-1,2)x10°
brzegowej). Parametry elektryczne hook 10| 470478 x 107 | 26742685 |(50-4.9) x107
niektorych otrzymanych kryszta- | c,43 | 177 8.35x 10" 2405 3,1 x10°
tow zawarte saw Tab. 1. | | .
81| (1,81-2.20)x 10" | 2111-2062 [(1,6 - 1.4) x10?

Kolorem czerwonym oznaczo-
no w Tab. 1 wyniki dla probek
brzegowych przy pobocznym (SF)
scigciu bazowym (wg standardu
SEMI) w odréznieniu od pro-

(PF/ SF).

SF) of the wafers.
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Tab. 1 Parametry elektryczne 3-calowych domieszkowanych tellurem kryszta-
tow GaSb mierzone w 300 K i 77 K w centrum ptytki (czarny) i na jej obrzezach

Tab. 1 Electrical parameters of the 3-inch Te-doped GaSb crystals measured
at room temperature and 77 K in the center (black) and on the periphery (PF/
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o najwiekszej zastosowanej wtedy ilosci telluru
(~ 135 mg/kg) zmiana ta stanowi mniej niz potowe
(zaledwie 0,42) zmierzonej metoda GDMS koncentra-
cji Te [19, 21]. W badanej serii krysztatdw o $rednicy
3 cale, zawartos¢ Te zbadano metoda GDMS tyl-
ko dla jednego krysztatu Cz-38 (zolte trojkaty na
Rys. 10) i dodano dla poréwnania do zmierzonej
koncentracji nos$nikéw. Koncentracji elektronow
~ 4 x 107 em?® w poczatkowej czeéci krysztatu
odpowiada koncentracja telluru 7,8 x 107 c¢m?
(22 ppm). W koncowej czg¢sci krysztatu natomiast dla
koncentracji elektronow ~ 1,8 x 10'® cm zmierzono
koncentracje Te 4,2 x 10" cm™ (120 ppm). Zar6wno
w przypadku plytek z 2-calowych krysztatow, jak
i w aktualnej pracy otrzymujemy, ze im wigcej
telluru, tym mniejsza jest aktywna czes¢ domieszki
tellurowej [19, 21]. W przypadku krysztatu Cz-38
maleje ona od wartosci 0,67 (dla 22 ppm Te) do
0,42 na koncu krysztatu (dla 120 ppm Te). Wartosci
te dobrze zgadzaja si¢ z zalezno$ciami otrzymanymi
w naszych wczesniejszych pracach [15 - 16] doty-
czacych domieszkowanych tellurem monokrysztatow
GaSb.

Otrzymane dla 3-calowych krysztalow GaSb
wyniki pomiaréw koncentracji elektronow mierzonej

1E+19 ——Cz-43 177mg/kg
Cz-37 133 ——Cz-42 141mg/kg
——Cz-35 125mg/kg ——Cz-41 120mg/kg
E
S
3
c
2
=
2
o 1E+18
o)
(%)
o]
[=
@
o
c
S
=
1E+17
0% 20% 40% 60% 80% 100%

skrystalizowana cze$¢ wsadu

Rys. 10. Koncentracja elektronéw wzdtuz osi krysztatow
GaSb:Te. Linie taczg warto$ci mierzone dla krysztatow
o numerach i ilo§ciach dodanej do wsadu domieszki poda-
nej w legendzie. Koncentracje¢ Te okreslono dla krysztatu
Cz-38 metodg GDMS (zotte trojkaty).

Fig. 10. Electron concentration distribution along the axis
of the GaSb:Te crystals. Lines join the values obtained for
crystals with numbers and Te doses provided in the legend.
Tellurium concentration was estimated for the Cz-38 cry-
stal by performing the GDMS analysis (yellow triangles).

wzdluz osi obrazujag wykresy na Rys. 10. Krzywe
na wykresie tacza wartosci koncentracji elektronow
(z pomiarow hallowskich) dla ptytek wycigtych
z r6znych miejsc w otrzymanych krysztalach. Sg
one proba dopasowania do otrzymanych wynikoéw
(z pomiarow hallowskich i GDMS) teoretycznych
rozktadow domieszki (wg zalezno$ci Pfanna i Tillera)
przy uwzglednieniu aktywnej czesci Te oszacowane;j
na podstawie wcze$niejszych prac.

Dla kilku wybranych krysztatoéw (Cz-35 1 Cz-
38) przygotowano specjalne ptytki testowe wycie-
te wzdluz ich osi tak, aby ich powierzchnia byta
ptaszczyzna (01-1), a boczna krawegdz odpowiadata
gléwnemu $cigciu bazowemu PF (Primary Flat wg
standardu SEMI). Ptytki te umieszczone na folii
przylepnej zostaty pociete na kwadraty o bokach
6 x 6 mm. W ten sposob przygotowano dla pomia-
row hallowskich probki, ktorych rozmieszczenie
w krysztale byto doktadnie okreslone. Na podstawie
zmierzonych na ww. probkach parametrow elektrycz-
nych zostaly wykonane mapy koncentracji elektro-
now pokazane na Rys. 11- 12. W celu tatwiejszego
porownania rozklady pokazane sa przy tej samej
skali kolorystycznej, chociaz krysztaty rdznig sie
nieznacznie iloscia dodanej do wsadu domieszki.

W poczatkowej czesci krysztatdéw GaSb: Te ob-
serwowany jest lekki wzrost koncentracji elektronow,
a nastepnie spadek do wartosci nizszej niz w ob-
szarze tuz przy zarodzi (Rys. 11). Najwyrazniejszy
spadek koncentracji widoczny jest do ~ 40 mm od
zarodzi, w odlegtosci 10 + 20 mm od osi krysztatu

4.0E+018

3.7E+018

3.4E+018

3.1E+018
2.8E+018

2.5E+018
2.2E+018
1.9E+018

—{1.6E+018

—1.3e+018
=
—11.0E+018
—
7.0E+017

—1
—]4.0E+017

odlegtos¢ od osi w kierunku PF [mm]

1
]1.0e+017

odlegto$¢ od zarodzi [mm]

Rys. 11. Rozktad koncentracji elektronow na plaszczyznie
(011) krysztatu Cz-35 (ilos¢ telluru we wsadzie 125 mg/kg)
wykonany przy wykorzystaniu programu SURFER 8.
Fig. 11. Electron concentration distribution on the (011)
plane of the Cz-35 crystal (tellurium dose in the char-
ge - 125 mg/kg) measured with the use of SURFER 8
software.
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odlegtos¢ od osi w kierunku PF [mm]

—{4.0E+017

—1.0e+017

odlegto$é¢ od zarodzi [mm]

Rys. 12. Rozktad koncentracji elektronéw na ptaszczyznie
(011) krysztatu Cz-38 (ilos¢ telluru we wsadzie 141mg/
kg) wykonany przy wykorzystaniu programu SURFER 8.
Fig. 12. Electron concentration distribution on the (011)
plane of the Cz-38 crystal (tellurium dose in the char-
ge - 141 mg/kg) measured with the use of SURFER 8
software.

w kierunku glownego S$ciecia bazowego (PF).
W dalszej czgsci krysztatu koncentracja elektronow
rosnie do$¢ rownomiernie, cho¢ w kazdym przy-
padku jest wicksza na obrzezach niz w centralnej
czesci krysztahu.

Na przyktadzie krysztatu Cz-38 (Rys. 12) wi-
doczne jest jeszcze wyrazniej, ze poczatkowy wzrost
koncentracji dotyczy gltéwnie obszaru w poblizu osi
krysztatu. W dalszej czgs$ci znowu obserwuje si¢ spa-
dek koncentracji , az do minimum w odlegtosci ~ 35
mm od zarodzi oraz ~ 20 mm od osi krysztatu w kie-
runku PF. Widoczny jest szybszy wzrost koncentracji
niz w przypadku Cz-35, zwlaszcza w brzegowych
obszarach krysztalu. Po zakonczeniu walcowej czesci
krysztatu nastepuje gwattowny wzrost koncentracji
elektronow zwigzany z coraz wigksza koncentracja
domieszki tellurowej. Dla 76 mm od konca zarodzi
koncentracja elektronéw wynosi 1,8 x 10" cm?,
a Te zmierzona metoda GDMS wynosi 4,2 x 10" cm
3. Tuz przed koncem krysztatu (86 mm) koncentracja
elektronow osigga warto$¢ 5,9 x 10" cm?. Nalezy
zauwazy¢, ze w przypadku tego krysztalu niemal caty
wsad wyciagnieto z tygla pozostawiajac w tyglu po
procesie mniej niz 10 g (Rys. 7d). Koncentracja Te
we wsadzie pod koniec procesu wzrostu krysztatu
mogta w tym przypadku znacznie przekroczy¢ war-
to$¢ maksymalng rozpuszczalnosci telluru w GaSb
(3 x 10Y cm™).

Mapy rozktadu koncentracji elektronéw opra-
cowane dla krysztatow GaSb: Te o $rednicy 3 cale
przypominaja otrzymane na podstawie wcze$niej-

szych prac [16] dla dwucalowych krysztalow anty-
monku galu. Charakterystyczne dla domieszkowania
GaSb tellurem jest obnizenie koncentracji nosnikow
w poczatkowej czgsci krysztalow, a nastepnie
wzrost koncentracji elektrondw zwlaszcza w czesci
koncowej krysztatu. Szczegdtowe badania pokazu-
ja ponadto, ze rozklad parametrow elektrycznych
na ptytkach o orientacji (100) nie jest izotropowy
[22]. W poczatkowej partii krysztalu najsilniejszy
spadek koncentracji wystepuje w kierunku <01-1>,
podczas gdy w kierunku <011> koncentracja ro$nie.
Dla ptytek wycietych z drugiej potowy krysztatu
rozktady sg bardziej regularne, wartosci minimalne
wystepuja zawsze w centrum ptytki, a na obrzezach
sa wigksze, ale podobne dla réznych kierunkéw
[22]. Pomimo zaobserwowanych niejednorodnosci
w rozktadach wtasnosci elektrycznych parametry
otrzymanych przez nas krysztatow GaSb domiesz-
kowanych tellurem sg poréwnywalne z podawanymi
w ofertach handlowych przez innych producentow.
Zazwyczaj oferowane krysztaty charakteryzuja sie
koncentracjg elektronéw z zakresu 1 =9 x 107 cm™
przy ruchliwosci 3500 = 2500 ¢cm?/Vs, mierzonej
w temperaturze pokojowe;.

4.2. Parametry strukturalne

Dla wigkszosci monokrysztatdw parametry struk-
turalne oceniane sa na podstawie pomiaru gestosci
dyslokacji (EPD - Etch Pit Density). Rozmieszczenie
punktéw pomiarowych dla ptytek o orientacji (100)
oraz (111) przy standardowej gestosci dyslokacji
ujete jest w normy (Rys. 13). Dla monokrysztatu
podawana jest $rednia (z 9 punktéw pomiarowych)
gestos¢ dyslokacji. W przypadku monokrysztatow
niskodyslokacyjnych konieczne jest zliczanie jamek

a) (100)

b) (111)

Rys. 13. Schemat rozktadu punktéw do pomiaru EPD na
ptytkach (100) i (111).

Fig. 13. Typical arrangement of the points on the (100)
and (111) wafers for the EPD measurement.
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Rys. 14. Schemat rozmieszczenia punktéw przy pomiarze
EPD dla niskodyslokacyjnych ptytek GaSb o $rednicy
3 cale i orientacji (100).

Fig. 14. Arrangement of the points on the 3-inch low-
-dislocation density (100) oriented GaSb wafers for the
EPD measurement.

trawienia z wigkszej ilosci punktéw (nawet 64).
Ujawnianie dyslokacji na ptaszczyznie (100)
w przypadku GaSb nie jest tatwe. Antymonek galu
jest materiatem stosunkowo miekkim. Ptytki wycigte
w celu ujawnienia obrazu dyslokacji koniecznie mu-
szg zosta¢ wyszlifowane w celu usuni¢cia warstwy
uszkodzonej o grubosci conajmniej 80 um. Kolejnym
etapem przygotowania jest polerowanie chemiczne
i natychmiast po wyptukaniu, trawienie ujawniajace
dyslokacje. Wazne jest jak najszybsze przeprowadze-
nie trawienia chemicznego, gdyz GaSb bardzo tatwo
ulega utlenieniu, nawet w temperaturze pokojowe;j.
Tlenki blokuja dziatanie mieszanki trawigcej i czesto
uniemozliwiajg uzyskanie wyraznego obrazu dyslo-
kacji. Dodatkowo jamki dyslokacyjne wytrawione
na plaszczyznie (100) maja niewielkie wymiary
(~ 20 pm), co bardzo utrudnia ich zliczanie. Proce-
dury ujawniania dyslokacji i chemicznego trawienia
zastosowane w tej pracy omoOwione zostaly we
wczesniejszych pracach dotyczacych GaSb [18 - 20].
Monokrysztaty GaSb charakteryzuja si¢ do$¢
niskg gestoscig dyslokacji (rzedu 10° cm™).
W takim przypadku nalezy wigc zastosowaé pomiar
wielopunktowy. Warto$ci EPD dla monokrysztalow
GaSb: Te o $rednicy 3 cale otrzymanych w tej pracy
podane sa w oparciu o zliczanie jamek trawienia z 49
punktéw rozmieszczonych na ptytce wedtug schema-
tu przedstawionego na Rys. 14. Dla standardowych
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5000 ¢ Cz-41 A Cz-42 A Cz-43 100
——$rednica

& 4000 k 80
3 A \ _
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& 3000 60 %
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Rys. 15. Srednie wartos$ci gestosci dyslokacji na plytkach
z 3-calowych krysztalow GaSb o podobnym profilu (sSred-
nica ~ 81 mm).

Fig. 15. Average values of etch pit density on wafers -
obtained from 3-inch GaSb crystals with a similar profile
(diameter ~ 81 mm).

ptytek pomiarowych obliczono $rednie wartosci
gestosci dyslokacji (EPD) na podstawie pomiaru
wielopunktowego. Otrzymane wyniki przedstawiono
na Rys. 15 w funkcji potozenia ptytki pomiarowej
(odleglosci od zarodzi). Na wykresie pokazany zostat
rowniez typowy profil srednicy krysztatu 3-calowego
GaSb (rzeczywiste profile otrzymanych krysztalow
byly bardzo podobne — Rys. 4 i Rys. 9). W konco-
wej czesci stozka (~15 mm od zarodzi na Rys. 15)
widoczny jest stosunkowo wysoki poziom EPD
(2 + 3 x 10° cm™) zwigzany wysokimi napr¢zeniami
w szybko rozszerzajagcym si¢ krysztale. Po przej-
sciu na czg$¢ walcowa gestos¢ dyslokacji maleje
zazwyczaj do wartosci ponizej 2 x 10° ecm?. W dal-
szej walcowej czesci krysztatu EPD nie przekracza
2 x 10° cm?, ale na ptytkach wycietych ze stozkowe-
go zakonczenia krysztatu gestos¢ dyslokacji szybko
ros$nie (do 4 x 10° cm?) prawdopodobnie wskutek
naprezen spowodowanych obecnos$cia duzej ilosci
atomow domieszki (Te).

Na Rys. 16 przedstawiono przyktadowe mapy
rozktadu EPD przygotowane dla plytek z poczatku
i konca monokrysztatu Cz-38 (przy zastosowaniu
schematu rozmieszczenia punktoéw pomiarowych jak
na Rys. 14). Maksymalne zaggszczenia dyslokacji
w poczatkowej czgsci krysztatu (18 mm od zarodzi)
wystepuja na brzegach ptytki w kierunkach <010>
1 <001>. Jest to charakterystyczny rozktad EPD na
ptytkach o orientacji (100). Na ptytce z konca krysz-
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a) 18mm od zarodzi — 2090 cm
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Rys. 16. Przyktadowe mapy rozktadu EPD na plytkach o orientacji (100) z krysztalu Cz 38 na podstawie zliczen jamek

trawienia: a) na poczatku i b) na koncu krysztatu.

Fig. 16. EPD distribution across the (100) oriented wafers obtained from the Cz-38 crystal estimated by etch pit coun-
ting: a) at the beginning and b) at the end of the crystal body.

talu maksymalne zageszczenie dyslokacji wystepuje
réwniez na brzegach ptytki, ale w kierunku <011>
odpowiadajagcym pobocznemu $cigciu bazowemu
(wg standardu SEMI — Rys. 13). W tym obszarze
ptytek GaSb domieszkowanych tellurem wystepuje
zazwyczaj maksymalna koncentracja elektronow.

Srednia gestosé dyslokacji dla 3-calowej ptytki
GaSb: Te wynosi ~ 2 x 10° cm™? i jest jest zblizona
do wartosci mierzonej w krysztatach GaSb o $red-
nicy 2 cale.

5. PODSUMOWANIE WYNIKOW
BADAN

Opracowane zostaly warunki technologiczne
otrzymywania metoda Czochralskiego monokryszta-
16w GaSb o $rednicy 3" w niskoci$nieniowym urza-
dzeniu przy wykorzystaniu uktadu termicznego sto-
sowanego dotychczas do otrzymywaniu monokrysz-
tatow GaSb o srednicy 2 cale. Duzym utrudnieniem
jest narastajaca w czasie procesu monokrystalizacji
ilo§¢ wytragcen na powierzchni stopionego wsadu.
Zjawisko to nasila si¢ po przegrzaniu koniecznym do
stopienia materiatlu wsadowego. Dodatkowo drgania
mechaniczne i fluktuacje temperatury wystepujace
w urzadzeniu mogg by¢ powodem wzrostu defek-
tow (tuki, wstawki). Stosowanie wysokiej czystosci
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materialow wsadowych (gal, antymon) oraz wodoru
jest koniecznym warunkiem dla procesu monokry-
stalizacji. Przeprowadzone badania pozwalaja na
wyciagniecie nastepujacych wnioskow:

1. Stwierdzono, ze w urzadzeniu GK2 w uktadzie
termicznym stosowanym dotychczas do otrzymywa-
nia 2-calowych monokrysztalow GaSb przy zala-
dunku ~ 1960 g mozna uzyska¢ krysztal o stabilnej
$rednicy ~ 81 mm i cigzarze ~ 1,9 kg. Ksztalt front
ukrystalizacji w kazdym etapie wzrostu krysztatu
jest wypukty. Uktad zapewnia odpowiednie warunki
termiczne dla wzrostu monokrystalicznego.

2. Dla otrzymania 3-calowych monokrysztatow
nalezy stosowac¢ zintegrowany proces syntezy in-si-
tu 1 monokrystalizacji. Poprawia to czystos¢ wsadu
w trakcie procesu dajac wigksze prawdopodobien-
stwo uzyskania monokrysztatu. Zintegrowany proces
syntezy i monokrystalizacji jest rowniez korzystny
ze wzgledow ekonomicznych, koszty sa obnizane
réwniez poprzez ograniczenie ilo$ci etapow tech-
nologicznych towarzyszacych wytwarzaniu mono-
krysztatu.

3. W celu uniknigcia przekroczenia napre¢zen
krytycznych w przypadku monokrysztalow GaSb
domieszkowanych tellurem nalezy konczy¢ proces
monokrystalizacji pozostawiajac w tyglu ~ 80 g
(4%) wsadu.

4. Stwierdzono, ze dla krysztalow GaSb: Te
o $rednicy 3 cale rozklady koncentracji elektronow
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zardwno na plytce jak i rozktady osiowe s podobne
do obserwowanych dla krysztatow dwucalowych.
Na plytkach o orientacji (100) wystepuje charakte-
rystyczny anizotropowy rozktad koncentracji elek-
tronow. Wyrazne roéznice w radialnym rozktadzie
koncentracji elektronow wystepuja w kierunkach
<01-1>, <011> oraz <010>. W rozktadach osio-
wych koncentracji elektronow wystgpuje obnizenie
wartosci koncentracji elektronow w poczatkowe;j
czesci krysztatow.

5. Srednia gesto$¢ dyslokacji na ptytkach o $red-
nicy 3 cale i orientacji (100) wynosi ~ 2 x 10* cm™.
Stwierdzono wplyw koncentracji domieszki (Te) na
rozktad gestosci dyslokacji na ptytkach z koncowe;j
czesci krysztahu.
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