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SUMMARY

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

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

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

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

Stowa kluczowe: InAs, LEC, B.O

O, wlasnosci elekiryczne

1. WSTEP

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

w 300 K (SI-GaAs ~ 8000 cm? Vs, InP ~ 4000 cm?/
Vs). Stala sieci dla InAs wynosi 6,0584 A (GaP
~5.45 A, GaAs ~ 5,65 A, InP ~ 5,87 A). Koncentra-
cja samoistna nosnikow ladunku dla tego materiatu
wynosin.~ 1x10" em= w 300 K. Plytki z InAs sluza
jako podloza do osadzania warstw epitaksjalnych
dwu- 1 wieloskladnikowych (InAs, GaSb, AISb,
GaAsSb, AlAsSb, AlGaAsSb itp.), na bazie ktorych
budowane sa diody tunclowe, diody Schottky’ego,
tranzystory bipolarne. Arsenek indu znajduje zastoso-
wanie m.in. w czujnikach pola magnetycznego oraz
fotodetektorach na zakres promieniowania 1-3 um.
Celem badan bylo opracowanie warunkow otrzy-
mywania niedomieszkowanych monokrysztalow
InAs typu # o bardzo dobrych parametrach elektrycz-
nych, tj. o koncentracji elektronéw n < 3x10'° cm
i ruchliwosci p ~ (22 - 24) x 10*cm?¥Vs. Sg to
najwyzsze parametry monokrysztalow InAs otrzymy-
wanych na swiecie. W literaturze brak jest szerszych
publikacji na temat badan warunkéw technologicz-
nych otrzymywania monokrysztalow InAs metoda
LEC. Prace badawcze zwigzane z otrzymywaniem
InAs byly prowadzone w ITME [1-3]. W ITME byly
réwniez prowadzone badania dotyczace warunkow
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otrzymywania monokrysztalow GaAs i1 InP [4] oraz

GaP [5] o wysokim stopniu czystosci.

Parametry elektryczne monokrysztalow nie-
domieszkowanych zaleza gléwnie od zawartosci
w nich domieszek resztkowych oraz od ich struktury
defektowej (centra defektowe). Zawartos¢ domieszek
resztkowych w krysztalach InAs zalezy od nastgpu-
jacych czynnikow:

- czystosci materialow wejsciowych (As, In,
B.O)).

- parametrow technologicznych procesu krystali-
zacji (metody syntezy i krystalizacji, czasu trwa-
nia tych procesow, zawartosci czasteczek wody
w topniku stosowanym do hermetyzacji itp.), kto-
re moga powodowac wprowadzanie nicktoérych
pierwiastkow do materialu lub ich uwalnianie
SIC.

W niniejszej pracy skoncentrowano si¢ glownie
na zbadaniu wplywu nicktdrych parametréow pro-
cesu krystalizacji, tj. zawartosci czasteczek wody
w B O, stosowanym do hermetyzacji metoda LEC
oraz czasu trwania procesu na parametry elektryczne
otrzymanych krysztalow. Uwalnianie si¢ z wsadu w
czasie procesu krystalizacji nicktorych pierwiastkow
lub ich wprowadzanie z otoczenia spowodowane
jest reakcjami chemicznymi zachodzacymi w tyglu
w czasie procesow syntezy 1 monokrystalizacji InAs.
Sa to reakcje pomigdzy stopionym wsadem (InAs)
i materialem tygla (S10,), a takze reakcje zachodzace
na powierzchni rozdzialu InAs-B O,. Przebieg tych
reakcji redukcji lub wymiany, ich kierunek 1 inten-
sywnos¢ jest stymulowany zawartoscia czasteczek
wody w B O, [6].

Na podstawie analizy literatury dotyczacej otrzy-
mywania bardzo czystych, o wysokich parametrach
elektrycznych zwiazkow A™BY mozna stwierdzic,
ze dotychczasowe badania prowadzone na $wiecie
dotyczyly glownie otrzymywania SI-GaAs [6 - 8].
Brak jest publikacji dotyczacych badania zjawisk
zachodzacych przy otrzymywaniu monokrysztalow
InAs, GaP i InP metodg LEC.

2. ANALIZA REAKCJI CHEMICZ-
NYCH ZACHODZACYCH W TY-
GLU W TRAKCIE PROCESU
KRYSTALIZACJI InAs

Analogicznie jak w przypadku otrzymywania
arsenku galu [6 - 8] 1 GaP [5] mozna opisac zjawiska
zachodzace w tyglu ze stopionym wsadem InAs.
Na Rys. 1 przedstawione zostaly mozliwe sposoby
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autodomieszkowania, a na Rys. 2 kierunki migracji
produktow reakeji.
H Ar

/f g ‘L""’m_‘_( OZ! H:Ol H:
‘ CO, CO,)

InAs ,

|

|

B.O, l ‘
Ay Ea N

4

InAs + In + As :

Rys. 1. Ilustracja warunkéw autodomieszkowania InAs.
Fig, 1. Tllustration of auto-doping conditions in InAs.
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Rys. 2. Tlustracja kierunkéw migracji produktéw reak-
Cji.

Fig. 2. Illustration of migration directions of reactions
products.

W trakcie procesoéw krystalizacji InAs metoda
LEC mozliwe jest zachodzenie nastgpujacych re-
akeji:

- utleniania si¢ elementow grafitowych ukladu ter-
micznego (nagrzewnik, tygiel, ekrany):

c +HO > CO, +H

grafit do atm ( 1)

2C - 2CO . 2)
ktorych przebieg zalezy od zawartosci O, 1 H,O
w atmosferze wytworzonej w komorze roboczej
urzadzenia (cisnienia gazdéw resztkowych przed

z atm 2 do atm

T 02 z atm
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procesem, zawartosci czasteczek wody w topni-
ku, czystosci gazu ochronnego Ar),

- reakeji zachodzacych na powierzchni rozdzialu
stopiony wsad-topnik:

C02 z atm + 2In ze wsadu 9 C do wsadu * In20 do topnika * (3)
HZO z topnika + C ze wsadu 9 CO do atm + H2 do atm ’(4)
B203 W 3C ze wsadu 9 3CO do atm + 2B do wsadu > (5)
B203 + 6ln ze wsadu 9 2B do wsadu +* 3InZO do topnika ’(6)
HZO z topnika +2In ze wsadu 9 H2 do atm + In20 do topnika ’(7)

- reakeji wsadu z materialem tygla (przy uzyciu
tygli z S10,):
Si0 + 4In = 81

2 ztygla ze wsadu 9 2In20 do topnika do wsadu ’(

Si,Wt2HO, S0 +2H

ze wsadu 2 do topnika

8)
9)

2 doatm

W wyniku reakeji (3) + (9) moze nastepowad
wprowadzanie do wsadu lub uwalnianie do atmosfe-
rv komory wegla, boru, krzemu oraz zmiana skladu
chemicznego wsadu (uwalnianie si¢ In). W trakcie
procesu krystalizacji wsad moze si¢ oczyszczaé z in-
nych domieszek resztkowych | R” wg schematycznej
zaleznosci:

[R] ze wsadu + n[HZO] z topnika 9 [Ron] do topnika + n[HZ] do atm (10)

Na podstawie badan wlasnych dotyczacych GaAs,
InP [4], GaP [5] oraz danych literaturowych doty-
czacych GaAs [6 - 7] mozna stwierdzi¢, ze przebieg
reakcji opisanych zaleznosciami (3) + (10) zalezy
gloéwnie od zawartosci czasteczek wody w B, O, oraz
czasu trwania procesu monokrystalizacji.

3. EKSPERYMENT

Procesy syntezy i monokrystalizacji InAs prowa-
dzone byly w niskocisnieniowym urzadzeniu typu
GK-2. Konstrukcja urzadzenia umozliwia przepro-
wadzenie w nim zintegrowanego procesu syntezy
zwiazku metoda injekcyjng (wstrzykiwania par As
do stopionego In) oraz procesu monokrystalizacji.
Przeprowadzono procesy monokrystalizacji stosujac
wsad polikrystaliczny oraz zintegrowane procesy
syntezy 1 monokrystalizacji. Schemat ukladu ter-
micznego oraz procesu syntezy metoda injekcyjna
przedstawiono na Rys. 3.

Parametry procesow syntezy byly nastepujace:
tygiel kwarcowy ¢ 111 mm, arsen 7N (Furokawa
Co. Ltd.) 570 g, ind 6N5 (Indium Corp.) 846 g, BO,
(ITME) 220 g, cisnienie argonu 1,0 -1,4 bar, tempera-
tura nagrzewnika 1250°C. Procesy monokrystalizacji
prowadzone byly przy nastgpujacych parametrach:
orientacja zarodzi <100> lub <111>, predkos¢ obro-

towa zarodzi 8 - 18 obr/min, predkos¢ obrotowa tygla
2-6 obr/min (obroty przeciwne do obrotdw zarodzi),
predkos¢ podnoszenia zarodzi 15-20 mm/h.
Czynnikami zmiennymi w procesach krystalizacji
byly: czas wygrzewania wsadu w tyglu po procesie

1 - nagrzewnik, 2 - tygiel, 3 - ampula z As, 4 - uchwyt ampuly,
5 - zar6dz, 6 - termopara

Rys. 3. Schemat procesu syntezy InAs metoda injekcyjng
w komorze roboczej urzadzenia GK-2.

Fig. 3. InAs synthesis by injection method inside the
chamber of GK-2 puller.

syntezy lub po stopieniu polikrystalicznego wsadu
oraz zawartos¢ czasteczek wody w B,O, (tzw. wil-
gotnos¢ topnika). Nalezy dodaé, ze trojtlenck boru
stosowany do hermetyzacji w procesach syntezy
1 monokrystalizacji byl wytworzony w ITME wg
wlasnej technologii [9]. Opracowane w ramach tej
technologii procedury pozwalaja na otrzymywanie
B0, o scisle okreslonej zawartosci H,O w przedziale
100-2000 ppm. Opracowano réwnicz metod¢ pomia-
ru tego parametru przy pomocy spektrofotometru
korzystajac z zaleznosci migdzy zawartoscig czaste-
czek wody w topniku a transmitancja w obszarze fal
o dlugosci 2400-3200 nm.

Do proceséw krystalizacji stosowano topnik
o rozne) zawartosci H O mieszczacej si¢ w przedziale
300-1800 ppm. Celem tych prob bylo znalezienie
optymalnych warunkéw, w ktérych zachodzilyby
procesy uwalniania si¢ z wsadu do atmosfery komory
roboczej domieszek resztkowych (reakcje (4) - (5),
(9) 1 (10) ), a nie zachodzily reakcje dodatkowego
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domieszkowania. Dotyczy to szczegoélnie krzemu
(procesy w tyglach kwarcowych).

Drugim czynnikiem mogacym mie¢ wplyw na
zmiang zawartosci domieszek resztkowych, a tym
samym 1 na parametry elektryczne materialu, jest
czas wygrzewania stopionego wsadu przed procesem
krystalizacji. W procesach stosowano krotki czas wy-
grzewania 3 - 5 h oraz dlugi ~24 h. Podobne badania
przeprowadzone byly przypadku otrzymywania mo-
nokrysztalow GaAs 1 opisane w literaturze |6 - §].

3.1. Wyniki badan parametrow elektrycz-
nych

Na Rys. 4 pokazano zdjgcie przykladowego mo-
nokrysztalu InAs otrzymanego metoda LEC. Jest
to monokrysztal nr 99 o orientacji <100> 1 ci¢zarze
~1400 g otrzymany w zintegrowanym procesie syn-
tezy 1 monokrystalizacji. Proces syntezy przeprowa-
dzono metoda wstrzykiwania par arsenu do stopione-
go indu (Rys. 3). Defekty widoczne w dolnej czesci
krysztalu zwiazane sg ze zwigkszonym nadmiarem
arsenu w stopionym wsadzie w koncowej czgsci

procesu (poczatkowy nadmiar arsenu w stosunku do
skladu stechiometrycznego wynosil ~1%).

W Tab. 1 przedstawione zostaly parametry
clektryczne krysztalow (rezystywnos¢, ruchliwosé
1 koncentracja elektronéw) zmierzone na plytkach
wycigtych z ich czesci poczatkowej 1 koncowe;.

Rys. 4. Fotografia monokrysztalu InAs otrzymanego me-
toda LEC (¢ 27).
Fig, 4. Photo of LEC grown InAs single crystal (¢ 27).

Tabela 1. Parametry elektryczne niedomieszkowanych monokrysztatow InAs w 300 K.
Table 1. Electrical parameters of undoped InAs single crystals in 300 K.

. Zawartos¢ H O C K traci
ROdZ":l_] Wsadu . 2 Zas oncentracja R ., Ruchli L,
w topniku m _ . €Zy Stywnosc uchliwosc
krly\TSth Pd [ppm] \gryz ele;ztlrno_?]ow O] V]
) 25 1ZC .
| caystost ppr. po proc. | T e W 300K W 300K
% 3 1?156111\; 280 | bd. 4 221 x10 1,28 x10° 21976
75 P Kkr.74 380 bd. 4 2.19 x1016 1.32 x102 21649
97 S 11356;11\; 1020 | 400 3 2.15 x1016 1.22 x10° —
98 S 1?1 56;11\; 1020 | 380 | 24 2.18 x1016 1.30 x102 21877
99 S 1?1 56;11\; 1350 | 500 | 24 2.14 x1016 1.32 x102 22020
100 S 1?156;11\; 1350 | 550 5 2.40 x1016 1.09 x102 23530
101 P kr100 | 1350 | 780 5 2.40 x1016 1.08 x102 23997
103 g 1?156;11\; 1800 | 740 5 2.05 x1016 1.29 x102 23790
105 P kr103 | 1800 | 1200 | 5 1.83 x1016 1.41 x102 24130

*)1 P — proces z wsadu polikrystalicznego, S — zintegrowany proces syntezy 1 monokrystalizacji.
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