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Monokrysztaly antymonku galu (GaSb) domieszkowane
tellurem prezentowane w tej pracy otrzymane zostaly zmo-
dyfikowang metoda Czochralskiego zintegrowang z syntezg
in-situ. Uzyskano plytki monokrystaliczne GaSb:Te o prze-
wodnictwie zaréwno typu »jak 1 typu p. Plytki GaSb:Te
typu n charakteryzowaly si¢ standardowsg koncentracja no-
$nikéw ladunku (od 2 x 10" do 2 x 108 em™) oraz ponizej
2 x 107 em?. Dla plytek monokrystalicznych GaSb:Te typu
p koncentracja dziur wynosila od 2 x 10'¢ do 4 x 10 em?.

Zbadano zaréwno osiowe, jak 1 radialne rozklady wlasnosci
elektrycznych otrzymanych krysztatow GaSb:Te. W. oparciu
o pomiary hallowskie w funkeji temperatury poréwnano wla-
snosci niedomieszkowanych monokrysztalow otrzymanych
7 antymonu pochodzacego 7z roznych zrodel oraz krysztalow
domieszkowanych tellurem o typie przewodnictwa p oraz

typie .

Stowa kluczowe: GaSb, metoda Czochralskiego, segregacia,
wlasnosci elektryczne

HOMOGENEITY OF ELECTRICAL
PARAMETERS OF TELLURIUM-DOPED
GALLIUM ANTIMONIDE SINGLE
CRYSTALS

Gallium antimonide (GaSb) single crystals undoped and
doped with tellurium with n-type or p-type conductivity
were grown by a modified Czochralski method integrated
with in-situ synthesis. Tellurium doped n-type GaSb single
crystals were obtained with standard carrier concentration
from 2 x 107 to 2 x 10* cm™ as well as below 2 x 107 cm?
for low Te-doped single crystals. Hole concentration in the
cas of tellurium doped p-type GaSb wafers varied between
4x10% and 2 x 10% cm™.

Axial and radial distribution of electrical parameters were
investigated for the obtained Te-doped GaSb single crystals.
A great contribution of compensation and self-compensation
mechanisms was confirmed especially for low Te-doped GaSb
single crystals. Temperature dependent Hall measurements
were used to compare undoped GaSb crystals obtained from
Sb of different purity tellurium doped GaSb with n-type or
p-type conductivity.

Key words: GaSb, method Czochralski, segregation, electrical
parameters, homogeneity

1. WSTEP

W ostatnich latach rosnie zainteresowanie mono-
krysztalami antymonku galu (GaSb), gléwnie jako
materialem podlozowym, pod wicloskladnikowe
(potrojne 1 poczwoérne) warstwy epitaksjalne. GaSb
charakteryzuje si¢ prosta przerwg energetyczng
(0,72 ¢V w temperaturze pokojowej), a przerwa
energetyczna tych warstw moze si¢ zmienia¢ w
szerokim zakresie od 0,3 eV w przypadku InGaAsSb
do 1,58 ¢V dla AlGaSb [1 - 2]. GaSb jest szczegol-
nie interesujacy ze wzgledu na dobre dopasowanie
stalej sieci (a,= 0,6095 nm) do réznych zwigzkow
bazujgcych na antymonie (InAsSb, GalnAsSb,
AlGaAsSb) (Aa/a w zakresie od 0,08% do 0,14%
[3 - 4]). Inng zaletg tego materialu z technologiczne-
go punktu widzenia jest niska temperatura topnienia
réwna 712°C, przy stosunkowo niskiej preznosci par
antymonu wynoszacej 10 bar. Wymienione wyzej
wlasnosci antymonku galu stwarzaja szerokie pole
dla rozwoju przyrzaddéw polprzewodnikowych pra-
cujacych w zakresie bliskiej (NIR) i sredniej (MIR)
podczerwieni. Niektore z nich to lasery polprzewod-
nikowe (InGaAsSb/AlGaAsSb [5 - 7]), fotodetektory
(InGaAsSb [8]), przyrzady termofotowoltaiczne
(InGaAsSb/GaSb [9 - 12]) i mikrofalowe. Przyrzady
bazujace na podlozach z GaSb (pracujace w zakre-
sic podczerwieni 2 + 5 um 1 8 + 14 pm) moga miec
zastosowania zarowno militarne, jak 1 cywilne (np.
jako sensory obrazu w podczerwieni lub czujniki
skazen chemicznych) |7, 13].

Jest to kolejny artykut z cyklu poswigcony GaSb:
pierwszy dotyczyl otrzymywania monokrysztalow
GaSb metoda Czochralskiego [14], a nastgpny do-
mieszkowania GaSb w celu uzyskania materialu typu
nitypu p [15]. W prezentowanej pracy omowione
zostang glowne problemy towarzyszace wbudowy-
waniu si¢ domieszki w sie¢ krystaliczng oraz de-
fektom zwiazanym z domieszkowaniem tellurem
(Rozdz. 2). W Rozdz. 3 - 4 przedstawione zostang
wyniki badan dotyczgce wlasnosci elektrycznych
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tellurem oraz porownane rozklady parametrow elek-
trycznych w otrzymanych monokrysztalach GaSb: Te.

2. WZROST I DOMIESZKOWANIE
GaSb

Jako$¢ warstw epitaksjalnych, a co za tym idzie
uzysk otrzymanych z nich przyrzadow, zalezy
bezposrednio od doskonalosci plytki podlozowe;j.
Stwierdzono, ze monokrysztaly GaSb otrzymywane
metodg Czochralskiego (CZ) w redukujacej atmosfe-
rze wodoru charakteryzuja si¢ lepsza czystoscig niz
otrzymane metoda Czochralskiego z hermetyzacjg
cieczowa (LEC) [16]. Ponadto otrzymane ze ste-
chiometrycznych wsadow lub lekko wzbogaconych
W antymon maja one nizszg koncentracj¢ rodzimych
defektow punktowych. Z powodu duzej rdznicy prez-
nos$ci par galu 1 antymonu w temperaturze topnienia
(niemal 3 rzedy wielkosci) konieczne jest uwzgled-
nienie strat Sb w trakcie wyciggania tak, aby zacho-
wac odpowiednig proporcje Ga/Sb az do zakonczenia
krystalizacji. Zazwyczaj stosuje si¢ nadmiar skladnika
lotnego (Sb), nie mnigj niz 0,1% (zaleznie m.in. od
czasu trwania procesu 1 przeplywu wodoru). Niewat-
pliwg zaletg metody Czochralskiego jest mozliwosé
wzrostu duzych krysztalow w warunkach umozli-
wiajacych ich biezacg obserwacje. Jednakze rozklad
domieszki w krysztale nie jest;jednorodny, zwlaszcza
przy wspolczynniku segregacji roznym od 1.

Czynnikiem ograniczajacym zastosowanie GaSb
otrzymanego metoda Czochralskiego jest znaczacy
poziom akceptoréw rzedu 1,5 x 1017 em3. Sa to rodzi-
me defekty punktowe takie jak luki (V. V) 1de-
fekty antystrukturalne (Gag, Sb, ) oraz podwojnie
zjonizowany kompleks (V, Gagy ) [17 - 21]. Niezalez-
nie od stechiometrii koncentracja luk galowych V
jest zawsze duzo wigksza niz luk antymonowych Vg,
dla 712 K (temperatura topnienia GaSb) rdznica ta
wynosi ~ 3 rzedy wielkosci. Koncentracje defektow
antystrukturalnych réznig si¢ jednak ~ 2 razy [18].
W przypadku domieszkowanego GaSb typu » klu-
czowa rolg odgrywaja zjawiska kompensacji tych
akceptorowych rodzimych defektow punktowych
oraz autokompensacji, czyli tworzenia defektow
akceptorowych z udzialem domieszki (Te) [26].

2.1. Domieszkowanie GaSb w celu uzyskania
materialu typu n

W celu otrzymania monokrysztatow GaSb typu #
najczescie] stosuje si¢ domieszkowanie tellurem [1,
22 -31]. Maksymalng dawke telluru okreslono jako
3x 10¥ em? [22], edyz dla wyzszych koncentracji
4

zaczynaja tworzy¢ si¢ zwigzki pomigdzy tellurem
i galem (Ga,Te,). Wystgpowanie precypitacji za-
rowno Ga,Te, jak tez elementarnego Te stwierdzono
nawet dla nieco nizszych koncentracji. Charakte-
rystyczne jest zroéznicowane obsadzenie standw
donorowych w zaleznosci od koncentracji Te oraz
fakt, ze czes¢ wprowadzanej domieszki pozostaje
clektrycznie obojetna przy wysokim poziomie do-
mieszkowania [32].
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Rys. 1. Rozklady ruchliwos$ci dziur w funkcji temperatury
dla: a) niedomieszkowanego GaSb oraz b) GaSb:Te lekko
skompensowanego tellurem wg [27].

Fig. 1. Temperature dependence of holes mobility for:
a) undoped GaSb and b) GaSb:Te slightly compensated
with tellurium in accordance with [27].
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Przy niskim poziomie domieszkowania tellurem
mozna uzyskac¢ material o bardzo niskiej koncentracji
nosnikow (<1 x 107 cm®) typu p lub typu », w zalez-
nosci od stopnia kompensacji rodzimych defektow
punktowych. Stad bardzo istotna jest znajomos¢ wla-
snosci fizycznych monokrysztalow niedomieszkowa-
nych, ktorych czysto$¢ oceni¢ mozna na podstawie
ruchliwosci dziur z pomiaréw hallowskich w funkcji
temperatury [27]. O wysokiej czystosci materialu
swiadczy wysoka wartos¢ maksimum ruchliwosci
1 jego polozenie w jak najnizszej temperaturze.
W zakresie bardzo niskich temperatur najwickszy
wklad w ograniczenie efektywnej ruchliwosci dziur
(#,,,) zarbwno w przypadku probek niedomieszko-
wanych, jak tez lekko skompensowanych tellurem
maja zjonizowane domieszki (ION) (Rys. 1 [27]).
W temperaturze pokojowej znaczaca rolg odgrywa-
73 natomiast fonony akustyczne (AC) oraz fonony
optyczne spolaryzowane (PO) i niespolaryzowane
(NPO). Rozpraszanie na zjonizowanych domieszkach
(ION) pozostaje niezmiennie czynnikiem dominujg-
cym dla probek skompensowanych tellurem.

W badanych probkach GaSb domieszkowanych
tellurem [28] powaznym problemem, zwlaszcza
przy niskiej koncentracji domieszki (~1 x 10'7 cm?),
staje si¢ bardzo nigjednorodny rozklad parametréw
clektrycznych na plytce. Stwierdzono, ze obok
poziomu donorowego zwiazanego z tellurem oraz
typowego akceptorowego kompleksu V, Gag, poja-
wia si¢ kolejny poziom akceptorowy odpowiadajacy
kompleksowi V, Gay Te, o koncentracji zaleznej
od skladu cieczy 1 zawarto$ci w nigj telluru, nato-
miast w przypadku bardzo niskiej koncentracji Te
wystepuje jeszeze dodatkowy defekt akceptorowy
V.. Ga, V. [27]. Stanowi to potwierdzenie bardzo
istotnej roli zjawiska kompensacji 1 autokompensacji
w domieszkowanym GaSb typu » [26]. Analiza wy-
nikdéw pomiardw hallowskich w przypadku niezbyt
silnego domieszkowania antymonku galu tellurem

Tabela 1. Wartos$ci wspolczynnika segregacji (k) oraz
wspélczynnika dyfuzji (D,) telluru w GaSb wedlug r6z-
nych Zrédel [13, 23-26, 28, 30-31, 34].

Table 1. Segregation coefficients (k) and diffusion coef-
ficients (D) for tellurium in GaSb from [13. 23-26, 28,
30-31, 34].

k literatura
0.32 [28.30]
0,37 [31]
0,37 [24]
0.4 [13]
0,48 [26]

[23, 25, 34]

wymaga wigc uwzglednienia oprécz podwdjnie
zjonizowanego defektu rodzimego takze innych de-
fektow akceptorowych w tym rowniez kompleksow
zwigzanych z tellurem. Doskonalym uzupehieniem
wynikow pomiardw hallowskich sg wyniki otrzyma-
ne metoda fotoluminescencji [26-27, 33].

W literaturze zamieszczone sa rdézne wartosci
wspolczynnikow dyfuzji 1 wspdlczynnikdw segrega-
¢ji dla domieszki tellurowej w GaSb (Tab. 1). Warto-
$ci mogg si¢ znacznie r6znic, chociazby w zaleznosci
od warunkéw technologicznych procesdw opisywa-
nych przez autorow. Szybkos¢ dyfuzji niektdrych
domieszek moze by¢ zalezna od stechiometrii wsadu
(dla In), lub tez od koncentracji nosnikdéw (dla Sn
1 Li). Od koncentracji domieszki moze tez zaleze¢
wartos¢ wspolczynnika segregacji (tak jest np. dla
Zn) [15, 35].

2.2. Réwnania opisujace segregacje¢ domieszki

Przy wzroscie metoda Czochralskiego osiowy
rozklad koncentracji domieszki opisywany jest
zazwyczaj rownaniem Pfanna [36], zakladajagcym
calkowite mieszanie cieczy w tyglu, ktore po korek-
cie zwigzanej z rdznicg gestosci cieczy 1 krysztalu
(0 /p,= 0,927) przyjmuje postac [24]:

o
C=Ch,(1-x) "

(D

gdzie: C | - poczatkowa koncentracja domieszki we
wsadzie, k- efektywny wspolczynnik segregacii,
x - skrystalizowana cz¢$¢ wsadu, p, p,- ggstos¢ krysz-
talu 1 cieczy.

Przeciwnym zalozeniem jest segregacja domiesz-
ki idealnie rownowagowa, kontrolowana w pelni
przez dyfuzje, taki przypadek opisuje rownanie
Tiller’a [37]:

c=cC. (kef +(-x, ){1 ~exp [— kefx%Jﬂ @)

gdzie: R- predkosc krystalizacji, D - wspdlczynnik
dyfuzji.

W przypadku GaSb nie osiggnicto idealnie dy-
fuzyjnego rozkladu domieszki [25, 29]. Nawet przy
drastycznie ograniczonej konwekcji w cieczy rozktad
osiowy telluru w krysztalach GaSb nadal lezal po-
migdzy teoretycznymi krzywymi odpowiadajacymi
catkowitemu mieszaniu i1 rozkladowi kontrolowane-
mu przez dyfuzje [24, 31].

Rzeczywisty rozklad Te 1 odpowiadajaca mu
koncentracja nosnikéw ladunku w krysztale GaSb
otrzymanym metoda Czochralskiego pokazane zosta-
Iy na wykresie (Rys. 2), gdzie rzeczywistej koncen-
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Rys. 2. Teoretyczne rozklady koncentracji telluru w GaSb
opisywane rownaniami Pfann’a (zielony) i Tiller’a (czer-
wony) oraz rzeczywisty (czarny) rozklad Te i odpowiada-
jacy mu rozklad koncentracji nosnikéw (niebieski) z po-
miaréw hallowskich.

Fig. 2. Theoretical distribution ofi Te along a GaSb crystal
described by Pfann’s equation (green) and Tiller’s equation
(red) as well as real Te distribution (black) and correspon-
ding carrier concentration (blue) from Hall measurements.

tracji Te (wg GDMS) odpowiada czarna linia lezaca
pomiedzy zielong (wg réwnania Pfann’a) i czerwong
(wg réwnania Tiller’a). Linig niebieskg zaznaczono
na wykresie rozklad koncentracji nosnikow tadunku
(wg pomiarow hallowskich) odpowiadajacy danej
koncentracji domieszki tellurowej. W przypadku mo-
nokrysztaléw GaSb: Te (domieszkowanych tellurem)
otrzymanych metoda Czochralskiego koncentracja
nosnikow ladunku jest znaczgco nizsza od koncen-
tracji Te, a obie wartosci rosng wzdtuz osi krysztalu
zazwyczaj o caly rzad wielkosci (Rys. 2).

Efektywny wspolezynnik segregacyi (kef) wyste-
pujacy w powyzszych réwnaniach (1 1 2) rdzni si¢
od réwnowagowego wspolczynnika segregacji (k)
definiowanego jako stosunck koncentracji domieszki
w krysztale (C) do koncentracji domieszki w cieczy
(C) na froncie krystalizacji, co opisuje rownanie 3
[28, 30, 31].

. k
T k+1—=k)exp(-A)

gdzie: 4 = R 0/D, R - predkos¢ krystalizacji, D -
wspolezynnik dyfuzji w cieczy, o - odpowiada za
migszanie Cieczy.

Kluczowym parametrem powyzszego roéwnania
jest 0 , ktory odpowiada za mieszanie cieczy w ty-
glu. W warunkach slabego mieszania 6 — o 1 stad
6
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mamy £, 1 (tzw. rozklad dyfuzyjny), natomiast w
przypadku idealnego mieszania 6 — 0, wigcc mamy
k,— k. Segregacja domieszki moze zaleze¢ od wiclu
czynnikow takich jak np. predkos¢ krystalizacji, kie-
runck wzrostu 1 ksztalt frontu krystalizacji [22, 30,
34] oraz niestechiometrycznos¢ wsadu. Wzrost kon-
centracji antymonu w pozycjach migdzywezlowych
Sb, obniza bowiem koncentracjg luk antymonowych
V. a tym samym mozliwosci wbudowywania si¢
telluru w podsieci antymonu [22].

2.3. Defekty zwigzane z domieszkowaniem
tellurem

Do produkeji przyrzaddéw o wysokie] wydaj-
nosci kwantowej (np. fotokonwerteréw) potrzebne
sa dobrej jakosci materialy polprzewodnikowe
o scisle okreslonych parametrach. Dla przyrzadow
fotowoltaicznych zazwyczaj potrzebny jest GaSb
domieszkowany tellurem o koncentracji elektronow
2+8 x 10" cm™ oraz jednorodnym rozkladzie para-
metréw [10].

W domieszkowanym GaSb o wysokiej koncen-
tracji Te (tzn. powyzej 10'® cm) zaledwie niewielka
czes¢ domieszki jest elektrycznie aktywna jako re-
zultat autokompensacji [2]. Tuz ponizej graniczngj
rozpuszczalnosci telluru w GaSb badany byl wplyw
domieszkowania na tworzenie si¢ mikrodefektow
[22]. Obserwowano znaczaca ilo$¢ rdznego typu
dyslokacji, przy braku wytracen zwigzanych z tellu-
rem nawet przy krystalizacji z wsadu o koncentracji
Te rownej 3 x 10" em™ [38]. Jednakze autorzy
innej pracy [2] obserwowali wytracenia Ga,Te., jak
réwniez prawdopodobnie atomow Te w migjscach,
gdzie lokalnie zostala przekroczona graniczna roz-
puszczalnose.

Przy niskim poziomic domieszkowania GaSb
(tzn. jesli wsad zawiera ~ 1 x 10" cm?™ atomow
Te) otrzymywane sg krysztaly, ktére mniej wiccej
w polowie swej dlugosci zmieniajg typ przewod-
nictwa. Zwigzane jest to ze stopniowo narastajaca
kompensacja rodzimych akceptorowych defektow
punktowych przez donorowa domieszke [26, 30, 33,
39-40]. Rozklad koncentracji domieszki w przypadku
niskiego poziomu domieszkowania bywa zazwyczaj
bardzo nigjednorodny zardéwno w poczatkowej jak
1 koncowej czesci krysztatu [28, 30]. W przypadku
malej ilosci domieszki tellurowej stwierdzono tez
zmiang typu przewodnictwa przy zmianie tempera-
tury pomiardéw hallowskich z 300 K na 77 K. Ob-
serwowano to dla niektorych probek pomiarowych
pochodzacych z bardzo silnie skompensowanych
obszarow krysztalu (polozonych blisko migjsca
przejscia z przewodnictwa typu p na typ ») [40].
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2.4, Zalezino$ci temperaturowe parametrow
hallowskich

Pomiary hallowskie w funkcji temperatury prze-
prowadzane byly dla niedomieszkowanych mono-
krysztalow GaSb w zakresie 7+700 K [17]. Dzigki
dopasowaniu otrzymanych zaleznosci temperaturo-
wych koncentracji i ruchliwosci dziur do krzywych
teoretycznych mozna bylo okresli¢ podstawowe para-
metry zwigzane z przewodnictwem i mechanizmami
rozpraszania ograniczajacymi ruchliwos¢ nosnikow
(Rys. 1). Dla zakresu temperatur 20+500 K otrzyma-
no bardzo dobre dopasowanie dla modelu z dwoma
poziomami akceptorowymi. Z analizy wysokotempe-
raturowej zaleznosci dla ruchliwosci dziur wynika,
ze wplyw niespolaryzowanych fonondéw optycznych
jest zaniedbywalny dla GaSb typu p. Dla niskich
temperatur natomiast dominujagcy wplyw na prze-
wodnictwo elektryczne majg domieszki resztkowe
[17, 21, 27]. Zakladajac, ze w niskich temperatu-
rach wystepuje hoppingowy mechanizm transportu
nosnikdw, z nachylenia niskotemperaturowej czesci
wykresu rezystywnosci otrzymano energi¢ aktywacji
e=0,7meV [17].

Zazwyczaj wsrod mechanizmow odpowiedzial-
nych za ograniczenie ruchliwosci w GaSb wymie-
niane jest rozpraszanie na fononach akustycznych
1 optycznych (niespolaryzowanych i spolaryzo-
wanych) oraz rozpraszanie na zjonizowanych
domieszkach (Rys. 1) [21, 27]. W niektorych
przypadkach uwzgledniane jest tez rozpraszanie
na lukach V_, ktoérych ilos¢ rosnie znaczaco
zwlaszcza dla probek wygrzewanych, a nastepnie
napromieniowanych [21].

Dla antymonku galu typu p ruchliwos¢ dziur
w funkcji temperatury ma rézny przebieg w zalez-
nosci od stechiometrii 1 czystosci wsadu, z ktdrego
zostal otrzymany oraz stopnia kompensacji (np. tel-
lurem) [27]. Najwyzszg ruchliwo$¢ otrzymano przy
wzroscie z wsadu bogatego w antymon (maksymal-
na warto$¢ ruchliwosci wystepuje dla temperatury
~45 K). Probki skompensowane majg zawsze nizszg
ruchliwo$¢ niz niedomieszkowane, a polozenie mak-
simum ruchliwo$ci wraz ze wzrostem koncentracji Te
przesuwa si¢ w strong wyzszych temperatur (Rys. 1).
Przy analizie wynikéw pomiaréw hallowskich (dla
GaSb o niskim poziomie domieszkowania Te) dla
probek skompensowanych typu p uwzglednic nalezy
obok podwojnie zjonizowanego rodzimego defektu
akceptorowego rowniez kompleks akceptorowy
zwigzany z tellurem (V  Gag Te, ) oraz w przypadku
bardzo niskiej koncentracji Te potrojny kompleks
akceptorowy V, Ga, V [27].

3. EKSPERYMENT

3.1. Zintegrowany proces syntezy
i monokrystalizacji

Procesy otrzymywania GaSb prowadzone byly
w przeplywie wodoru [15], przy zaladunku ~1,6 kg
GaSb, co umozliwia otrzymanie krysztalow o sred-
nicy 2 cali 1 dlugosci do 140 mm. Polaczenie w
jednym procesie syntezy in-sifu z monokrystalizacjg
metodg Czochralskiego ograniczylo do minimum
ilo$¢ niezbednych etapdéw technologicznych, a za-
stosowanie w procesach monokrystalizacji czystego
wodoru 1 niewielkiej ilosci topnika (7+-8 g B,O,)
zdecydowanie poprawilo czystos¢ stopionego wsadu.
Nalezy podkreslic, ze taka niewielka ilos¢ topnika
stuzyla;jedynie uzyskaniu niemal idealnie czystej po-
wierzchni stopionego wsadu (wolnej od tlenkowego
nalotu), natomiast sam proces krystalizacji odbywat
si¢ klasyczng metodg Czochralskiego. Monokrysztaly
GaSb wyciggane byly z predkoscig ~10 mm/h przy
predkosci obrotowej zarodzi 8+10 rpm i tygla 2 rpm
(w kierunku przeciwnym do obrotow zarodzi).

Prezentowana praca jest kontynuacja 1 rozwinie-
ciem badan dotyczacych opracowania metody otrzy-
mywania monokrysztalow GaSb zmodyfikowang
metoda Czochralskiego [14 - 15, 35]. W przypadku
niedomieszkowanych monokrysztalow GaSb naj-
istotnigjszym do osiggnigcia parametrem byla mozli-
wie najnizsza koncentracja dziur (1+1,5) x 107 cm
1ich wysoka ruchliwos¢ 650+700 cm?Vs w 300 K,
a dla monokrysztalow domieszkowanych nalezalo
okresli¢ mozliwe do osiggnigcia zakresy parametrow
fizycznych w zaleznosci od koncentracji domieszki.
Metoda spektroskopii masowej z wyladowaniem
jarzeniowym (GDMS - Glow Discharge Mass Spec-
troscopy) zbadana zostala rzeczywista koncentracja
domieszki w otrzymanych krysztalach.

3.2. Czysto$¢ monokrysztalow GaSb

Prawidlowy dobor materialoéw wsadowych i para-
metréw technologicznych procesu najlepiej kontro-
lowa¢ poréwnujac parametry niedomieszkowanych
monokrysztalow GaSb. Parametry monokrysztalow
niedomieszkowanych sg zalezne glownie od czysto-
sci materialow wsadowych: galu, antymonu, BO..
Duzy wplyw ma réowniez czysto$¢ wodoru 1 innych
uzywanych odczynnikow chemicznych oraz sposob
przygotowania urzadzenia i postgpowania w calym
procesie otrzymywania zwigzku i dalszej jego ob-
robki.

Parametry elektryczne badane byly metoda Halla
(w temperaturze pokojowe] oraz w temperaturze
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cieklego azotu) na plytkach wycictych z poczatku i
konca otrzymanych monokrysztaléw. Pomiary byly
wykonywane na probkach wycigtych z centralnej
czescl plytki oraz z jej czesci brzegowe;.

Czysto$¢ otrzymanych monokrysztalow GaSb
niedomieszkowanych 1 domieszkowanych tellurem,
podobnie ;jak koncentracja celowo wprowadzanych
domieszek, zostala oceniona metodg GDMS. Do
badania ta metoda przygotowane byly probki wycigte
z poczatkow 1 koncow monokrysztalow.

Do porownania wlasnosci materialu niedo-
mieszkowanego wybrane zostaly monokrysztaly
otrzymane przy uzyciu antymonu o réznej czystosci
(zawartosci domieszek resztkowych):

*  Cz-15 - Sb 5N (srodek wlewka 2001 po do-
czyszczeniu topieniem strefowym),

»  (Cz-25 - Sb koncowka wlewka 2001 doczyszcza-
nego topieniem strefowym,

» (Cz-27 - Sb 6N w postaci granulatu,

* (Cz-28 - Sb 6N ($rodek wlewka 1/2009 po do-
czyszczeniu topieniem strefowym).

Niedomieszkowane monokrysztaly GaSb otrzy-
mane w bardzo podobnych warunkach technolo-
gicznych, ale z rdznej jakosci (czystosci) antymonu
przedstawiono na Rys. 3.

a) Cz-14 <111>

b) Cz-25 <100> c¢) Cz-28 <100>

Rys. 3. Przykladowe niedomieszkowane monokrysztaty
GaSb o orientacji <111> i <100>

Fig. 3. Exemplary undoped <111> and <100> oriented
GaSb single crystals.

Monokrysztal Cz-14 (orientacja <111>) otrzyma-
no z doczyszczanego topieniem strefowym antymonu
(czystosc SN), Cz-25 (orientacja <100>) otrzymano
z Sb o gorsze] czystosci (koncowa czgs¢ wlewka
po czyszczeniu strefowym), natomiast do uzyskania
monokrysztalu Cz-28 (orientacja <100>) uzyto Sb ze
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swiezej partii materialu po doczyszczeniu strefowym
(czystosc 6N).

W Tab. 2 przedstawione sg parametry elektryczne
(rezystywnos¢, ruchliwosé 1 koncentracja nosnikow)
wybranych krysztaldéw niedomieszkowanych, po-
lozenie plytki pomiarowej i temperatura pomiaru.
Analizujgc wartosci parametréow krysztalow za-
mieszczone w Tab. 2 mozna potwierdzi¢ istotng za-
leznos¢ ruchliwosci nosnikéw tadunku od czystosci
materialdéw wsadowych. Ruchliwos¢ dziur (mierzona
dla 77 K) wynosi 2330-2867 cm?*Vs dla krysztalu
Cz-15, a wartosci koncentracji dziur mierzone na
srodku 1 brzegu plytki wykazuja bardzo male rdznice
(zaledwie 5%). Do procesu Cz-25 uzyty zostal anty-
mon z koncoéw wlewkow po czyszczeniu strefowym
(o gorszej czystosci). Koncentracja nosnikow mie-
rzona w 300 K pogorszyla si¢ w poréwnaniu z krysz-
talem Cz-15 cho¢ wcigz miesci si¢ ponizej wartosci
2 x 10" cm3. Wyrazniej widoczny jest wplyw gorszej
czystosci Sb w parametrach elektrycznych mierzo-
nych w temperaturze 77 K. Zwlaszcza w koncowej
czgsei krysztalu koncentracja dziur silnie wzrosla
(trzykrotnie) 1 towarzyszy:jej niemal dwukrotne obni-
zenie ruchliwoscei. Swiadczy to wyraznie o obecnoscei
zanieczyszczen o wspdlczynniku segregacji znacznie
mnigjszym od 1. Takie pogorszenie wartosci parame-
trow elektrycznych moze mie¢ znaczenie nie tylko
w niedomieszkowanych monokrysztalach GaSb, ale
ma z pewnoscia znaczenie rowniez w przypadku mo-
nokrysztaléw domieszkowanych tellurem zwlaszcza
przy niskim poziomie domieszkowania.

Nalezy podkresli¢, ze otrzymywane niedomiesz-
kowane monokrysztaly antymonku galu (Cz-27
1 Cz-28) charakteryzuja si¢ bardzo duza jednorod-
noscig wlasnosci elektrycznych w kazdym kierunku.
Zmiany wartosci koncentracji dziur sa tego samego
rzedu co blad pomiaru (< 5%). W niedomieszko-
wanym GaSb wystepuja rodzime defekty punktowe
takie jak luki (V,, V) defekty antystrukturalne
(Gagy, Sb, ) 1 kompleksy tych defektow (V, Gag).
Za przewodnictwo typu p odpowiedzialne sg defekty
akceptorowe o najwyzszych koncentracjach (V,
Ga,, oraz V_Ga,). Jednorodny rozklad wlasnosci
elektrycznych swiadczy wigc o bardzo réwno-
micrnym rozmieszczeniu akceptorowych defektow
punktowych w calej objetosci niedomieszkowanych
monokrysztalow GaSb.
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Tabela 2. Parametry elektryczne niedomieszkowanych monokrysztalow GaSb mierzone w temperaturze pokojowej

177 K na prébkach wycictych ze srodka i brzegu plytek.

Table 2. Electrical parameters of undoped GaSb crystals measured at room temperature and 77 K at the center and the

periphery of wafers.
Nr Plytkapom | Typ |Koncentracja dziur [cm?®] | Ruchliwo$é Rezystywnos¢ [Qcm]
[mm] przew. | ($rodek — brzeg plytki) [cm?/Vs] (srodek— brzeg plytki)
300K 11 p (1,41 -1,34) x10V 634 - 640 (6,97 -7,29) x10?
Cz-15 92 p (1,46 - 1,40) x10V 615 - 607 (6,94 - 7.34) x10?
Z_
7K 11 p 2,72 - ... x 101¢ 2330 9,86 x 102
92 p | - 1,68 x 1016 2867 1,29 x 10!
300K 14 p (oo =1,50)x107 | -597 (... -6,97) x10?
Cr25 120 p (1,62 - 1,85) x10V 625 - 586 (6,16 - 5,75) x10?
Z_
77K 14 p (o =208)x 101 | - 2556 (.. - 1,17) X107
120 p (2,25-6,17)x 10 2230 - 1653 (12,5 -6,16) x102
300K 11 p (1,31 -1,32) x10V 676 - 688 (7,03 - 6,89) x10?
Cz07 115 p (1,27 - 1,18) x10V 701 - 694 (7,04 - 7.64) x10?
Z_
77K 11 p (1,95-1,97) x 10'¢ 2650 - 2647 (1,21 - 1,20) x10°!
115 p (1,73 - 1,76) x 10'¢ 2853 - 2848 (1,27 - 1,25) x10!
300K 14 p (1,24 - 1,25) x10V 694 - 701 (7,26 - 7,10) x102
Cz08 123 p (1,30 - 1,18) x10V 696 - 703 (6,93 -7,55) x10?
Z_
77K 14 p (1,85-1,91) x 10'¢ 2760 - 2688 (1,22 - 1,22) x10!
123 p (1,76 - 1,64) x 10'¢ 2767 - 2905 (1,29 - 1,31) x10!

3.3. Monokrysztaly GaSb domieszkowane
tellurem

Przy otrzymywaniu monokrysztaloéw GaSb typu
n domieszky donorowa byl tellur, ktoéry dodawa-
no w postaci uprzednio zsyntezowanego Ga,Te,
[15]. Zwiazek ten uzywany byl juz wezesniej jako
zrodlo domieszki tellurowej dla innych zwiazkow
A’®B® zawierajacych gal. Zawarto$¢ wagowa telluru
w Ga,Te, wynosi 73,3%. Zostalo to uwzgl¢dnione
przy planowaniu poziomu domieszkowania, podob-
nie jak niezerowa prezno$¢ par takiej domieszki
(straty znacznie wicksze niz przy metodzie LEC).
Niedomieszkowane monokrysztaly GaSb sg za-
wsze typu p niezaleznie od metody otrzymywania,
a koncentracja dziur w temperaturze pokojowej jest
rzedu 1,5 x 107 cm™. Otrzymane monokrysztaly
GaSb:Te o r6znej koncentracji domieszki pokazane
sg na Rys. 4.

Parametry elektryczne otrzymanych monokryszta-
Iow domieszkowanych tellurem zawarte sa w Tab. 3.
W przypadku monokrysztalu Cz-16 zastosowano
minimalng ilos¢ telluru (40 mg/kg). Przy tak malej
ilosci telluru wyraznie daje o sobie znac¢ zjawisko
kompensacji ladunku przez rodzime defekty punkto-
we |30, 39]. Przewodnictwo typu # zaobserwowano
dopiero po skrystalizowaniu ~ 42% wsadu (Rys. 5).
Krysztal Cz-16 zostal wybrany do dokladniejszego
przebadania rozkladu parametréw elektrycznych.

Rys. 4. Monokrysztaly GaSb domiesz-
kowane tellurem o orientacji <100>,
Fig, 4. Tellurium doped <100> orien-
ted GaSb single crystals.
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Monokrysztaly, otrzymywane przy wickszej ilosci
telluru (od 50 mg/kg do 136 mg/kg), na calej dlu-
goscl maja juz typ » przewodnictwa 1 koncentracje
nosnikdw mierzong w temperaturze pokojowej od
6 x 10'°cm=do 2 x 108 cm™ (Rys. 5). Monokrysztal
Cz-18 wyciggany byl przy dodaniu bardzo duzej
ilosci domieszki (136 mg/kg stopionego wsadu),
przy koncentracji Te wynoszacej 3,9 x 10" cm*™
(blisko granicznej rozpuszczalnosci podawancj
w literaturze [2, 22, 38]). Pomimo znacznie trud-

nigjszych warunkéw wyciggania udalo si¢ uzyskac
wzrost monokrystaliczny. Monokrysztaly Cz-17,
Cz-18, Cz-29 i Cz-30, ktére réznig si¢ znacznie
(nawet 4-krotnie) koncentracjg nosnikéw mierzong
w temperaturze pokojowej na poczatku krysztalu, na
swoich koncach maja koncentracje niemal identyczng
1 wynosi ona ~1,5 x 10" cm” (Tab. 3). Wydaje sie,
ze niezmiernie trudno byloby uzyska¢ wyzsza kon-
centracje clektronow (>2 x 108 em?) w przypadku
GaSb domieszkowanego tellurem.

Tabela 3. Parametry elektryczne monokrysztaldéw GaSb domieszkowanych tellurem mierzone w 300 K i 77 K w

centrum plytki i w czgséci brzegowe;.

Table 3. Electrical parameters of Te-doped GaSb single crystals measured at room temperature 300 and 77 K at the

center and the periphery of wafers.

Nr Tlos¢ Te Plytka| Typ Koncentracja [cm?] Ruchliwo$¢ Rezystywnosé [Qem]
[mg/kg] [mm]| prz. (srodek-brzeg plytki) [cm?/Vs] ($rodek-brzeg plytki)

300K 15| p (1,10 - 2,08) x10'¢ 377 - 385 (1,49 - 0,78) x10°

43 pi (3.48 - 2,30) x10'¢ 514 - 200 (0,36 - 5,90) x10°

52| n (1,05 - 6,60) x10'¢ 2291 - 989 (2,60 - 9,36) x10°

Cz-16 Te 9| n (3.18 - 6,23) x10" 2800 - 2730 (7.02 - 3.67) x10°
<100> 30

77K 15| p (3,14 - .. .)x10o™ 1639 - . .. (121- ..)x10!

52 n (1,47 - 2,83) x10'6 1089 - 510 (3.89 - 2,54) x10!

9| n (3,38 - ...)x10v7 3101 - ... (5.95- ..)x10?

300K 7| n (1,19 - 0,79) x10 3236 - 3036 (1,60 - 2,61) x107

Cz-17 Te 10| n (1,36 - 1,45) x10'8 2337 - 2305 (1,96 - 1,86) x10°

<100> 62 77K 7| n (2,04 - 1,32) x10V 9040 - 2363 (3,38 - 20,0) x10°

10| n (1,43 - 1,67) x10'8 4643 - 4933 (9,39 - 7,56) x10™*

300K 7| n (2,99 - 4,64) X107 3337 -3101 (6,24 - 4,34) x10°

Cz-18 Te 100| n (1,29 - 1,68)x1018 2537 - 2551 (1,91 - 1,45) x10°

<100> 136 77K 7| n (5,13 - 7,59) x10 5713 - 6176 (2,13 - 1,33) x10°

100| n (1,43 - 1,73) x10' 6688 - 7059 (6,53 - 5,10) x10*

300K 13| n (2,66 - 1,88) x10 2591 - 2444 (0,91 - 1,36) x107

Cz-29 Te 143 »n (1,64 - 1,94)x108 2190 - 2094 (1,74 - 1,53) x10°

<100> 95 77K 13| »n (4,68 - 3,04) x10” 3879 - 4006 (3,44 - 5,13) x10°

143 »n (1,75 - 2,12) x10'8 6021 - 5724 (5,93 - 5,15) x10*

300K 18| n (5,95 - 7,88) x10'¢ 3275 - 3593 (3,21 - 2,20) X107

Cz-30 Te 123| »n (0,89 - 1,02)x10'8 2328 - 2515 (3,02 - 2,44) x10°

<100> 51 77K 18| n (0,88 - 1,43) x10V7 3737 - 3909 (1,09 - 1,12) x103

123| =n (1,22 - 1,34) x10'8 5647 - 6146 (9,07 - 7,59) x10*

300K 14| n (1,65 - 1,39) x10"” 3461 - 3288 (1,09 - 1,36) x10

Cz-31 Te 132 =n (0,99 - 1,27)x1018 2623 - 2549 (2,41 - 1,93) x10°

<100> 75 77K 14| »n (2,98 - 2,38) x10 4592 - 4407 (4,56 - 5,96) x10°

132 =n (1,28 - 1,45) x10'8 6290 - 6550 (7,75 - 6,57) x10™*
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Rys. 5. Rozklady koncentracji elektronow wzdluz osi
krysztalow GaSb:Te. Zaznaczono wartosci koncentracji
nos$nikow (pomiary hallowskie) i trojkatami koncentracje
Te (GDMS).

Fig. 5. Electrons concentration distribution along the
GaSb:Te crystals axis. Marked values of carrier concentra-
tion (Hall measurements) and Te concentration by GDMS
(full triangles).

Nalezy zauwazy¢, ze dla niewielkiej zawartosci
telluru zmiana koncentracji no$nikow w poréowna-
niu do krysztalow niedomieszkowanych odpowiada
niemal dokladnie koncentracji domieszki w krysztale
okreslonej metoda GDMS. Inaczej jest dla kryszta-
Tow o najwickszej zastosowanej ilosci telluru zmiana
ta stanowi mnigj niz polowe zmierzone] metoda
GDMS koncentracji telluru. Im wigcej telluru jest
w krysztale tym mniejsza jest zmiana koncentracji
nos$nikow, co potwierdza doniesienia literaturowe
o zachowaniu si¢ telluru w GaSb przy silnym do-
mieszkowaniu.

Zdefiniowano wigc dla GaSb domieszkowanego
tellurem zmiang koncentracji nosnikéow tadunku
spowodowang domieszkowaniem jako:

AN =(NsN)+N, )

gdzie: (N, - N)) - koncentracja nosnikow ladunku
wyznaczona z pomiarow hallowskich, N , - koncen-
tracja dziur w materiale niedomieszkowanym.
Aktywna czgscig koncentracji domieszki nazwano
wtedy stosunck zmiany koncentracji nosnikéw ladun-
ku spowodowang domicszkowaniem (AN) do osza-
cowane] metodg GDMS koncentracji telluru (N).
Na Rys. 6 zaznaczono aktywng czgs$¢ koncentracji
domieszki tellurowej dla probek z poczatkowej cze-
sci krysztalow (kolorem zo6ltym), jak tez dla prébek
z ich cze¢sci koncowych (kolorem czerwonym) w
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Rys. 6. Zalezno$¢ aktywnej czesci koncentracji domieszki
tellurowej w monokrysztatach GaSb: Te od koncentracji Te
mierzonej metodg GDMS.

Fig. 6. Electrically active part of a dopant concentration
(from Hall measurements at 300 K) versus tellurium con-
centration estimated by GDMS.

funkcji koncentracji domieszki mierzonej metodg
GDMS [15, 35]. Widoczny jest bardzo silny spadek
aktywnosci Te, z blisko 100% az do 42%. Tellur cho¢
wbudowuje si¢ w krysztal moze pozostawac elek-
trycznie obojetny tzn. nie daje wkladu do mierzonej
koncentracji wickszosciowych nosnikow ladunku.
Przyczyng takiego spadku aktywnosci moze by¢
tworzenie si¢ akceptorowych kompleksow telluru
z rodzimymi akceptorowymi defektami punktowymi
(V,GayTey) lub wchodzenie telluru w polozenia
micdzywezlowe. Mozliwe jest rOwniez tworzenie si¢
wytracen w postaci Ga,Te,, cho¢ w prezentowane;
pracy nie udalo si¢ ich zaobserwowac.

4. ROZKLADY PARAMETROW
ELEKTRYCZNYCH

4.1. Rozklady osiowe parametrow hallowskich

Do szczegolowego zbadania rozkladu wlasnosci
fizycznych wybrany zostal monokrysztal Cz-16 do-
mieszkowany niewielka iloscig telluru (koncentracja
atoméw Te w stopionym wsadzie ~ 8,6 x 1017 cm™).

Rozklady osiowe parametréw hallowskich (kon-
centracji wickszosciowych nosnikéw ladunku, ich
ruchliwosci oraz rezystywnosci materialu) pokazane
sa na Rys. 7 dla 300 K i na Rys. 8 dla 77 K. Na obu
wykresach zaznaczono wartosci mierzone na prob-
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kach wycietych w réznej odleglosci od osi krysztatu.
Probki z centrum plytki (0 mm) oznaczono kélkiem
w kolorze niebieskim, wycigte w polowie promie-
nia (10 mm od osi krysztalu) oznaczono rombem
w kolorze zoltym, a z obrzeza plytek (20 mm od osi
krysztalu) oznaczono trojkatem w kolorze czerwo-
nym. Ponadto dla rozrdznienia wypelnione kolorem
symbole oznaczajg probki o przewodnictwie typu p.
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Rys. 7. Rozklady osiowe parametréw hallowskich mie-
rzone w 300 K w monokrysztale GaSb:Te o malej zawar-
tosci domieszki tellurowe;.

Fig. 7. Axial distribution of Hall parameters measured
at 300 K for a GaSb:Te single crystal doped with a small
amount of tellurium.

Poczatkowa cz¢$¢ monokrysztalu Cz-16 posiada
jeszeze typ p przewodnictwa, cho¢ koncentracja
dziur obnizona jest o caly rzad wiclkosci w porow-
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Rys. 8. Rozklady osiowe parametrow hallowskich mierzo-
ne w 77 K w monokrysztale GaSb:Te o malej zawartosci
domieszki tellurowej.

Fig. 8. Axial distribution of Hall parameters measured
at 77 K for a GaSb:Te single crystal doped with a small
amount of tellurium.

naniu z materialem niedomieszkowanym (Tab. 2)
1 wynosi 2 x 10'¢ cm? (Tab. 3). Mierzona w centrum
plytki koncentragja dziur utrzymuje si¢ na podobnym
poziomie na kolejnych plytkach, a nawet nieco wzra-
sta (do 3.8 x 10'° cm™). Dzieje si¢ tak az do ~ 35%
skrystalizowanego wsadu. Za takiec zmiany koncen-
tracji nosnikow odpowiedzialna jest nasilajgca si¢
kompensacja akceptorowych defektéw punktowych
przez donorowg domieszke 1 autokompensacja. Przy
tak niewielkiej ilosci telluru moga tworzy¢ si¢ dodat-
kowe kompleksy akceptorowe takie jak V, Gay, V.
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oraz kompleks akceptorowy z udzialem donorowej
domieszki V Ga Te,, [27].

W dalszej czesci krysztalu obserwuje si¢ gwal-
towny spadek koncentracji dziur, a na obrzezach
plytki wystepuja miejsca o zmienionym typie prze-
wodnictwa (typ 7). Swiadczy to o coraz intensyw-
nigjszym wbudowywaniu si¢ telluru w podsieci an-
tymonu 1 wigkszej aktywnosci elektrvcznej defektow
donorowych (Te, ) na obrzezach krysztalu niz w jego
czescl centralnej. Plytka wycigta z monokrysztalu
przy ~ 41% skrystalizowanego wsadu charakteryzuje
si¢ najwicksza niejednorodnoscig (Rys. 7). Probki
pomiarowe wycigte z tej plytki charakteryzujg sig
bardzo wysokajak na GaSb rezystywnoscig (powy-
zej 1 x 10! Qcem), a otrzymane w wyniku pomiarow
hallowskich wartosci koncentracji wigkszosciowych
no$nikow tadunku oraz ich ruchliwosci obarczone sa
bardzo duzym bledem (nawet kilkaset %). Na niekto-
rych probkach z tej plytki otrzymano przewodnictwo
typu » (przy maksymalnej koncentracji elektronow
3 x 10 cm™), natomiast na innych typu p (przy
maksymalnej koncentracji dziur 2,5 x 10'® cm™).
Rozmieszczenie na plytce probek o przewodnic-
twie tego samego typu jest bardzo nieregularnie,
a wszystkie otrzymane wartosci obarczone sg ogrom-
nymi bledami pomiarowymi (rz¢du kilkuset %). Tak
duza niejednorodno$¢ parametrow elektrycznych
jest charakterystyczna dla monokrysztalow GaSb
domieszkowanych niewielka iloscig telluru. Opi-
sano w takim przypadku wystgpowanie obszardw
o réznym typie przewodnictwa naprzemiennic przez
niemal caly krysztal i mozna bylo jedynie stwierdzic,
ze wraz ze wzrostem krysztalu rosnie sumaryczna
wielkos¢ obszaréw o przewodnictwie typu# [30].
W krysztale Cz-16 w obszarze o najsilniejszej
kompensacji mierzona jest bardzo wysoka, jak na
GaSb, rezystywnos¢ (az do wartosci 3,6 x 10! Qcm
w 300 K) przy jednoczesnym gwaltownym spadku
ruchliwosci no$nikow (nawet ponizej 10 cm?/Vs).
Wartosci parametrow hallowskich otrzymane dla pro-
bek pochodzacych z obszardw o silnej kompensacji
obarczone s3 coraz wigkszym bledem, tak wigc ana-
liza pomiarow hallowskich z uwzglednieniem tylko
jednego dominujacego nosnika ladunku wydaje sig
niewystarczajaca. Konieczne jest w takim przypadku
uwzglednienie wigkszej ilosci réznych nosnikow
ladunku (w tym defektow zardéwno akceptorowych
jak 1 donorowych).

Pierwsza plytka, ktéra w calosci byla typu n
wycicta zostala z krysztalu przy ~45% skrystali-
zowanego wsadu (Rys. 7 1 Rys. 8). Charakteryzuje
si¢ ona jeszcze stosunkowo duzg nicjednorod-
noscig parametréw eclektrycznych - koncentracja
clektrondow mierzong w temperaturze pokojowej

(1,1 + 6,6) x 10'* cm?. Dalsza cze$¢ monokrysztalu
jestjuz typu n, a koncentracja elektronow stopniowo
rosnie 1 na koncu wynosi 3,2 x 10" cm™. Wzrost
koncentracji elektronéw jjest charakterystyczny dla
domieszki donorowej, ktorg jest tellur o wspolczyn-
niku segregacji znacznie mniejszym od jednosci.
Po osiagnigciu w centrum krysztalu koncentracji
clektronow powyzej 3 x 10 cm= mamy juz typowy
monokrysztal o przewodnictwie typu # o przewi-
dywalnym jednorodnym rozkladzie parametréw
elektrycznych mierzonych zaréwno w temperaturze
pokojowej (Rys. 7),jak 1 w cieklym azocie (Rys. 8).

4.2. Rozklady promieniowe parametrow
hallowskich

Jednorodnos¢ rozkladu parametréw elektrycznych
mozna okresli¢ badajac ich rozklady promieniowe.
Standardowo badane sa probki wycigte z centralnej
czesci plytek testowych pochodzacych z poczatku
1 z konca monokrysztalow. Na potrzeby tej pracy
przygotowane zostaly plytki testowe wycigte z mo-
nokrysztalu o niskiej koncentracji domieszki telluro-
wej (w tym przypadku spodziewana jest najwicksza
nigjednorodnos¢ wlasnosci fizycznych). Typowe
rozmieszczenie probek na plytce pokazane jest na
Rys. 9. Do porownania rozkladow promieniowych
wykorzystano probki o numerach od 1 do 9 utozone
wzdluz jednego z dwoch prostopadlych do siebie
kierunkow <110>.
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Rys. 9. Rozmieszczenie na plytce probek wykorzysta-
nych do badania promieniowych rozkladéw wlasnosci
elektrycznych.

Fig. 9. Typical arrangement of samples cut for Hall me-
asurements.

Rozklady koncentracji nosnikow ladunku zmie-
rzonej na plytkach wycigtych z poczatkowej czesei
monokrysztalu przedstawione sg na Rys. 10. Pierw-

13
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sze z badanych plytek z krysztalu oznaczone jako
I-E 1 I-D polozone byly w bezposrednim sgsiedztwie.
Zmierzone wartosci koncentracji nosnikow (dziur) w
srodkowym obszarze plytek oraz na ich obrzezach
byly wigc niemal identyczne (punkty w kolorze
zoltym 1 zielonym). W $rodku plytki koncentra-
cja dziur wynosi 1x 10'®cm?, a na brzegu plytek
~2x 10 cm™. Pamigtajac o tym, ze koncentracja
dziur w niedomieszkowanym GaSb wynosi w na-
szym przypadku 1,4 x 10" cm? (Tab. 2) widac, ze w
sic¢ wbudowalo si¢ juz ~ 1,2 x 107 cm™ atomow Te
(dla niskiej koncentracji Te niemal 100% jest elek-
trycznie aktywna (Rys. 6). Rozklad koncentracji jest
dos¢ jednorodny, a koncentracja dziur w centrum jest
najnizsza. Z dalszej czgsci monokrysztalu wycigto
plytki testowe (razem 74 szt.).

Pierwsze 25 plytek jest jeszeze typu p. Trzeba
zauwazy¢, ze w kolejnych plytkach koncentracja
dziur mierzona na srodku zdecydowanie rosnie
(Rys. 10). Plytka z numerem 13 (oznaczona kolo-
rem pomaranczowym) ma identyczne parametry
na brzegu jak pierwsze dwie plytki, ale w centrum
koncentracja dziur jest 3 razy wigksza (osigga pra-
wie 3 x 10! cm™). Ostatnia plytka z tego ,,pakictu”
o typie p wykazuje dalszy wzrost koncentracji dziur
w centrum (~ 3.4 x 10'° cm™). Koncentracja Te
w krysztale rosnie wraz z jego dlugoscia (Rys. 2),
stad wzrost koncentracji dziur mozna wytlumaczy¢
jedynie tworzeniem si¢ centrum akceptorowego
z udzialem atomow domieszki tellurowej [27].
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Rys. 10. Rozklady promieniowe koncentracji wigkszo-
$ciowych no$nikow ladunku w 300 K dla poczatkowej
czesci monokrysztalu GaSb:Te o malej zawartosci telluru.
Fig. 10. Radial distribution of carriers concentration me-
asured at 300 K for the initial part of a GaSb:Te single
crystal doped with a small amount of tellurium.
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Taki akceptorowy defekt (kompleks V, Gag Te )
jest spodziewany w centralne] czgsci plytek typu
p, poniewaz nie obserwujemy wyzej opisanego
zjawiska w ich czesci brzegowej (Rys. 10). Potwier-
dzenie tego mozna bedzie uzyska¢ po analizie widm
fotoluminescencji, w ktérych réznym defektom
zwigzanym z tellurem odpowiadaja piki 722 meV
oraz 740 meV [27].

Plytka nr 31 (wyniki oznaczone kolorem czerwo-
nym na Rys. 10) wykazuje najwigksza ni¢jednorod-
nos¢ wlasnosci. Typ przewodnictwa zmienia si¢ od
punktu do punktu, zmierzone w temperaturze poko-
jowej wartosci parametrow hallowskich obarczone sa
ogromnymi blgdami (kilkaset %), a w temperaturze
cieklego azotu pomiary hallowskie sg niewykonalne.
Srednia ze zmierzonych w temperaturze pokojowej
wartosci koncentracji jest bardzo mala (wynosi za-
ledwie ~ 2 x 10" cm?). Jest to plytka bardzo silnie
skompensowana, o wysokiej jak na GaSb rezystyw-
nosci (migjscami nawet 3,6 x 10! Qem w 300 K).
Przypadki takie, jak wystgpowanie na jednej plytce
obszarow o réznym typie przewodnictwa, opisywane
byly w literaturze [30], podobnie jak znaczna réznica
koncentracji telluru w centrum 1 na obrzezach plytki.

Wszystkie kolejno mierzone plytki poczawszy od
numeru 34 sa typu 7 (Rys. 11). Plytke nr 34 cechuje
dodatkowo dos¢ duza nigjednorodnosc¢, koncentracja
clektronow w temperaturze pokojowej mierzona na
brzegu (4 + 6 x 10 cm™) jest wigksza niz w centrum
(1 x 10'® cm3). Warto$¢ minimalna (2.4 x 10'° cm™)
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Rys. 11. Rozklady promieniowe koncentracji elektronow
mierzonej w 300 K na plytkach z konicowej czesci mono-
krysztalu GaSb:Te typu # i malej zawartosci telluru.

Fig, 11. Radial distribution of electrons concentration me-
asured at 300 K for the final part of GaSb:Te single crystal
(n-type) doped with small amount of tellurium.
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zmierzona jjest w polowie promienia. Dalsze plyt-
ki maja rozklady bardzo jednorodne o typowym
ksztalcie litery W. Mierzone wartosci w centrum
1 na brzegu sa poczatkowo bardzo podobne, ale po
przekroczeniu koncentracji elektronow 5 x 10'° cm™
(w centrum plytki nr 52) silniej rosnie koncentracja
na obrzezach krysztalu. Rozklady promieniowe maja
tez coraz bardziej regularny, symetryczny charak-
ter (Rys. 11). W koncowej czesci monokrysztalow
GaSb: Te zawsze wyzsza koncentracj¢ obserwowano
w czesci brzegowe] niz centralnej. Wzrost koncen-
tracji na obrzezach moze by¢ zwiazany z silniejszym
wbudowywaniem si¢ tam atomow telluru (Te, ). Pod
koniec procesu krystalizacji zmieniajg si¢ bowiem
warunki termiczne (wzrost gradientow temperatury,
intensywniejsze odprowadzanie ciepla przez krysz-
tal) oraz w samej koncowce procesu bardzo silnie
rosnie konwekcja cieczy w tyglu.

4.3. Temperaturowe zalezno$ci parametrow
hallowskich

Dla wybranych plytek GaSb domieszkowanego
tellurem wykonano pomiary hallowskie w funkcji
temperatury. Wszystkie probki podzielone zostaly
w zaleznosci od typu przewodnictwa (zaleznego od
ilosci domieszki donorowej).

4.3.1. GaSh niedomieszkowany typu p

Niedomieszkowane monokrysztaly GaSb typu p
otrzymano z uzyciem bardzo czystego antymonu
(6N): w postaci granulatu (dla Cz-27) oraz wlewka
(ar 1/2009) po doczyszczaniu strefowym (dla Cz-28).
W obu przypadkach parametry elektryczne sg niemal
identyczne, zauwazy¢ mozna ich poprawe zardGwno
w temperaturze pokojowej, jak 1 w cicklym azocie.
Obnizenie koncentracji rodzimych defektow punkto-
wych widoczne jest zardwno na probkach z poczat-
kowej jak tez z czescei koncowej krysztatow. Poprawa
czystosci, a co za tym idzie jakosci monokrysztalow,
widoczna jest jeszcze wyrazniej jesli porowna si¢
ruchliwo$¢ dziur mierzong zaréwno w temperaturze
pokojowej, jak 1 w cieklym azocie (Tab. 2).

Dla poréwnania tych krysztaléw wykonane
zostaly pomiary parametrow hallowskich w funk-
¢ji temperatury (w zakresie 5+ 300 K), a wyniki
zamieszczono na Rys. 12-14. Na Rys. 12 przedsta-
wione sa zaleznosci temperaturowe dla koncentracji
dziur zmierzonej dla tych samych monokrysztalow
(Cz-28, Cz-27 1 Cz-25). Wartosci koncentracji réznig
si¢ nieznacznie niemal dla calego zakresu pomia-
rowego. Najlepsze parametry osiggnieto dla mono-
krysztalu Cz-28 (najnizsza koncentracja nosnikow),
najgorsze dla monokrysztalu Cz-25. Dla temperatur

ponizej 30 K wartosci pomiarow wykazuja coraz
wyrazniejsze roznice 1 dla ~15 K koncentracja dziur
monokrysztalu Cz-28 spada zdecydowanie ponizej
102 ¢cm3, podczas gdy dla monokrysztalu Cz-25
(0 gorszej czystosci) pozostaje na poziomie 103 cm,
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Rys. 12. Temperaturowe zaleznoséci koncentracji dziur dla
niedomieszkowanych monokrysztalow GaSb otrzymanych
z uzyciem Sb o réznej czystosci (Cz-28, Cz-27, Cz-25).
Fig. 12. Temperature variations of holes concentration for
undoped GaSb single crystals grown from Sb of different
purity (Cz-28, Cz-27, Cz-25).

Zalezno$¢ temperaturowg ruchliwosci dziur dla
niedomieszkowanych monokrysztalow GaSb przed-
stawiajg wykresy zamieszczone na Rys. 13. Dla po-
réwnania na Rys. 1 (w rozdziale 2.1). przedstawiono
teoretyczne zestawienie [27] czynnikoéw limitujgcych
ruchliwo$¢ nosnikow dla réznych temperatur. W tem-
peraturze pokojowej (Rys. 13) ruchliwosci dziur
w monokrysztalach Cz-27 (z antymonu w postaci
granulatu) 1 Cz-28 (z antymonu po doczyszczeniu
strefowym) wykazuja wartosci najwyzsze odpo-
wiednio 676 i 694 cm?/Vs. Zgodnie z oczekiwa-
niem dla krysztalu Cz-25 ruchliwo$¢ dziur w calym
badanym zakresie jest najnizsza - w temperaturze
pokojowej wynosi 624 cm?/Vs. Jest to wartos¢ ciagle
jeszcze mieszezaca sie w Swiatowych standardach
(600 + 700 cm?/Vs), jednak widoczne jest wyrazne
pogorszenie jakosci monokrysztatu.

Dla nizszych temperatur réznice mi¢dzy warto-
sciami parametréw poglebiaja sie. Widoczne sa one
najwyraznig] dla temperatur ponizej 50 K, gdzie
wystepujg maksima wartosci ruchliwosci. Polozenie
maksimum podobnie jak jego wartos¢, swiadcza
o czystosci materialu - monokrysztal Cz-28 cha-
rakteryzuje si¢ najlepszymi parametrami. Wykazuje
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on bardzo wysoka ruchliwos¢ dziur (5370 cm?/Vs),
jednoczesnie maksimum to wystepuje przy bardzo
niskiej temperaturze 30 K. Nieco gorsze wyniki
otrzymano dla monokrysztalu Cz-27. Wartos¢ mak-
simum jest nizsza (4914 cm?/Vs) i odpowiada wyz-
szej temperaturze 33 K. Dla monokrysztatu Cz-25
Juz w temperaturze cicklego azotu wida¢ spadek
ruchliwosci o ~ 20%. Maksymalna zmierzona war-
to$¢ wynosi zaledwie 3605 cm?/Vs dla temperatury
36 K (wyzszej niz dla pozostalych dwoch mono-
krysztaldw). W taki sposéb potwierdzony zostaje
dominujacy mechanizm ograniczajacy ruchliwosé
dziur w niskich temperaturach, czyli rozpraszanie na
zjonizowanych domieszkach resztkowych.
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Rys. 13. Temperaturowe zaleznosci ruchliwosci dziur dla
niedomieszkowanych monokrysztaldéw GaSb otrzymanych
z uzyciem Sb o réznej czystosci (Cz-28, Cz-27, Cz-25).
Fig. 13. Temperature variations of holes mobility for
undoped GaSb single crystals grown from Sb of different
purity (Cz-28, Cz-27, Cz-25).

Temperaturowe zaleznosci rezystywnosci dla
niedomieszkowanych monokrysztaléw otrzymanych
z antymonu o rozngj czystosci przedstawiono na
Rys. 14. Podobnie jak dla ruchliwosci 1 koncentracji
dziur najlepsze wlasnosci stwierdzono w przypadku
monokrysztatu Cz-28. W temperaturze pokojowej
rezystywnos¢ mierzona dla najczystszego mono-
krysztalu Cz-28 jest najwyzsza, 7,26 x 102 Qcm, zas
dla Cz-25 jest najnizsza 1 wynosi 6,16 x 102 Qcm.
Roznice sg niewiclkie, na wykresie sg prawie nie-
zauwazalne.

Wyrazniejszg réznice w wartosciacch rezystyw-
nosci wida¢ dopiero dla niskich temperatur ponizej
30 K (Rys. 14). W przypadku monokrysztatu Cz-28
wartosci rezystywnosci bardzo intensywnie rosng
16

wraz ze spadkiem temperatury, az do wartosci
powyzej 6 x 108 Qem (dla ~5 K). Dla monokrysz-
taléw Cz-27 oraz Cz-25 wzrost rezystywnosci staje
sic powolniejszy, a najwyzsze zmierzone wartosci
(dla ~5 K) wynosza odpowiednio 2 x 10° Qcm oraz
7 x 10° Qcm, czyli zdecydowanie (3 rzedy wielkosci)
mniej niz dla Cz-28.

W ten sposédb ujawnia si¢ wplyw zjonizowanych
domieszek resztkowych. W przypadku monokrysz-
talu Cz-25 moga to by¢ pozostalosci po procesie
czyszczenia strefowego - zanieczyszczenia o wspol-
czynniku segregacji mnicjszym od 1, gdyz uzyty
do syntezy GaSb antymon pochodzil z koncdwek
wlewkdw. Natomiast w przypadku monokrysztalu
Cz-27 moga to by¢ zanieczyszczenia (lub utlenie-
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Rys. 14. Temperaturowe zaleznosci rezystywnosci dla
niedomieszkowanych monokrysztaldéw GaSb otrzymanych
z uzyciem Sb o r6znej czystosci (Cz-28, Cz-27, Cz-25).
Fig. 14. Temperatute variations of resistivity for undoped
GaSb single crystals grown from Sb of different purity
(Cz-28, Cz-27, Cz-25).

nia) powstale na rozwinigtej powierzchni antymonu
(granulat).

4.3.2. GaSbh:Te - typu p

Na Rys. 15 - 16 przedstawiono temperaturowe
zaleznosci ruchliwosci dziur i rezystywnosci otrzy-
mane na probkach GaSb domieszkowanego tellurem
o przewodnictwie typu p. Na kazdym z wykresow
zamieszczono dla porownania zaréwno wartosci
mierzone dla materialu niedomieszkowanego, jak
1 dla GaSb skompensowanego tellurem. Wszystkie
probki pochodza ze srodkowej czesci plytek. Kolo-
rem czerwonym oznaczone sg wyniki pomiaréw dla
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typowego, bardzo czystego, niedomieszkowanego
GaSb (Cz-28), kolorem z6ltym natomiast dla ma-
terialu nicdomieszkowanego (Cz-25) otrzymanego
z antymonu 0 gorszej czystosci.

Wykresy w kolorze niebieskim dotycza probek
wycietych z roznych migjsc z poczatkowej czesci
monokrysztalu GaSb domieszkowanego tellurem
(Cz-16), gdzie typ p pozostal jeszcze niezmieniony.
Prébka oznaczona IE pochodzi z pierwszej plytki
po osiagnigciu przez monokrysztal zakladanej sred-
nicy 2 cale, natomiast druga prébka nr 25 pochodzi
z ostatnigj (25.) plytki typu p. Probka oznaczona
wykazuje ona w temperaturze pokojowej, w porow-
naniu z materialem niedomieszkowanym, bardzo
niskg koncentracje dziur (1 x 10'%cm™), obnizong
ruchliwos$¢ (377 cm?Vs) 1 jednoczesnie do$¢ wy-
soka jak na GaSb rezystywnos¢ (1.5 x 10° Qcm)
(Rys. 15 - 16), co swiadczy o silnej kompensacji
rodzimych defektow punktowych (akceptorow) przez
donorowa domieszke (Te).

W dalszej czgsci tego samego monokrysztalu
pomimo rosngcej koncentracji domieszki donorowej
widoczny jest niewielki wzrost koncentracji akcep-
toréw (Tab. 3). Prawdopodobnie jest to spowodo-
wane autokompensacja, czyli tworzeniem si¢ przy
niewielkiej ilosci domieszki tellurowej dodatkowych
potrojnych komplekséw akceptorowych sktadajacych
si¢ z rodzimych defektow punktowych (V, Ga V).
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Rys. 15. Temperaturowe zalezno$ci ruchliwo$ci dziur
dla krysztaléw GaSb:Te o réznym stopniu kompensacji
(Cz-16-IE, Cz-16-25) i niedomieszkowanego GaSb (Cz-
28, Cz-25).

Fig. 15. Temperature variations of holes mobility for sli-
ghtly compensated p-type GaSb: Te (Cz-16-1E, Cz-16-25)
and undoped GaSb (Cz-28, Cz-25).

a takze kompleksow zawierajacych atomy telluru
(VGaGaSbTeSb) :

Wraz ze wzrostem stopnia kompensacji (dla pro-
bek domieszkowanych tellurem, typu p) maksimum
ruchliwos$ci przesuwa si¢ w strone wyzszych tem-
peratur (~200 K), a jego wartos¢ maleje dziesigcio-
krotnie 1 dla probki Cz-16-1E wynosi ~ 420 cm?Vs
(Rys 15). Jest to zgodne z modelem przedstawionym
w pracy [27] pokazanym na Rys. 1 w Rozdz. 2.1.

Na Rys. 16 (temperaturowe zaleznosci rezystyw-
nosci) widoczna jest wyrazna réznica nachylenia ni-
skotemperaturowych czgsci wykreséw otrzymanych
dla obu prébek GaSb skompensowanych tellurem.
Przy obnizaniu temperatury, dla prébki oznaczonej
IE, po poczatkowym silnym wzroscie rezystywno-
sci (do wartosci 2 x 10° Qcm dla ~60 K) nastepuje
wyrazne zahamowanie 1 dla temperatur nizszych
rezystywnos¢ badanej probki rosnie wolniej (cho¢
wciaz bardzo szybko), az do osiagnigcia wartosci
5,5x 108 Qcm dla ~10 K. Kat nachylenia wykresu
dla probki IE jest przy tym bardzo podobny jak
w przypadku probki wycigtej z monokrysztalu nie-
domieszkowanego (Cz-25) otrzymanego z lekko
zanieczyszczonego Sb z tg réznica, ze pochylenie
wykresu rozpoczyna si¢ w wyzsze] temperaturze
(~ 60 K zamiast ~25 K). Dla ostatniej probki (nr 25)
z pakietu o typie p przewodnictwa obserwuje si¢ sil-
ny wzrost rezystywnosci z obnizaniem temperatury
(do wartosci 8 x 10° Qcem dla 60 K), a dalej bardzo
powolny az do osiggni¢cia 3 x 10* Qcm dla ~ 6 K.
Oba wykresy dla probek skompensowanych tellurem
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Rys. 16. Temperaturowe zaleznosci rezystywnoséci dla
GaSb:Te o réznym stopniu kompensacji (Cz-16-IE, Cz-16-
25) i niedomieszkowanego GaSb (Cz-28, Cz-25).

Fig. 16. Temperature variations of: resistivity for tellurium
compensated p-type GaSb:Te (Cz-16-IE, Cz-16-25) and
undoped GaSb (Cz-28, Cz-25).
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sa pochylone w swojej czesci niskotemperaturowej
(ponizej 60 K) 1 to tym bardziej im wigkszajest illos¢
domieszki tellurowe;.

4.3.3. GaSh:Te - typu n

Na Rys. 17-19 przedstawione zostaly temperatu-
rowe zaleznosci koncentracji nosnikéw 1 ich ruchli-
wosci oraz rezystywnosci materiatu dla domieszko-
wanych tellurem monokrysztalow antymonku galu.
Na kazdym rysunku podane w legendzie wartosci
odpowiadajg koncentracji telluru okreslonej metoda
GDMS. Prébka o najnizszej koncentracji telluru
pochodzi z poczatkowej czgsci monokrysztatu (Cz-
16-25 typu p - oznaczona kolorem zéttym) omowio-
na zostala w poprzednim rozdziale i pokazana zostala
jedynie dla poréwnania.

Poréwnujac wykresy zamieszczone na Rys. 17 na-
lezy zauwazy¢ zupelnie inne zachowanie koncentracji
elektronow (probki typu ») niz dziur (probki typu p)
ze zmiang temperatury. Wraz ze wzrostem koncen-
tracji Te koncentracja elektrondéw rosnie. Dla duzych
ilosci domieszki wzrost ten jest:;jednak coraz stabszy,
a spowodowane jest to silnym spadkiem aktywnej
elektrycznie czesci domieszki tellurowej (Rys. 6)
opisywanym weczesniej w pracach [35, 37]. Dla probki
oznaczonej Cz-18-I wartosci koncentracji elektronéw
rosng wraz z obnizaniem temperatury pomiaru (od
3 x 10" ecm w 300 K), a nastepnic ponizej 30 K sta-
bilizuja si¢ dla wartosci 5,5 x 10" cm™. Dla probki o
nizszej koncentracji Te (Cz-16-34) takze obserwuje
sic wzrost koncentracji elektronow (od 1 x 0'° cm?
w 300 K do 1,7 x 0" cm? w 15 K), ale ponizej 15 K
wida¢ delikatng tendencje spadkowa do 1,6 x 0'° cm-
3. Wszystkie probki typu n zachowuja si¢ bardzo
stabilnic w calym badanym zakresic temperatur, a
réznice badanych parametréw sa niewielkie. Z tego
powodu zrezygnowano z dokladnych czasochlonnych
pomiaréw dla probek o posrednich wartosciach kon-
centracji Te, zamieszczajac dla nich jedynie wyniki
(zamieszczone w Tab. 3 ) dla temperatur 300 K177 K
(Cz-30-I - kolor rozowy, Cz-18-II - kolor niebieski).

Z Rys. 18 wida¢, ze probki GaSb:Te typu » ma-
73 duzo wyzsza ruchliwos$¢ niz prébki typu p. Dla
pierwszej plytki z krysztalu Cz-16 w calosci typu n
(oznaczonej kolorem czerwonym - plytka nr 34)
ruchliwos¢ elektronéw w 300 K wynosi 2433 cm?/
Vs, a maksimum ruchliwosci (zmierzone dla 225 K)
2676 cm?/Vs. Dla nizszych temperatur ruchliwos¢
clektronow spada az do wartosci 360 cm¥Vs (dla
~5K). Dla prébki z poczatku monokrysztalu Cz-
18 (oznaczonej kolorem granatowym) ruchliwosé
clektrondéw w temperaturze pokojowej jjest nieco
wyzsza 1 wynosi 3271 cm?/Vs, ale jej maksimum
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jestijuz duzo wyzsze (5755 cm?/Vs) 1 polozone przy
zdecydowanie nizszej temperaturze (105 K). Spadek
ruchliwosci dla niskich temperatur jest w tym przy-
padku nieznaczny (do 5254 cm?/Vs w 7 K).
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Rys. 17. Temperaturowe zaleznoéci koncentracji nognikow
dla GaSb:Te o réznej koncentracji Te. Wykres 2601ty dla
plytki skompensowanej typu p (Cz-16-25), pozostale dla
typu n (Cz-16-34, Cz-30-1, Cz-18-1 1 Cz-18-II).

Fig. 17. Temperature variations of: carriers concentration
for GaSb:Te of different Te concentration. Yellow diagram
is for compensated p-type wafer (Cz-16-25), whereas the
other ones for n-type (Cz-16-34, , Cz-30-1, Cz-18-I and
Cz-18-1D).

Dla probek GaSb:Te typu » charakterystycznasjest
wysoka ruchliwos¢ elektronéw (Rys. 18). Rosnie ona
wraz ze wzrostem koncentracji domieszki tellurowe;j.
W temperaturach wysokich (powyzej 200 K) oraz
dla najnizszych (ponizej 100 K) wartosci ruchliwo-
sci lekko maleja. Polozenie maksimum ruchliwosci,
wraz z¢ wzrostem koncentracji Te, przesuwa si¢ nato-
miast w strong nizszych temperatur. Dla koncentracji
Te 1,8 x 1017 cm maksimum wystepuje dla ~ 225 K,
natomiast dla 6,5 x 10'7 cm™ przy temperaturze
~ 105 K. Spadek ruchliwos$ci w najnizszych tempe-
raturach jest wyrazny tylko dla malej koncentracji
Te, natomiast ;jest coraz mniejszy dla koncentracji
wyzszych (zwlaszcza powyzej 2 x 1077 cm™).

Na Rys. 19 przedstawiono temperaturowe zalez-
nosci rezystywnosci dla prébek GaSb domieszko-
wanych tellurem. Dla prébki o wyzszej koncentracji
telluru (Cz-18-1) wystepuje obnizZenie rezystywno-
§ci z 6,3x10°Qem w 300K do 2,1 x10° Qem
w 63 K, a dalej niemal niczauwazalny jest wzrost do
2,15 x 10° Qem w 6 K. Zmiany w przypadku probki
o mnigjszej koncentracji Te wynosza odpowiednio
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od 2,6 x 10" Qem w 300 K, poprzez 2,0 x 10! Qcm
w 200K do 1,1 x 10° Qcm w 8 K.
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Rys. 18. Temperaturowe zaleznos$ci ruchliwosci no$ni-
kow dla GaSb:Te o r6znej koncentracji Te. Wykres z6lty
dla plytki skompensowanej typu p (Cz-16-25), pozostale
dla typu n przewodnictwa (Cz-16-34, Cz-30-I, Cz-18-1
i Cz-18-II).

Fig. 18. Temperature variations of: carrier mobility for
n-type GaSb:Te of different Te concentration. Yellow
diagram is for compensated p-type wafer (Cz-16-25),
whereas the others for n-type wafers (Cz-16-34, , Cz-30-1,
Cz-18-1 and Cz-18-II).
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Rys. 19. Temperaturowe zaleznosci rezystywnosci dla
GasSb:Te o r6znej koncentracji Te. Wykres 701ty dla plytki
skompensowanej typu p (Cz-16-25), pozostale dla prze-
wodnictwa typu  (Cz-16-34, Cz-30-1, Cz-18-11 Cz-18-10).
Fig. 19. Temperature variations of resistivity for GaS-
b:Te of different Te concentration. Yellow diagram is for
compensated p-type wafer (Cz-16-25), the others ones for
n-type wafers (Cz-16-34, , Cz-30-I, Cz-18-I i Cz-18-I).

W pordéwnaniu z probkami typu p wida¢ wyrazna
réznice w amplitudzie zmian: (5 + 8 rzedow wielko-
sci dla probek typu p, a mniej niz 1 rzad wielkosci
dla probek typu 7). Dla zakresu wysokich temperatur
w przeciwienstwie do typu p obserwuje si¢ teraz
WZrost rezystywnosci wraz ze wzrostem tempera-
tury. Wartosci rezystywnosci silnic malejg wraz ze
wzrostem koncentracji Te (Rys. 19). Polozenie mini-
mum rezystywnosci wraz ze wzrostem koncentracji
telluru przesuwa si¢ w strong nizszych temperatur.
Minimum rezystywnosci dla probki o koncentracji
Te 1.8 x 107 cm™ wynosi 2,0 x 10" Qem w 200 K,
natomiast dla probki o koncentracji Te 6,5 x 10" cm™
wynosi 2,1 x 107 Qem w 63 K.

S. PODSUMOWANIE

Otrzymane zostaly monokrysztaly GaSb domiesz-
kowane tellurem o koncentracji domieszki w szerokim
zakresie od 1 x 107 cm?do 5 x 108 em™, Oprocz mo-
nokrysztalow GaSb:Te o standardowych parametrach
(koncentracja elektronow 2 x 107 + 1 x 10 cm™)
uzyskano plytki o koncentracji elektronow duzo
nizszej (nawet 1 x 10 cm™) oraz plytki skompen-
sowane o bardzo niskiej koncentracji dziur (nawet
1 x 10" cm™).

Zbadano temperaturowe zaleznosci parametrow
hallowskich dla wybranych krysztalow niedomiesz-
kowanych otrzymanych z uzyciem antymonu o rdz-
nej czystosci. Wysoka warto$¢ maksimum ruchli-
wosci (5370 cm?/Vs) jak 1jego polozenie w bardzo
niskiej temperaturze (30 K) $wiadcza o bardzo dobrej
czystosci materialu. Porownane zostaly réwniez
(w funkcji temperatury) parametry dla domieszko-
wanych tellurem krysztalow - zaréwno dla probek
skompensowanych typu p, jak tez dla probek typu ».

Przedstawiono rozklady parametrow hallowskich
zardwno wzdluz osi krysztalu, jak tez w kierunku
prostopadlym do kierunku wzrostu. Koncentracja
dziur w monokrysztalach niedomieszkowanych
o dobrej czystosci jest stala (w granicach bledu po-
miarowego <5 %) na calej dlugosci krysztatu, ;jak
réwniez na przekrojach poprzecznych. Swiadczy
to o bardzo jednorodnym rozktadzie rodzimych de-
fektow puntowych odpowiedzialnych za wlasnosci
elektryczne niedomieszkowanego GaSb.

W przypadku GaSb domieszkowanego tellurem
koncentracja nosnikéw zmienia si¢ o caly rzad wiel-
kosci wzdluz osi krysztalu (np. dla Cz-17 od wartosci
1,2 x 10" cm™ na poczatku do 1,4 x 10'® cm™ na kon-
cu krysztatu). Za tak wyrazne zmiany koncentracji
nos$nikéw tadunku odpowiada segregacjia osiowa do-
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mieszki donorowej (dla telluru w GaSb wspolczynnik
segregacji wynosi ~ 0,35). Na plytkach z antymonku
galu domieszkowanego tellurem obserwowana ;jest
réwniez segregacja promieniowa. Wyzsza koncen-
tracja domieszki wystepuje zazwyczaj na obrzezach
plyvtek niz w ich czesciach centralnych, co moze by¢
spowodowane m.in. wypuklym frontem krystaliza-
¢ji. Réznica koncentracji elektronow nie jest;jednak
wicelka (nie przekracza 1,5 raza) z wyjatkiem plytek
pochodzacych z obszaru o bardzo silnej kompensacji
tuz po przejsciu na typ n (gdzie wzrasta nawet do
~ 6 razy).

W monokrysztalach GaSb domieszkowanych
bardzo malg iloscig telluru wystepuje czgs$¢ przejscio-
wa, 0 mieszanym typie przewodnictwa (conajmnigj
10 plytek). Kolejne plytki, o bardzo niskiej koncen-
tracji elektronow, charakteryzuja si¢ duzg niejedno-
rodnoscig wlasnosci fizycznych, az do osiggnigcia
w centralnej czg¢sci wartosci rzedu 5 x 101 cm™3,
Swiadczy to o duzym wplywie kompensacji rodzi-
mych akceptorowych defektow punktowych przez
donorowg domieszke na koncentracj¢ nosnikow. Przy
analizie pomiaréw hallowskich w przypadku slabego
domieszkowania GaSb tellurem, model uwzgle¢dnia-
jacy tylko jeden dominujgcy rodzaj nosnikdw jest
niewystarczajacy. Konieczne staje si¢ uwzglednienie
dodatkowych defektéw akceptorowych powstajg-
cych podczas slabego domieszkowania tellurem
(V.. Gay V) 1komplekséw (V, Ga,Tey) zawiera-
jacych atomy telluru. Najwicksza nicjednorodnosé
wlasnosci elektrycznych stwierdzono dla mono-
krysztaldéw o niewiclkiej koncentracji domieszki
tellurowej, w obszarach najsilnigjszej kompensacji.

Dodatkowo dla plytek o orientacji (100) zaobser-
wowano anizotropi¢ rozkladu wlasnosci elektrycz-
nych mierzonych w dwoch réznych (prostopadlych
do siebie) kierunkach <110>. Zaobserwowano ;g
rowniez w krysztalach silniej domieszkowanych
tellurem, jednak najwyrazniej jest ona widoczna
dla malej koncentracji elektronow, w poczatkowej
czescl monokrysztalu. Zjawisko to wymaga dalszych
badan w celu ustalenia czy wykryte réznice zwigzane
sa z koncentracja domieszki, ¢zy tez z tworzeniem
si¢ zudzialem Te roznych defektow (w tym tak-
ze akceptorowych). W celu poznania przyczyny
anizotropii nalezy przeprowadzi¢ dalsze badania
z wykorzystaniem pomiaréw kierunkowych zaréwno
wlasnosci optycznych, jak 1 strukturalnych. Analiza
widm fotoluminescencji (w zakresie 700 + 850 meV)
powinna pomoc w identyfikacji aktywnych elek-
trycznie defektow (rowniez tych z udziatem Te) oraz
okresleniu ich rozmieszczenia na plytce.

20

LITERATURA

[1] Milnes A.G., Polyakov A.Y.: Review — Gallium anti-
monide device related propetties, Solid State Electr.,
36 (1993) 803-818

[2] Doerschel J., Geissler U.: Characterization of exten-
ded defects in highly Te-doped <I111> GaSb single
crystals grown by the Czochralski technique, J. Cryst.
Growth, 121 (1992) 781-789

[3] Tsang W.T., Chiu T.H., Kisker W., Ditzenberger J. A.:
Molecular beem epitaxial growth of Inl_xGaxAsl_ySby
lattice matched to GaSb, Appl. Phys. Lett., 46 (1985)
283-285

[4] Lee H., York PK., Menna R.J., Martinelli R.U.,
Garbuzov D., Narayan S.Y.: 2,78 um InGaSb/Al-
GaSb multiple quantum-well lasers with metastable
InGaAsSb wells grown by molecular beem epitaxy,
J. Cryst. Growth, 150 (1995) 1354-1357

[5] Garbuzov D.Z., Martinelli R.U., Menna R.J., York
PK., Lee H., Narayan S.Y., Connolly J.C.: 2.7 um
InGaAsSb/AlGaAsSb laser diodes with continous-
-wave operation up to —39°C, Appl. Phys. Lett., 67
(1995) 1346-1348

[6] Ducanchez A., Cerutti L., Grech P., Genty F., Tournie
E.: Mid-infrared GaSb-based EP-VCSEL emitting at
2.63 um, Electr. Lett., 45 (2009) 265-267

[71 Motyka M., et all.: Optical properties of GaSb-ba-
sed type II quantum wells as the active region of
midinfrared interband cascade lasers for gas sensing
applications, Appl. Phys.Lett., 94 (2009) 251901

[8] LacknerD., etall.: Growth of InAsSb/InAs MQWs on
GaSb for mid-IR photodetector applications, J. Cryst.
Growth, 311 (2009) 3563-3567

[9] Anikeev S., Donetsky D., Belenky G., Luryi S., Wang
C.A., Borrego JM., Nichols G.: Measurement of
the Auger recombination rate in p-type 0.54 eV.
GalnAsSb by time resolved photoluminescence, Appl.
Phys. Lett., 83 (2003) 3317-3319

[10]Luca S., Santailler J.L.., Rothman J., Belle J P, Calvat
C., Basset G., Passero A., Khvostikov V.P.,, Potapo-
vich N.S., Levin R.V.: GaSb crystals and wafers for
photovoltaic devices, J. Sol. Ener. Eng., 129 (2007)
304-313

[11]Khvostikov V.P., Santailler J.L, Rothman J., Bell
J.P., Couchaud M., Calvat C., Basset G., Passero A.,
Khvostikova O.A., Shvarts M.Z.: Thermophotovoltaic
GaSb cells fabrication and characterization, AIP Conf.
Proc., 890 (2007) 198-207

[12] Afrailov M.A., Andreev 1. A., Kunitsyna E. V., Mi-
khailova M.P., Yakovlev Y.P, Erturk K.: Gallium an-
timonide-based photodiodes and thermophotovoltaic
devices, AIP Conf. Proc., 899 (2007) 447-448

[13]1Dutta P.S., Bhat HL.: The physics and technology
of gallium antimonide: An emerging optoelectronic
material, J. Appl. Phys., 81 (1997) 5821-5870



A. Mirowska, W. Orlowski, M. Piersa

[14] Mirowska A., Orlowski W., Bafkowska A., Hruban
A.: Dobor warunkow wzrostu monokrysztaléw anty-
monku galu w kierunku <111> oraz <100> metoda
Czochralskiego, Mater. Elektron., 37/2 (2009) 3-15

[15] Mirowska A., Orlowski W.: Domieszkowanic mono-
krysztaldéw antymonku galu na typ przewodnictwa n
oraz na typ p, Mater. Elektron., 38/1 (2010) 17-32

[16] Stepanck B., Sestakova V., Sestak J.: Analiza poréw-
nawcza monokrysztalow GaSb otrzymanych réznymi
metodami, Neograniceskie Mater., 29 (1993) 1210-
1215

[17] Meinardi F., Parisini A., Tarricone L.: A study of the
electrical properties controlled by residual acceptors
in gallium antimonide, Semicond. Sci. Technol., 8
(1993) 1985-1922

[18] Ichimura M., Higuchi K., Hattori Y., Wada T.: Native
defects in the Al Ga, Sb alloy semiconductor, J. App!.
Phys., 68 (1990) 6153-6158

[19]Hakala M., Puska M.J., Nieminen R.M.: Native de-
fects and self-diffusion in GaSb, J. Appl. Phys., 91
(2002) 4988-4994

[20]Ling C.C., Lui M K., Ma SK., Chen X.D., Fung S.,
Beling C.D.: Nature of the acceptor responsible for
p-type conduction in liquid encapsulated Czochral-
ski-grown undoped gallium antimonide, Appl. Phys.
Lett., 85 (2004) 384-386

[21]Lui M K., Ling C.C.: Liquid encapsulated Czochralski
grown undoped p-type gallium antimonide studied by
temperature-dependent Hall measurement, Semicond.
Sci. Technol., 20 (2005) 1157-1161

[22] Sunder W.A., Barns R.L., Kometani T.Y., Parsey J.M.,
Laudise R.A.: Czochralski growth and characteriza-
tion of GaSb, J. Cryst. Growth, 78 (1986) 9-18

[23]Mimkes J., Sestakova V., Nassr K.M., Lubbers M.,
Stepanck B.: Diffusion mobility and defect analysis
in GaSb, J. Cryst. Growth, 187 (1998) 355-362

[24] Dutta P.S., Ostrogsky A.: Nearly diffusion controlled
segregation of tellurium in GaSb, J. Cryst. Growth,
191 (1998) 904-908

[25] Nakamura T., Nishinaga T., Ge P, Huo C.: Distri-
bution of Te in GaSb grown by Bridgman technique
under microgravity, J. Cryst. Growth, 211 (2000)
441-445

[26] Milvidskaya A.G., Polyakov A.Y., Kolchina G.P.,
Milnes A.G., Govorkov A.V,, Smirnov N.B., Tunit-
skaya 1.V.: The properties of heavily compensated

high resistivity GaSb crystals, Mater. Sci. Eng., B22
(1994) 279-282

[27]Dutta P.S., Prasad V., Bhat H L.: Carrier compensation
and scattering mechanisms in p-GaSb, J. Appl. Phys.,
80 (1996) 2847-2853

[28] Sestakova V., Stepanck B.: Doping of GaSb single
crystals with various elements, J. Cryst. Growth, 146
(1995) 87-91

[29] Sestakova V., Stepanck B., Sestak J.: Te-doped GaSb
crystals grown in ionized hydrogen atmosphere, J.
Cryst. Growth, 181 (1997) 290-292

[30] Stepanck B., Sourck Z., Sestakova V., Sestak J., Kub
J.: Study of low Te-doped GaSb single crystals, J.
Cryst. Growth, 135 (1994) 290-296

[31]Dutta P.S., Ostrogorsky A.G.: Segregation of tellu-
rium in GaSb single crystals and associated diffusion
coefficient in the solute layer, J. Cryst. Growth, 197
(1999) 749-754

[32]Vul’ A.Ya. Handbook Series on Semiconductor
Parameters, vol.1, Levinshtein M., Rumyantsev S.,
Shur M., World Scientific, London, 1996, 125-146

[33] Danilewsky A.N., Lauer S., Meinhardt J., Benz K. W.,
Kaufmann B., Hofmann R., Dornen A.: Growth
and characterization of GaSb bulk crystals with
low acceptor concentration, J. El. Mat., 25 (1996)
1082-1087

[34]Hayakawa Y., Saitou Y., Sugimoto Y., Kumagawa M.
Analysis of impurity concentration distributions in
pulled semiconductor crystals, J. El. Mat., 19 (1990)
145-149

[35]Mirowska A., Ortowski W., Bankowska A.: Mono-
krysztaly antymonku galu (GaSb) otrzymane metodg
Czochralskiego, Elektronika, 1 (2010) 53-55

[36] Pfann W.G.: J. Metals, 194 (1952) 747

[37] Tiller W.A., Jackson K.A., Rutter J.W., Chalmers B.:
Acta Met., 1 (1953) 428

[38] Chin A K., Bonner W.A.: Investigations of impurity
variations by cathodoluminescence imaging: Applica-
tion to GaSb:Te, Appl. Phys. Lett., 40 (1982) 248-251

[391Pino R., Ko Y., Dutta P.S.: Native defect compensa-
tion in IM-antimonide bulk substrates, Int. J. High
Speed Electr. Syst., 14 (2004) 658-663

[40]Pino R., Ko Y., Dutta P.S.: High-resistivity GaSb bulk
crystals grown by the vertical Bridgman method, J.
El Mat., 33 (2004) 1012-1015

21





