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Epitaksja GaP/GaP z fazy gazowej 
dla przyrządów emitujących światło żółto-zieione. 

Własności struicturalne i elektrooptyczne 

1. WSTęP 

Foaforek galu /GaP/ otrzymywany metod? epitakeji Jest materiałem 
ełuźęcyiti do wyrobu diod elektroluminoacencyjnych omltujęcych ńwlatło 
o barwie ^łto-zlelonej. Żędanę długość fali uzyskuje się dzięki 
domieszkowaniu azotem. Przy odpowiednio wysokiej koncentracji N 
mo:kna wytwarzać struktury śwlecgce światłem żółtym /589 nm/. 
Metoda epitakajl z fazy gazowej /VPE/ umożliwia otrzymywanie warstw 
GaPtN o wydajności kwantowej 0,05 - 0,1% i bardzo wysokiej koncent-
racji azotu, nawet do 10^° at/cm', bez tworzenia się wydzialoń GaN. 

Warstwy FaP otrzymywano w wyniku wzrostu epitaksjalnego z fazy 
gazowej w układzie Ga-PH^-HCl-Hg, w reaktorze pionowym, otwartym 
/clśn. 1 atm/ o "goręcych" śoianach, z chemicznym transportem Jedne-
go z reagentów /CVD/. Oako podłoża wykorzystano płytki iwyclęte 
z monokryształu GaP, domieszkowanego siarko, w orientacji /lOO/ 
z odchyleniem 7-11° 1 4-7° w kierunku /llO/. Źródłami domieszek -
siarki 1 azotu były gazy HgS /AO ppm w H^/ 1 NHj /ryo. 1/. 

Odpowiedni profil temperaturowy wewnątrz komory reakcyjnej zreali-
zowano w sposób typowy, poprzoz grzanie indukcyjne. Proces epitoksjl 
wymaga trzech stref termicznych, w których temperaturę ustalone na: 
1000°, 040°, 860°C, odpowiednio dla każdej strefy. 
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Rys. 1. Aparatura 

Z. OOMIESZKCV/ANIE 

Zjawiska foto- 1 elaktrolunlneAcencJl fodforku galu jeat zwiezane 
z obecności« szotu i siarki. Azot wbudowywany do warstwy ooitaksjal-
naj w trakcie Jaj wzrostu zajmuje położenia fosforu« wytwarzajgc 
tzw. centra izoelektronowe /ta sana wartościowość/. W wyniku powata-
jocej etudni potencjału /dofornocja sieci/ etom azotu wychwytuje 
elektron, który wraz z dziuro przyol«gan« polem kulombowsklm tworzy 
pare - ekscyton związany z Izoalektronowo pułapkf. W nyniku rekombi-
nacji ekacytonu związanego następuje emisja pronrieniowenia elektro-
•agnetycznego. Energia ealtowonyoh kwantów, odpowladejoca długości 
fali w przedziale 554-600 nu, zmienia się w zole2noścl od korcantK.cj: 
atonów azotu. Przy więkezej ich koncentracji pik widna emisyjnego 
przeeuwa al« w stronę fal dłuższych /barwa tółta/ .[l, 3, 6, 9, lO]. 
Wartość luninancji oaięga nakslnum przy pewnaj granicznoj gęstości 
•tomów N w eplwerstwle, adekwatnej dla konkretnego układu VPE, 
decydującego o charakterze wzrostu. naszym przypadku ok. 
5x10 at«N/cm zapawnisło najlepsze 'kwiecenie, a wyJtsze koncent-
racje zmlenleły tylko długość fali emitowanego światła. Wartość 
koncantracjl azotu można określić z pomiaru współczynnika absorpcji 
oraz na p(^staw^_charakteru widna oMlsJlt linia A odpowladajęca 
rekombinacji ekscytonu ne lFolo>variym atomie N dominuje przy niskiej 
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konesntraojl, natoalast linia NN̂ ^ /gdy cantranl rekonblnacjt s« 
pary atomóm/ - przy koncantracjl ponylej śt/ca^ /ry«. 2 l 3/. 
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Rya. 2. Widno fotoluainaacaneJl'dla OaPiN o dutaj koncontraoji asotu 
ok. 10^® e«"'. T • 77 K 

Dokładno wyJoAnlonla aachanizau «budbmrywania »i« azotu do naratwy 
GaP Joat Gi«glo joazozo przodiilota« dyakuajl, podobnlo Jak zalotność 
itydajnośei kwantono] od charaktaru ułotonla atoaów N w alaol kryata-
lioznoj aplNaratny. Wiadono Jodnak, ta nadolar «zotu powodują obnl-
tonlo afaktu Awtaconla. Podajo alf tu martoAol w przodziala 
/4 •> at/o«^ [2, 3, 10]. Nadniarona atoay N zajnuji połota- • 
nia "nlakorzyatna" atajfo al« oantraal rakonblnaojl nlaproalaniatoj. 
Z drugloj atrony Jadnak« w wyniku odpowladnioh zablogów taehnologicz-
nyoh, otrzyaano w nlniajazoj praoy atruktury o bardzo wyaoklaj wydaj-4 Q 2 
noAol-kwantowaJ przy koncantracji azotu powytaj 10 at/en . 
Najwytazo wartości konoontracji atoaów N uzyakana przaz autorów 
•Iffgały lO^'' /ca' /A ^600 na/. Wskazywałoby to na fakt« ta po poko-
naniu pawnych trudności aotllwo Joat wbudowania dutoj ilości azotu 
do waratwy« 00 Jodnocześnia nia powodują zdecydowanaJ degradacji 
•loci kryatalicznaj. 

Watnya krytarlua Jaat takta graniczna koncentracja nośników dono-
rowych /aiarki/ /ok. ca~V* powytaJ której atruaiart aaitowanego 

25 

http://rcin.org.pl



i? £(eV] 

Ry«. 3. Midao fotolualnascencji dla SaPiN o duiej koncentracji 
azotu ok. 10^® c»'^. T - 300 K 

proalenlowanla gwałtownla nalaja. Oaat to tłuwaczona wyatępowania* 
rakoablnacjl Augarii akacytonów zwl^zjanych z nautralnyiil donoraal 
Jako podatawowago nachanlznu rakonblnacjl nlaproMlaniataJ [2, 3 . 

W ninlajazaj pracy optymalny poziom doalaazkowanla azotaa zoatał 
okraślony przada wazyatkln na podatawla pomiarów afaktu fotoluml-
naacancyjnago GaP. Zadanymi krytariami była długość anltowanaj 
fali - 550«970 nm dla diod "zlalonych' oraz makaymalnla :du±a Awla-
canla. Przy at«tanlu atomów N powytaj lo'®/cm' pik widma PL przaau-
waŁ al« w klarunku fal dłutazyoh - 580-595 nm, przy wyraźnej tenden-
cji zwlfkazanla wydajności afektu fololumlneacencJ4. Nie Jeat to 
zgodne z naazyml wczaśnlejazyml wynikami, a także z Innymi publika-
cjami 'na ten temet. gdzie najkorzyatnlajaza parametry elektrooptyczna 
waratw uzyaklwano dla emlajl fali o długości ok. 574 nm. 

Oai«gnl«cle wyaoklej koncentracji atomów azotu w monokryatallcznaj 
naratwle GaP Jeat oparacj« naatrgczaj^c« wiele trudności. Ekaperymen-i 
talna granica rozpuazczalnoścl N w GaP dla temperatury 840°C wynoal 

[sj. Przekroczenie taj wartości Jeet możliwe dzl«kl wyet«-
powanlu N czaale proceau osadzania - adaorpcji azotu na aktywnych 
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cantraeh wzrostu na powierzchni fosforku galu. Adsorpcje ta nalaj« 
za wzroataM taaparatury. w związku z czym tenperatura procaau powin-
na być •otllwia najniższa. Oadnoczaśnie, ponlewa:^ azot zajmuja poło-
tania fosforu w alaci kryatalicznaj , konieczne Jest wytworzenia 
odpoMiadniaJ liczby wakanaów P. Ola stałej temperatury iloczyn kon-
centracji defektów punktowych Jest stsłyi 

k/T/ 

a zataa nadaiar atomów Ga w komorze reakcyjnej obniży iloAć wakansów 
galowych w materiale waretwy« podwyiszaJ«c liczbę wakansów foaforo-
<«yoh. Rozwiązaniem technologicznym takiego założenia będzie więc 
zwlykazenie ciśnienia cząstkowego 6aCl~ a co za tym idzie > przepły-
wu HCl. Ryaunki 4 1 5 opracowane na podatawla wyników badart ninlaj-
azej pracy« a« graficznę iluatracj« omówionych zależnoóci. 

fjSOOartlmln 

IKcm^nin 

KO B2S 830 935 
Tmparałuńi oaadranń 

r«c 

Rya. 4. Zaletnoić koncentracji 
azotu od temperatury 
procaau 

HOfPHt 

S. Wpływ Btoaunku prze-
pływu gazów HCl i F>H, 
nn koncentrację ażotO 
w warstwie GaP 

8250c, T- 840®C/ 

Koncentrację azotu w osadzanej warstwie można oczywiócie podwyższyć 
zwiękezajęe ciśnienie częstkowe amoniaku w komorze reakcyjnej 
/rys. 6/. Sednak przy pewnej Jego wartoócii charakterystycznej dla 
danego układu* następuje silna degradacja etruktury powierzchni . 
materiału oraz apadek ezybkoóci wzrostu. 

3, WŁASNOŚCI STRUKTURALNE 

Podstawowym parametrem charakteryzujęcym diodę elektrolumineocen-
cyjnę t ext zewnętrznę kwantowy wydajność. Zakłada-
Jęc stałę prędkość przepływu elektronów przez OEL,q ^^^ zależy od 
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Rya. 6. Zaletnoóć koncentracji azotu od wielkości przepływu 
NHj /Tj - 840''C, Tg - BZS^C/ 

Bzybkońci generacji fotonów w diodzie, a więc od wydajności rekombi-
nacji promienlBteJ/{ 

gdzie n r ' ^ * /Tf/Tnr/ 

charakteryzowanej za pomocy czasu ¿ycia nadmiarowych nośników mniej-
szościowych [l]. Zatem wydłużenie czaau, życiaT^^ odpowiadającego 
rekombinacji nlepromlenlstej zdecydowanie wpłynie na poprawienie 
wydajności kwantowej. Raaliracją takiego zamiorzonia będzlo więc: 
- oałabienla efektu'nieprooiieniatej rekombinacji Augera ne domiesz-

kach , 
- eliminacja obecności kompleksów wakanaowych Ga z clonornmi grupy 

IV 1 VI, 
• unikanie obecności wtrąceń i zanleczyazczeń /np. GaS, GaN, Cr, 

Fe, Ni, C, SI/, 
- przeciwdziałanie tworzeniu defektów struktury warstwy epitaksjal-

nej . 
Zajmiemy elo teraz defoktarai widocznymi na powierzchni warstwy 

przy użyciu mikroskopu optycznego, będących pewnego rodzaju miarą 
Jakośol struktury. Podstawowym czynnikiem generującym zaburzenia 
typu "narostów" lub "dołków" Jest niewłaściwy profil termiczny 
w koaorze reakcyjnej. Proces wzrostu epitaksjalnego fosforku galu 
wydaje się być szczogólnie wrożliwy na warunki temperaturowo. 
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Fot. 7. Przeton i w a r s t w y G a P : N z w i d o c z n y m i zaburzen iami wz ros tu ( jasne l inie) w wyn iku w b u d o w y w a n i a s ię azotu 

( p o w , x260) 

Fot 8 i 9. Błędy typu „ n a r o s t y " (pow x 2 5 0 i x500) 
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Fot !0. Zaburzen ie m o r f o l o g u p o w i e r z c h n i s p o w o d o w a n e n ieko rzys tnym cha rak te rem w b u d o w y w a n i a sie 

azotu ( p o w x 5 0 0 ) 

Fot. ' W a d y p o w i e r z c h n i w y n i k a j a c e z n i e w ł a ś c i w e g o dobran ia w a r u n k ó w te rm icznych j rocesu (pow ><• 190) 

Fot '.¿. J a m k a pows ta ła w w y n i k u zbyt a g r e s y w n e g o t raw ien ia p r z y g o t o w a w c z e g o podłoża g a z o w y m HCI 

( p o w x 5 0 0 ł 
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Foit S t ruk tura bl i^ntdcza w wa rs tw ie epitaksjalne] będąca o d w z o r o w a n i e m w a d y monok rysz ta łu pod łożo -

w e g o ( p o w x190) 

Foit :4 Niec iąg łosc w a t s t w y epitaksjalne); brak wzros tu na czesci pod łoża s p o w o d o w a n y n i e d o k ł a d n y m jego 

p r z y y o t o w a t i i e m w procesie t raw ien ia i myc ia ł p o w x500) 
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Genoracja błędów może odbywać 9lę no granicy podłoże - waratwe lub, 
w (iinlejazym stopniu, w trakcie procesu w wyniku np, wahań toniperiitu-
ry lub wprowadzenia azotu do warstwy. Tokle zaburzenie widoczne jest 
wtedy w pootacl linii w obrazie przełomu płytki. Innym parametrem 
odpowiodzlalnym za morfologię warstwy Joat wielkość przepływu HCl 
1 PH^ oraz współczynnik k - GaCl/PH^. Za względu na konieczność 
wbudowywania azotu, k powinien przyjmować wartość > 1. Powoduje to 
oczywiście degradacje własności strukturalnych ze względu na możli-
wość powstawania błędów wzrostu na mlkrokropelkach golu będęcego 
w nadmiarze w stosunku do fosforu. Zmniejsza się również nzybkość 
•osadzania. Obecność atomów tlenu, ozęstek kurzu, czgotek Ga^O^ 
powstałych z rozkładu kwarcu, nleclęgłoścl krystaliczne podłoża majg 
znacznie mniejszy wpływ na obniżenie Jakości struktury. Przykłady 
pokazano na kolejnych fotografiach - rya. 7414. Charakter błędów 
widocznych na powierzchni warstwy może świadczyć o przyczynach. 
Jakie Je wywołały, tempie powstewanla defektu oraz o momencie Jego 
utworzenia. 

Gęstość dyelokacjl w otrzymywanych warstwach ksztełtowała się E O 
na poziomie 10 /cm . Obecność ezotu nieznacznie zwiększa tę wartość. 

4. PODSUMOWANIE 
• 

W celu dokładnego poznania mechanizmu kształtowania własności 
elektrooptycznych otrzymywanego produktu, autorzy niniejszej pracy 
wykonali wlale serii procesów epiteksji GePsN, w których warstwy 
osadzano z szybkościami od 0,1 do 0,7>i'm/mln, o koncentracjach azotu 
w przedziele 10^®-l0^°/cm^, siarki - 10^®-10^®/om', o grubościach 
całkowitych 20-70 firn. Wnioski opierano na wynikach z pomiarów efektu 
fotolumlnescencji, współczynnika absorpcji, natężenia świecenie 
struktur, w których złęcze p wytwerzano przez dyfuzję Zn. Koncent-
racja siarki mierzona była na podstawie metody naplecie przablcia, 
a szybkość wzrostu /grubość warstwy/ - z obserwecji przełomu wytra-
wionego w mieszanoe IHF i IH^O^ w świetle lampy kwarcowej. Materiał 
spełniajęcy wymagania światowe otrzymano dla koncantracjl 
N-/2-5/xlO^®/cm^. S - 10^® - lO^^cii^, przy szybkości wzroetu 
0,3-0,5/1 m/min 1 poprawnej morfologią powierzchni warstwry. 

Przy wyższej koncentrecji ezotu uzyskiwano emisję dłuższej fali 
nowet do 612 na, odpowiedajęcej zakresowi barwy żółtej 1 pomarańczo-
wej. Oednocześnie wydajność świecenia wzbudzanego leserem argonowym 
nie ulegeła obniżeniu. Pozwala to przypuszczać, że przy dokładnym 
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zbadaniu nachenlzau wbudowywania azotu w sl«tć krystallezn« GaP do-

•laazkewanogo alark« i wynikaj«cych st^d zalotności z afoktea PL, 

•otliwa Jest wytwarzanie waratw epitaksjalnych GaP o wyższych wydoj-

nościacb kwantowych w zakresie fal dłutazych /570-593 na/, a także 

w obszarze "zlelonya" /550-570 na/. 

Praca przedatawlona na II Konferencji Naukowej TECHNOLOGIA 

ELEKTRONOWA "ELTE 84" w Rynil 16.VI.1984 r. 
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