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GaSb和GaInSb晶体制备工艺研究进展
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摘要　介绍了GaSb单晶的制备方法,包括提拉(CZ)法、垂直布里奇曼(VB)法、水平布里奇曼(HB)法、垂直定向凝

固(VDS)法和垂直梯度冷凝(VGF)法,总结了它们的优缺点.研究结果表明,VB法、VDS法和 VGF法更适合

GaSb单晶的生长.进一步介绍了三元合金GaInSb晶体生长工艺的研究进展,微重力环境可以有效抑制晶体中In
元素的成分偏析,提高晶体的均匀性.简单介绍了GaSb单晶材料在器件制作方面的应用,展望了GaInSb晶体材

料的发展前景.
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１　引　　言
近年来,光纤通信技术的迅猛发展使其对新器件的需求越来越大[１Ｇ５].在所有ⅢＧⅤ族材料中[６Ｇ９],GaSb

材料由于具有特殊的组织与性能,引起了更多关注[１０Ｇ１３].GaSb材料的晶格常数可以与各种ⅢＧⅤ族材料的

三元、四元固溶体合金相匹配,而这些材料的光谱恰好处于０．８~４．０μm范围内,因此,GaSb材料在光纤通

信领域具有不可替代的作用[１４Ｇ１６].此外,GaSb材料在其他领域也有巨大的潜在应用价值,如红外探测

器[１７Ｇ１９]、太阳能电池[２０]以及传感器[２１]等.但是,GaSb材料在结构与性能方面尚存在诸多局限性.首先,

GaSb的晶体结构有不相容区域,存在着浓度较高的残余受主的固有缺陷,据分析,该残余受主是由具有双电
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离特性的Ga(VGa)和Sb位置上的Ga(GaSb)产生的[２２];其次,在一般情况下,不论采用何种制备工艺,未掺杂

的GaSb都表现为p型导电特性,这是限制其器件应用的重要因素[２３Ｇ２４].为了改善GaSb材料的物理和电学

性能,研究者采用In元素作为掺杂剂来生长三元合金Ga１－xInxSb(x 为InSb组分的摩尔分数)晶体,掺入的

In元素会占据 GaSb晶格结构中的 Ga空位(VGa)或取代原先 Ga的位置,从而减少其固有缺陷(VGa和

GaSb);同时,通过改变x 的大小,可以对Ga１－xInxSb晶体的带隙进行调控[２５],使其更好地满足器件的要求.
为此,研究者对GaInSb晶体进行了深入的探索,并取得较大进展.本文详细介绍了GaSb和GaInSb晶体的

制备方法,简单介绍了GaSb单晶材料在器件方面的应用,并展望了GaInSb晶体材料的发展前景.

２　GaSb晶体的制备
近几十年来,研究者通过不断探索,总结出多种GaSb单晶制备方法:提拉(CZ)法、垂直布里奇曼(VB)

法、水平布里奇曼(HB)法、垂直定向凝固(VDS)法和垂直梯度冷凝(VGF)法.

２．１　CZ法

CZ法是早期生长GaSb晶体最常用的方法,这种方法能提供工艺最好的圆形晶片,但其有一个不足之

处,即在熔融GaSb的表面有氧化物薄膜,成分主要是Ga２O３,这层薄膜使观察变得困难,且可促进孪晶的形

成[２６].为了避免这层薄膜的生成,研究人员使用了很多方法:纯氢气保护下的双坩埚技术、液封直拉(LEC)
生长技术和两阶段生长技术,但每种方法都易产生孪晶和高密度位错.为了解决这些问题,国内外研究者进

行了大量研究.
程雨等[２７]采用LEC工艺,通过调整热场条件,保持纵向温度梯度在１２０K/cm以下,充分减小了晶体的

热应力.另外,采取规范的放肩角度、收尾角度和降温速度等,避免了生长过程中因较大的温度变化而产生

的热冲击对晶体的影响,有效地减少了晶体中的团状、线状等高密度位错,最终获得了高质量的直径为

３inch(７．６２cm)的GaSb单晶,如图１所示.可见,在LEC工艺中,规范各种条件(温度、放肩角度等)可以

有效提高晶体质量.邓志杰等[２８]采用磁场液封直拉(MLEC)工艺生长了 GaSb单晶.分别测试了采用

MLEC工艺和LEC工艺所得样品,结果表明,MLEC样品的载流子迁移率明显增加,这说明加入磁场可以

提高GaSb晶体的性能.黎建明等[２９]则采用LEC工艺有效地解决了氧化物浮渣问题,提高了GaSb单晶的

成晶率.通过特殊的过滤措施,剔除了表面氧化物浮渣,拉晶状态类似于LEC法拉制GaAs单晶,不存在双

坩埚法的传热滞后、温度难以控制等不足,可以批量地拉制出GaSb单晶材料.

图１ 直径为７．６２cm的GaSb单晶

Fig敭１ GaSbsinglecrystalwithdiameterof７敭６２cm

图２ 摩尔分数相等的LiCl与KCl的混合剂

作为液封剂时生长的GaSb多晶

Fig敭２ GaSbpolycrystalgrownbymixtureofLiClandKCl
withequalmolefractionasliquidsealingagent

为了进一步解决熔融GaSb表面氧化物薄膜的问题,于凯等[３０Ｇ３１]采用LEC工艺对GaSb单晶展开实验

研究,重点对比了LiCl和KCl的混合剂(其中LiCl和KCl的摩尔分数相等)以及B２O３ 两种液封剂作用下

的晶体生长效果.图２为LiCl和KCl混合剂作为液封剂生长的GaSb晶体样品,从图中可见晶体的表面覆

盖着较厚的杂质,其原因为LiCl和KCl混合剂具有较强的吸水能力,在晶体融化过程中可能与GaSb多晶

料发生反应,生成了氧化物等杂质.采用脱水后的B２O３ 作为液封剂进行了两次实验,图３为第一次实验结

果,即无保温罩且B２O３ 作为液封剂时生长的GaSb多晶;图４为第二次实验结果,即B２O３ 在保温罩下作为
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液封剂时生长的GaSb夹晶.从图中可以看出,第一次实验中金属表面具有一定的光泽,且杂质较少,这是

由于等径生长过程中,在提拉作用下,B２O３ 在晶体和坩埚间呈现出圆环状,较其原来的平面状态高２cm,随
着温度的降低,B２O３ 的黏性逐渐增大,导致籽晶的转动减慢,减缓了降温速率,拉晶状态接近于恒温提拉,使
得晶体质量提高.可见,液封剂是LEC工艺中影响晶体质量的一个重要因素,通过选取合适的液封剂可以

在很大程度上提高晶体质量.

图３ 无保温罩下B２O３ 作为液封剂时生长的GaSb多晶

Fig敭３ GaSbpolycrystalgrownbyB２O３asliquidsealing
agentwithoutthermalinsulationcover

图４ 有保温罩下B２O３ 作为液封剂时生长的GaSb夹晶

Fig敭４ GaSbclipcrystalgrownbyB２O３asliquidsealing
agentwiththermalinsulationcover

综上所述,CZ法的控制条件相对复杂,制备GaSb单晶时往往处于开放的环境中,容易导致晶体表面产

生氧化物浮渣(主要成分为Ga２O３),进而产生GaSb多晶以及一些其他缺陷,如位错、孪晶等.改进的LEC
工艺很好地解决了这一问题,通过规范各项条件,或加入磁场、选取合适的液封剂等,有效地提高了晶体质

量,减少了晶体中的缺陷.加入磁场可以在一定程度上减小杂质偏析或温度过低造成的溶质分布的不均匀

性;常用的液封剂有LiCl和KCl的混合剂以及B２O３,但前者具有较强的吸水性,容易产生氧化物杂质,后者

经脱水后更适合作为LEC工艺的液封剂.

２．２　HB法和VB法

HB法的控制系统相对简单,在结晶界面能够获得较强的对流,VB法则更有利于获得圆周方向对称的

温度场和对流模式,从而使生长的晶体具有轴对称的性质,提高晶体的均匀性[３２].采用VB法制备的GaSb
单晶质量要优于用常规CZ法制备的GaSb单晶,但是用VB法制备的单晶的最大直径有限制,当生长直径

超过限制时会形成多晶[２２].近年来,通过国内外研究者的不断改进,HB和VB技术取得了较大的进展.
吴光恒等[３３Ｇ３４]在HB法的基础上,结合水平区熔法生长出了高质量的GaSb单晶(直径为２３mm,长为

１３０mm,重量达１５３g),即在晶体生长之前,对锭料进行多次区熔提纯,利用分凝效应将杂质和多余的组分

赶到晶体两端.此外,为了有效克服沾舟,将舟的喷砂打毛之后,又增加了一道 HF系列腐蚀剂的化学处理

工艺,在一定程度上减少了孪晶的形成,提高了晶体的质量.

Roy等[３５]用VB法研究了非掺和掺杂GaSb晶体的生长情况,实验中采用了１．５,１．３,１．１,０．８cm等不同

尺寸的石英管,实验结果见表１,其中,使用０．８cm石英管生长的掺Te的GaSb晶锭样品如图５所示.研究

表明,坩埚直径过大或过小都会降低GaSb晶体的质量,坩埚直径为０．８cm时最适宜生长GaSb晶体,这也

在一定程度上限制了GaSb晶体的尺寸,是阻碍GaSb晶体应用于器件中的一个重要因素.此外,当Te作

为掺杂剂时,晶体的位错密度最低,且载流子迁移率较高,表明 Te是生长 GaSb晶体的良好的掺杂剂.

Boiton等[３６]研究了温度梯度对VB法生长GaSb晶体的影响,当温度梯度从８K/cm增加到１５K/cm时,晶
体中的孪晶急剧减少,晶体质量得到显著提高,其质量接近于当时已报道的用CZ技术和LEC技术生长的

GaSb晶体的质量.
综上所述,HB法和VB法的控制条件相对简单,更适合进行GaSb单晶的量产.这两种方法都需要用

到石英坩埚,为了抑制原料与坩埚壁的反应,往往会在坩埚内壁喷砂或涂碳,必要时会事先对原料进行区熔

提纯,以去除杂质.VB法由于重力作用,对坩埚直径和形状有严格的要求,直径太大或太小都会增加晶体

缺陷,降低晶体质量.研究表明,坩埚直径处于０．８cm左右时最适宜进行GaSb单晶的生长,坩埚常采用锥

形底端,更复杂的设计是在底端增加一个缩颈段,便于在其中放入籽晶.温度梯度也是影响VB法生长晶体
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的质量的一个重要因素,增大温度梯度有利于促进溶质的均匀分布,提高晶体的质量.此外,HB法虽然工

艺简单,生长界面对流充足,晶体质量较高,但由于坩埚处于水平方向,往往不容易得到器件所需的圆形晶

片;而VB法通过控制各项条件(坩埚形状、温度梯度等)可以制备出质量较高的GaSb单晶体,在器件应用

方面更有优势.
表１　各种条件下GaSb晶体的电学参数

Table１　ElectricalparametersofGaSbcrystalgrownunderdifferentconditions

Sample
Crucible

diameter/cm
Typeof
dopant

Typeof
conductivity

Hallmobility

μ/[cm２(Vs)－１]

Carrier
concentration/

(１０１７cm－３)

Average
dislocation

density/(１０５cm－２)
１ １．５ Undoped p ４２２Ｇ５２１ ２．６４Ｇ２．０７ ２．７
２ １．３ Undoped p ２３２Ｇ３６８ ５．８３Ｇ３．１５
３ １．１ Undoped p ４４０Ｇ４１７ ２．７８Ｇ２．３６ １．６
４ ０．８ Te p ３９４Ｇ５２７ １．９１Ｇ１．２５ １．５
５ １．１ Te n １８７０Ｇ２２１７ １１．９０Ｇ６．５５ １．８
６ １．１ P p ２１４Ｇ４２２ ５．４４Ｇ２．４２ ４．５
７ １．１ In p ４９８Ｇ４４５ １．９９Ｇ２．２６ ２．７

图５ 用布里奇曼法生长的典型晶锭

Fig敭５ TypicalGaSbcrystalingotgrownwithBridgmanmethod

２．３　VDS法

图６ 石英管中的GaSb晶锭

Fig敭６ GaSbcrystalingotinquartztube

１９９４年,VDS法就已用于块状晶体的生长,但直到近年来才开始被广泛应用.其主要工艺改进是使用

一个几何形状为缩颈的选择结晶装置,只允许一个晶粒生长进入缩颈,或者用一个晶种,形成晶核,生成与晶

种相同取向的单晶体.去除C、B、Zr等元素,提高了合金的固相线温度,减轻了化学成分偏析,大大提高了

晶体的质量[３７].由于VDS法优越性明显,很多研究者用其生长出了高质量的GaSb晶体.

Gadkari等[３８]基于VDS法设计并制作了一种自动加热炉来控制GaSb晶体生长时的温度梯度、生长条

件和各项参数,该方法结合了CZ法和布里奇曼法的特点,使得熔体不接触坩埚壁,且无需籽晶,生长出的典

型的GaSb晶锭如图６所示,由图可见生长的晶锭表面光滑透亮,表明晶体质量较好.Choudhari等[３９]通过

不断改进VDS技术,生长出了大尺寸且性能优越的掺Se的GaSb单晶,他们设计晶体生长炉时考虑到了旋

转速率、轴向移动速率等因素,大大优化了工艺参数.采用光学显微镜观察切割抛光后的样品,并进行扫描

电镜(SEM)测试,结果如图７所示.由图可见,其表面除几处微裂纹外,总体比较光滑透亮,且SEM测试也

表明晶体的组织比较均匀.
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图７ (a)光学显微镜和(b)SEM照片

Fig敭７ Photosof a opticalmicroscopeand b SEM

VDS技术是近年来迅速崛起的新技术,研究者们结合CZ和VB法的特点,设计并制作了较VB法更为

复杂的精密温控晶体生长炉.VDS技术无需籽晶,且晶体在生长过程中不接触坩埚壁,改善了晶体生长过

程中熔体粘连坩埚壁引起的孪晶和位错,大大提高了晶体的质量.

２．４　VGF法

VGF法是近年来常用的生长高质量单晶的技术.与 VDS法有所不同,VGF法的坩锅和炉子相对静

止,在适当的温度梯度下,熔液缓慢冷却,达到晶体生长的目的.其主要优点是减少了轴向和辐射的温度梯

度,晶体生长过程中的温度分布均匀.不少研究者利用此方法生长出了高质量的GaSb单晶.

Reijnen等[４０]用VGF法生长出了直径为２inch(５．０８cm)的掺Te的GaSb单晶,如图８所示.实验证

明,无论坩埚与晶体间的夹角是９０°还是３２．５°,生长出的晶锭都会出现较多的小面.为了消除小面,增加了

生长温度梯度,将实验所得晶锭样品切割,得到图９所示的横截面,其中图９(a)、(b)分别为低温度梯度和高

温度梯度下晶锭样品的横截面.由图可见,高温度梯度下生长的晶锭小面的数量较少,组织更均匀.

Garandet等[４１]同样采用VGF法生长出了高质量的GaSb单晶,位错密度测试结果显示,其位错密度随生长

方向大幅度降低,可能原因是生长过程中晶体相对(１１１)面逐渐倾斜,消除了晶体侧面的位错.综上所述,

VGF法通过直接控制温度场来调控温度梯度,克服了温度梯度对晶体生长的不良影响,大大增加了晶体生

长过程中的稳定性,有效提高了晶体的质量.

图８ VGF法生长的晶锭

Fig敭８ GaSbcrystalingotgrownwithVGFmethod

图９ (a)低温度梯度下和(b)高温度梯度下GaSb横截面

Fig敭９ GaSbcrosssectionunder a lowtemperatureＧgradientand b hightemperatureＧgradient
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综上所述,由于CZ法控制条件苛刻、实验装置复杂,生长出的晶锭质量较差,HB法不能提供器件所需

的圆形晶片,近年来人们逐渐倾向于使用VB、VDS和VGF法,这三种方法都需要使用晶体生长炉加热,放
入坩埚中的原料需与炉子平行,生长出的晶锭具有轴对称性,组织均匀性高,更满足工业化生产以及器件应

用的要求.

３　GaInSb晶体的制备
如上所述,近年来GaSb晶体的制备工艺已经取得了重大的进展,但半导体器件的迅猛发展对衬底材料

的质量提出了更高的要求.许多研究者对GaSb进行改性,以改善其质量.掺入In元素生长的三元合金

Ga１－xInxSb晶体减少了GaSb晶格结构中的固有缺陷(VGa和GaSb);通过调整x 的大小控制In的组分,以
实现对Ga１－xInxSb晶体禁带宽度等电学参数的调控,使其能够更好地满足器件的要求[２５].但影响GaInSb
晶体质量的主要因素是无法精确控制 Ga、In、Sb三种元素的比例,以至于在晶体中产生较大的成分偏

析[４２Ｇ４５].研究表明,微重力条件在很大程度上改善了重力驱动的对流对GaInSb晶体生长的影响,从而各元

素分布的均匀性得到提高,有效地抑制了In元素的偏析,因此是改善 GaInSb晶体质量的良好途径.

Murakami等[４６Ｇ４７]在 VB技术中采用 GaSb(１１１)/TeＧdopedInSb/GaSb(１１１)结构,研究了微重力条件下

GaInSb晶体的生长情况,实验装置及样品如图１０所示.Arivanandhan等[４８]在空间站采用VGF法进行了

GaInSb晶体的生长,样品同样采用GaSb(１１１)/TeＧdopedInSb/GaSb(１１１)结构,生长装置示意图及温度机

制如图１１所示.测试表明,微重力环境极大地提高了GaInSb晶体的质量,晶体的成分偏析显著减小,各项

性能得到了显著的改善.

图１０ 晶体生长装置及样品

Fig敭１０ Crystalgrowthapparatusandsample

图１１ (a)生长装置示意图和(b)温度机制

Fig敭１１  a Schematicofgrowthapparatusand

 b temperaturemechanism

如上所述,GaInSb晶体的制备难点主要在于有效抑制晶体中In元素的偏析.用于GaInSb晶体制备的

工艺主要有VB、VGF等,这几种制备工艺都要求坩埚处于垂直或倾斜的状态,晶体很容易受到重力的影响,
从而增大了晶体中In元素的偏析,降低了晶体质量.上述介绍的微重力环境可以在一定程度上缓解此问

题,因为微重力环境抑制了重力驱动的对流对晶体生长的影响,可以有效降低由此因素引起的In元素的偏

析.此外,交变磁场(AMF)、坩埚加速旋转(ACRT)等技术也可以尝试应用在GaInSb单晶体的制备中.

４　GaSb单晶材料的应用
GaSb单晶材料由于具有良好的性能及成熟的制备工艺,在器件方面受到了极大的青睐.以GaSb单晶

为衬底材料制作的激光器和探测器近年来取得了不小的进步[４９Ｇ５０].如:尤明慧等[５１]采用分子束外延(MBE)
法在GaSb单晶衬底上生长了InGaAsSb/AlGaAsSb多量子阱(MQW),采用SEM 和X射线衍射 (XRD)
仪测试实验所得的MQW,如图１２所示.由SEM图可见,量子阱区界面非常均匀;样品的XRD谱上有多级
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卫星衍射峰出现,表明量子阱结构具有较好的均匀性和晶体质量.可见,衬底材料与 MQW 薄膜之间的晶

格匹配是生长出高质量 MQW 的必要条件,而GaSb单晶的晶格常数与各种ⅢＧⅤ族系材料的三元、四元固

溶体合金的相匹配,恰好可以用于此类器件的制作.

图１２ InGaAsSb/AlGaAsSb多量子阱的SEM图和XRD图.(a)SEM;(b)XRD
Fig敭１２ SEMimageandXRDpatternofInGaAsSb AlGaAsSbMQWs敭 a SEM  b XRD

对GaInSb晶体材料制备工艺的研究虽然已取得一定进展,但是制备工艺还不太成熟,晶体质量尚未满

足器件的要求.GaInSb晶体材料突出的电学性能和光学性能已经引起了研究者的广泛关注,相信在不久的

将来,会在器件方面得到广泛应用.

５　结束语
综述了GaSb晶体的制备方法,分析了各种工艺的优缺点,并比较了各工艺下生长的晶锭样品的表征结

果.与CZ法、HB法相比,采用VB、VDS和VGF法制备的GaSb单晶组分更加均匀,缺陷更少,质量更高,
更能满足器件的要求,且设备简单,易于操作,容易批量生产,近年来已受到多数研究者的青睐.In元素的

掺入使GaSb晶体的质量得到了改善,但需要控制好Ga、In、Sb三种元素的配比以减少In元素的偏析,这在

一定程度上增加了制备GaInSb晶体的困难,微重力环境有效缓解了这一困难,今后将得到广泛运用.在器

件应用方面,GaSb单晶由于其突出的电学和物理性能以及成熟的制备工艺,在半导体激光器、红外探测器等

领域已占据了一席之地;而GaInSb晶体的制备工艺尚不成熟,无法进行批量生产,GaInSb基器件尚未得到

广泛的应用.今后,对GaInSb晶体材料的研究和GaInSb基器件的应用研究将成为重点.
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