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W pracy oméwiono metody pomiarowe niezbgdne do oceny wilasnoéci pélizolacyjnych
monokrysztaléw InP:Fe. Przedstawiono elektryczne, optyczne i strukturalne metody charakteryzacji stoso-
wane przez autoréw. Szczegding uwage zwrécono na metodyke badar jednorodnoéci wlasnoéci elektrycz-
nych i zwigzny z tym rozkiad catkowitej koncentracji zelaza oraz zelaza w réznych stanach tadunkowych
Fe2* i Fe3*. Podano wyniki badari dla wybranych monokrysztaléw InP:Fe wytwarzanych w [TME.

1. Wstep

Pdtizolacyjny InP jest podstawowym materiatem dla optoelektronicznych
uktadéw scalonych stosowanych w telekomunikacji oraz dla przyrzadéw
pélprzewodnikowych o duzej szybko$ci dziatania. Przy obecnym stanie technologii
materiat pdtizolacyjny otrzymywany jest metodg Czochralskiego (LEC), przez
kompensacije gtebokim akceptorem resztkowych domieszek gtéwnie krzemu (Si) i
siarki (S). Korelacje migdzy wtasno$ciami materiatu i charakterystykami elementéw
nie sg tatwe do oszacowania poniewaz kolejne etapy proceséw technologicznych
wytwarzania elementéw takze wprowadzajg defekty i zanieczyszczenia. Jednak
oczywistym jest fakt, ze uzyski technologiczne, dziatanie i niezawodno$¢ wiekszosci
elementéw w krytyczny sposdb zalezg od czysto$ci, doskonato$ci struktury i
jednorodno$ci wtasnos$ci fizycznych monokrysztatéw [1 - 8]. Pétizolacyjne
monokrysztaty fosforku indu (Sl InP) sg dalekie od doskonatosci. Pytki ddstepne w
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handlu posiadajg wysoka gestoéé dyslokaciji (10* - 10° cm™) generowanych przez
naprezenia termiczne podczas wzrostu krysztatu [1,9,10,11]. Przypisywane sg one
fluktuacjom w procesie krystalizacji LEC takim jak: niestabilna konwekcja, nieosiowa
symetria pola termicznego, zmieniajgca sie kinetyka przy powierzchnirozdziatu ciato
state-ciecz oraz wibracje. Trawienie chemiczne poza pojedynczymi dyslokacjami
ujawnia takze bardziej skomplikowane struktury dyslokacyjne takie jak: duze
pryzmatyczne petle, oraz skupiska dyslokaciji. Ponadto wielu autoréw donosi o
obecnosci skupisk domieszek wewnatrz krysztatow [9,12,13].

Warunkiem wytwarzania dobrych elementéw pétprzewodnikowych z wysokim
uzyskiem technologicznym jest posiadanie szerokiej informacji o wtasnosciach
zastosowanego materiatu. Dlatego opracowanie metod charakteryzacji materiatu
pod katem konkretnych zastosowan jest sprawg bardzo wazng. Proponuje sig
nastepujace metodyki badan:

Metody elektryczne pozwalajg na oceneg takich wtasnosci materiatu jak:
oporno$¢ wtasciwa, koncentracja no$nikdw pradu, ruchliwo$¢ no$nikéw pradu oraz
niejednorodno$ci wtasnosci elektrycznych - decydujgcych o parametrach
przyrzadoéw.

Metody optyczne umozliwiajg okre$lenie catkowitej koncentracji zelaza oraz
koncentracje w jego dwdch stanach tadunkowych, rozktadu koncentracji zelaza w
objeto$ci monokrysztatu - pozwalajg na znalezienie przyczyn pogorszenia
parametrow elektrycznych, korekte i optymalizacje technologii.

Badania strukturalne ktére umozliwiajg ocene gestosci dyslokagciii i ich
rozktadu oraz mikrosegregacje domieszek.

2. Metody badawcze

2.1.Metody elektryczne oceny wtasno$ci pétizolacyjnych monokrysztatéw

InP

Parametry elektryczne okres$lane sg z pomiaréw hallowskich (metodg Van der
Pauwa) w funkcji temperatury w zakresie 300 + 400 K w statym polu magnetycznym
i przy statym pradzie sterujgcym prébke. Z pomiaréw tych okreslany jest poziom
energetyczny domieszki odpowiedzialnej za wtasnosci elektryczne materiatu.
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Tabela | Parametry elektryczne monokrysztatéw Sl InP [14].

Nr Parametry w 300 K Parametry w 400 K E
prébki _ [ev]
s[Qcm] y[cmZNs] n[cm':’] s[Qcm] p[cmst] n[cm 3]
301 | 1.6*107 1800 1.9*10% | 48*10* 1550 1.8*10"" | 0.63
3021 1.2%10° 750 8.4*10'0 | 2.3*10* 1250 39*10"! | 0.63
302 II 7.1*108 800 2.3*10° | 9.2*10° 1445 38*10'! | 062
303 | 2.0*10° 2580 1.4%10° | s.0*10* 2320 41*10"° | o0.64
303 Il 1.5%108 3150 1.4%10° | 3.2*10% 2795 6.6*10'° | 0.64

E - energia jonizacji gtebokiego poziomu akceptorowego

W tabeli | przedstawiono uzyskane przez nas wyniki pomiaréw elektrycznych

dia typowych monokrysztatéw Sl InP [14]. Parametry elektryczne okreslane byty na
prébkach ucinanych od strony zarodzi () i konca krysztatu (ll). Przyktadowe
przebiegi opornosci wtasciwej i koncentracji no$nikéw pradu w funkcji temperatury
przedstawione sg narys. 1i2 [15].
Z nachylenia temperaturowej zaleznosci koncentracji no$nikéw pradu okreslono
poziom energetyczny domieszki odpowiedzialnejza kompensacje. Jak wida¢ z tabeli
l'i rys. 1,2 energie jonizacji sg w zakresie 0.62 + 0.64 eV. Sg to wartosci jonizaciji
zelaza w InP [14-17]. Zelazo wprowadzone do materiatu wbudowuje sie w sposéb
niejednorodny [18], powodujac niejednorodnos¢ elektryczng materiatu w skali mikro
i makro.

Zmiany oporno$ci powierzchniowej ptytek S| InP okre$lane byty metodag
dwuostrzowg (opracowang dla SI GaAs). Oporno$¢ powierzchniowa mierzona tg
metodg jest odzwierciedleniem opornosci wtasciwej okre$lonej z pomiaréw
parametréw Halla na prébkach wycinanych wzdtuz $rednicy krysztatu. Poréwnanie
rozktadu opornosci powierzchniowej i opornos$ci wtasciwej przedstawiono na rys.3
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Temperaturowa zalezno$¢ koncentracji nosnikéw pradu dla
monokrysztatu InP domieszkowanego zelazem [15].
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Rys.3 Rozktad opornosci powierzchniowej i opornosci wtasciwej

wzdtuz Srednicy plytki S| InP z monokrysztatu 301 | [14].
Numerami 1 - 6 oznaczono warto$ci opornosci wtasciwej
otrzymane z pomiaréw probek wzdtuz Srednicy ptytki.
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2.2. Metody optyczne
2.2.1.0kre$lanie koncentracji zelazaw pétizolacyjnym InP w temperaturze
300 K

Charakteryzacja pétizolacyjnego fosforku indu metodami elektrycznymi jest
bardzo trudna ze wzgledu na wysokg oporno$é. Ponadto wigkszo$¢ metod
stuzacych do oceny wtasnos$ci materiatéw takich jak: efekt Halla, analiza chemiczna
typu absorpcyjnej spektroskopii atomowej (AAS) sg metodami niszczgcymi.

W ostatnich latach pojawity sie prace dotyczgce okres$lania koncentraciji
zelaza w pétizolacyjnym fosforku indu z pomiaréw absorpcji w temperaturze
pokojowej [19,22]. Obecnos¢ atoméw zelaza w sieci InP powoduje wzrost absorpcji
w obszarze bliskim krawedzi absorpcji. W przedstawionych pracach wykonywano

pomiary absorpcji w zakresie liczb falowych 5500 + 11000 cm™.
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Rys.4 Widmo absorpcyjne monokrysztatow InP:

a - niedomieszkowany
b - domieszkowany zelazem [19].

Na rys. 4 przedstawiono typowe widmo absorpcyjne pétizolacyjnego InP

domieszkowanego zelazem w funkcji liczby falowej w temperaturze pokojowej. Dla
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poréwnania pokazano widmo krysztatu niedomieszkowanego. Oba widma sg
nierozréznialne przy niskich energiach (az do 7500 cm™), lecz réznig sie w istotny
sposOb w poblizu krawedzi absorpcji. Dla materiatu niedomieszkowanego krzywa
jest bardziej ostra. Celem sprawdzenia czy obserwowany przebieg absorpcii nie jest
zwigzany z obecnos$cig innych domieszek wykonano pomiary absorpc;ji dla prébek
siinie  domieszkowanych np. siarkg. Krzywe poréwnawcze dla materiatu

domieszkowanego siarkg lub zelazem przedstawiono na rys. 5.
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Rys.5 Widmo absorpcyjne monokrysztatéw:

a - domieszkowany siarka,

b - domieszkowany zelazem [19].
Jak wida¢ widma absorpcyjne InP niedomieszkowanego i domieszkowanego siarkg
sg takie same, natomiast w istotny sposéb réznig sie od widma materiatu domie-
szkowanego zelazem. Dla pdtizolacyjnego InP:Fe ksztalt krzywej absorpciji silnie
zalezy od koncentracji atoméw Fe w sieci. Na rys. 6 przedstawiono widma absor-
pcyjne uzyskane dla krysztatéw InP:Fe o réznym stopniu domieszkowania zelazem

[22].
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Rys.6 Widmo absorpcyjne monokrysztatéw InP typu n oraz InP : Fe
o réznej koncentracji zelaza [22].

Analiza danych eksperymentalnych mozliwa jest przy zastosowaniu réwnan dla
wigzki Swiatta padajacej prostopadle na plytke [24].

n-i)?
R - S(ﬁ% (1)
7. (1-R Yexp(-ad) @)

1-R2exp(-2ad)

gdzie: R - wspoétczynnik odbicia,
T - transmisja,
n - wspétczynnik zatamania,
d - grubo$¢ plytki,
a - wspotczynnik absorpciji.

Maksimum transmisji osiggane jest w obszarze spektralnym, gdzie absorpcija
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jest zerowa i odgrywajg role tylko nieuniknione odbicia od powierzchni [19, 24].

Réwnanie (2) mozna napisa¢ w postaci:

D

L= &)

moq

Ry

+

Warto$¢ ta nie zalezy od koncentracji swobodnych no$nikéw (rys. 4 i 5).
Autorzy prac [19,20] wyznaczyli krzywg kalibracji zalezno$ci wspoétczynnika a od
koncentracji zelaza metodg AAS. Zalezno$¢ wspétczynnika a od koncentracii zelaza
jest liniowa, czyli absorpcja jest wprost proporcjonalna do poziomu domieszkowania

Fe - rys.7.
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Rys.7 Krzywa kalibracyjna zaleznosci wspétczynnika, « od

koncentracji zelaza w monokrysztatach InP [19].
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Wybdr liczby falowej, przy ktérej wyznaczono wspétczynnik absorpciji (10000 cm’™)
podyktowany byt duzg czuto$cig metody w tym obszarze, co pozwolito na kontrolo-
wanie nawet niewielkich zmian koncentracji zelaza.

W fosforku indu koncentracje zelaza okre$lono z pomiaréw absorpcji na ptytkach
obustronnie polerowanych o grubosci 5 mm wycinanych w taki sposéb zeby wyniki
mozna poréwna¢ z pomiarami parametrow elektrycznych. Plytki badano na
spektrofotometrze f-my Beckmann w zakresie liczb falowych 5000-+11000 cm™. Na
rys. 8 przyktadowo pokazano widma absorpcyjne dla trzech monokrysztatow InP o

réznym stopniu domieszkowania zelazem.
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Rys.8 Widma absorpcyjne monokrysztatéw InP : Fe otrzymanych w ITME [14].

Stosujgc réwnania (1 - 3) obliczono wspétczynnik absorpciji a. Korzystajgc z krzywej
kalibracyjnej okreslono koncentracje zelaza w naszych krysztatach, ktérej poziom
zmieniat si¢ w granicach 7*10'® + 1.2*10" cm™ dla ré6znych monokrysztatow.
Krysztaty otrzymywano z materiatu niedomieszkowanego o koncentracji ptytkiej
domieszki N, ~ 8*10'° cm®,

W tabeli Il podano wartosci opornosci wtasciwej i koncentraciji zelaza dla mierzonych

monokrysztatéw InP:Fe. Jak wida¢ istnieje zalezno$¢ migdzy opornoscig mono-
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krysztatéw a koncentracjg wprowadzonego zelaza.

Tabelall  Zestawienie warto$ci opornos$ci wtasciwej i koncentracji zelaza
dla monokrysztatéw InP:Fe [14].

Nr krysztatu Opornosé¢ Koncentracja
[Qcm] [em®] 10"
301 | 1.6 * 10 13 *18"
302 | 12+10° 7.2+ 10"
303 | 2.0*10° 82* 10"
2.2.2. Badanie jednorodnos$ci ptytek InP:Fe metodg absorpcji w tem-

peraturze 300 K

Stosujgc metode absorpcji w bliskiej podczerwieni oraz korzystajac z
posiadanego przez nas uktadu do wykonywania map rozktadu centréw EL2 w SI
GaAs okreslono rozktad koncentracji zelaza na catej powierzchni pltytek SI InP:Fe.
Pomiary wykonano dla diugosci fali A = 1.0 um. Przyktadowo na rys. 9
przedstawiono rozktad zelaza na powierzchni oraz wzdtuz Srednicy monokrysztatu
InP:Fe. 2
Na tych samych ptytkach przeprowadzono réwniez pomiary rozktadu opornosci
powierzchniowej wzdtuz $rednicy - rys. 3. Jak wida¢ zachodzi dobra korelacja
migdzy opornos$cig powierzchniowg a wynikami pomiaréw optycznych rozktadu
niejednorodnosci Fe.
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Rys.9 a - Mapa rozktadu zelaza na ptytce z monokrysztatu Sl InP

301 I
b - Rozktad koncentracji zelaza wzdtuz $rednicy ptytki z
monokrysztatu S| InP 301 | [14,15].
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2.2.3. Okreslanie koncentracji zelaza w pélizolacyjnym InP w
temperaturze 77 K
Atomy Fe wbudowuijg sie w wezty In w sieci InP dajgc dwa stany tadunkowe:
neutralny Fe®* i jednokrotnie natadowany Fe?*. Koncentracja Fe®* zwigksza sie ze
wzrostem iloéci wprowadzonego zelaza, natomiast koncentracja Fe?* jest funkcja
wypadkowej koncentracji donoréw Ny = ng - n,, (gdzie ny i ny, odpowiednio kon-
centracje ptytkich donoréw i akceptoréw). Natura zjawisk absorpcji w bliskiej
podczerwieni w chwili obecnej nie jest wyjasniona do korica. W literaturze [20 - 23]
absorpcja w InP:Fe przypisywana jest dwém réznym procesom:
- przejéciom elektrondw z putapkowego stanu Fe?* do pasma przewodnictwa
dajgcym stan Fe®*,
- przejéciom elektronu z pasma walencyjnego do stanu Fe** dajagcym stan
Fe?*.
Catkowity wspdtczynnik absorpcji jako funkcja dtugosci fali okreslony jest zaleznos-
cig:

() = [Fo']o,(A) + [Fo*]o,(A) @)
gdzie: [Fe®*]i[Fe®*]  -koncentracje zelazaw réznych stanach tadunkowych,
g, io, - przekroje czynne na wychwyt dziur i elektrondw.

Zalezno$¢ wartosci przekrojow czynnych od energii fotonéw w temperaturze
77 K przedstawiona jest na rys. 10.
Dtugosc fali przy ktorejo,() = 0,(A) = o(d,,), nazywana jest magiczng dtugoscig fali
i pozwala na okreslenie catkowitej koncentraciji zelaza [Fe_, ] = [Fe?*] + [Fe*).

Wsp6tczynnik absorpcji okreslony jest zalezno$cia:

a(A,) = olrn ) [Fe] + [Fo*] } = a(r,) * [Fol (5)
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Rys.10 Spektralne zaleznosci przekrojow czynnych w InP : Fe [20].

Magiczna dtugoé¢ fali dla pétizolacyjnego InP w 77 K wynosi 974 nm,
natomiast koncentracje [Fe?*] i [Fe®*] okreslane sg przy dtugosciach 1, = 960nm
i 4, = 1100nm. Poniewaz wartosci przekrojow czynnych podawane sj dla
temperatury 77 K [21,23], pomiary absorpciji nalezy przeprowadzac rowniez w tej
temperaturze.

W naszym przypadku pomiary wykonywano na spektrofotometrze firmy
Beckmann. Wspo6tczynnik absorpcji okreslano z réwnan (1 - 3). Na rys 11
przedstawiono rozktad widma absorpcyjnego w temperaturze 77 K. Dla danego
krysztatu warto$ci wspdtczynnikéw absorpcji dla odpowiednich dtugosci fali

wynosity:
A = 960 nm a = 3.76 cm’
A =974 nm a =297 cm’
A = 1100 nm a =033 cm’
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Rys.11 Widmo absorpcyjne monokrysztatéw InP : Fe w temperaturze
77 K [15] T - transmisja.
Na podstawie wzoru (4) korzystajgc z podanych powyzej wartosci a(A)
obliczono koncentracje zelaza w réznych stanach tadunkowych. WartosSci te
wynosity odpowiednio:

[Fe ] = 7.8 0" Gn*
[Fe?*] = 1.8 10" cm®
[Fe®*] =49 10"” cm®

Otrzymane wartosci Fe sg zanizone ok. dziesigciu razy w stosunku do warto$ci
obliczonych z pomiaréw absorpciji w temperaturze 300 K oraz z ilo$ci Fe wprowa-
dzonego do cieczy w procesie monokrystalizacji. Wedtug danych literaturowych
wartosci przekrojéw czynnych sg prawdopodobnie zawyzone dziesigciokrotnie. Nie

mniej nawet przy nieprawidtowych warto$ciach przekrojéow czynnych otrzymane
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koncentracje [Fe?*] i [Fe®*], a szczeg6Inie ich stosunek dajg informacje o stopniu
kompensacji materiatu. Parametr ten jest bardzo wazny z technologicznego punktu

widzenia oraz zastosowan Sl InP.

0.3 eV

0.65eV

1.1Sev

1642 eV

Rys.12 Proponowany schemat pozioméw energetycznych dla Fe
w monokrysztatach InP w temperaturze ciektego helu [16].
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Rys.13 Rozszczepienie pozioméw Fe?* w polu krysztatu [25].

Istnienie poziomu Fe?* mozna potwierdzi¢ z niezaleznych pomiaréw absorpcji
zwigzanych z przejéciami °E -» 5T2 [23, 25]. W bliskiej podczerwieni w temperaturze
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5 K obserwuije sie pik dla liczby falowej 2845 cm™ zwigzany z przejéciem °E, - °T,,.
Przy wyzszych temperaturach (ok. 20 K) obserwowane s3 przejécia typu °E, - °T,
i °E; - °T, dla liczb falowych 2830 cm™ i 2819 cm™.

Zwiazane jest to z zapetnieniem pozioméw °E, i °E,. Do wyjasnienia tych zjawisk
proponowany jest schemat pozioméw energetycznych przedstawiony na rys. 12
oraz schemat rozszczepienia poziomu °E przedstawiony na rys. 13.

Pomiary absorpcji zwigzanej z przejéciem °E - 51'2 przeprowadzono na
spektrofotometrze Fourier'atyp IFS I3V firmy Brucker. Widma absorpcyjne mierzone
w temperaturach 77, 53, 37 i 20 K. w zakresie widmowym 2700 cm' + 3100 cm™
przedstawiono na rys. 14. Przy dtugosci fali ok. 3.5 um nie obserwuije si¢ piku ab-
sorpcyjnego. W miare obnizenia temperatury do 53 K pojawia sie szerokie pasmo
zwigzane z Fe?*, ktére rozszczepia sie na dwa wyzej wspomniane piki wraz z
obnizeniem temperatury do 20 K (rys. 14).

s ] : = = : :

8.5 ik 1
e 1
=
) krzywa 1 = 53 K
~ 0.4 4  krzywa 2 - 37 K 1
- krzywa 3 - 20 K
o5 | |
2]

m
<< y
o [ - P :
8.1 \L/—J\—\’Ju TR Ao
: 3188 3858 3000 2958 2980 2850 2800 2750 2700
LICZBA FALOWA [cm™]
Rys.14 Widmo absorpcyjne Fe?* w monokrysztale InP w

temperaturze 53, 37, 20 K [15].
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2.3. Badanie defektéw struktury pétizolacyjnych monokrysztatéw InP

Do oceny doskonato$ci strukturalnej monokrysztatéw Sl InP w skali makro
wykorzystuje sie metode selektywnego trawienia chemicznego oraz obserwacje w
mikroskopie optycznym. Plytki trawione sg w roztworze Huber lub Chu [26].
W wyniku trawienia uzyskuje sie obrazy rozktadu jamek dyslokacyjnych w postaci
stozkowych zagtebien. Typowe obrazy dyslokacyjnych jamek trawienia pokazane

sg narys.15.

Rys.15 Obraz dyslokacjnych jamek trawienia [15].

Ocena rozktadu dyslokacji wzdtuz $rednicy ptytki nie wykazuje typowej dia
S| InP korelacji miedzy defektami struktury a wtasno$ciami elektrycznymi. Przyktad
rozktadu dyslokaciji wzdtuz $rednicy dla jednego z monokrysztatéw przedstawiony
jest na rys. 16. W literaturze brak jest danych dotyczacych korelacji wtasnosci
elektrycznych i strukturalnych.
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Rys.16 Rozktad gestosci dyslokacji wzdtuz $rednicy plytki z
monokrysztatu InP : Fe [15].
Ocena niejednorodnosci w skali mikro mozliwa jest tylko przy wykorzystaniu
metody katodoluminescenciji W monokrysztatach o koncentracji zelaza N, ~ 10'7cm,
metodg katodoluminescenciji obserwuije sie wyrazng segregacje domieszek.

Przyktadowe obrazy katodoluminescenciji przedstawione sg na rys.17.
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Rys.17 Obraz katodoluminescenciji krysztatéw InP: Fe [15
a - segregacja Fe - monokrysztat 301 Ng,=1.1*10
b - segregacja Fe - monokrysztat 302 N, =7.2*10"® cm™.

J}cm's,

Mikrosegregacja obserwowana na obrazie katodoluminescencyjnym nie daje
sie potwierdzi¢ pomiarami niejednorodno$ci opornosci rys. 3 oraz rozktadem
koncentracji Fe okreslonym z pomiaréw optycznych rys. 9. Zwigzane jest to z
faktem, ze odlegto$¢ miedzy prazkami katodoluminescencyjnymi jest rzedu 60 + 70
um. Przy pomiarach optycznych wielko$¢ plamki wynosi¢ = 1.5 mm. Powoduje to
usrednienie obserwowanych wynikéw. Z pomiaréw elektrycznych rozrzuty te réwniez
nie sg obserwowane co sugerowatoby, ze réznice w koncentracji domieszki sg

ponizej czuto$ci metody.

3. Podsumowanie
Opisane w pracy metody badania wtasnosci pétizolacyjnych monokrysztatéw
InP:Fe pozwalajg na charakteryzacje tego materiatu pod katem zastosowania w

nowoczesnych przyrzadach pétprzewodnikowych. Dajg one mozliwos$¢ okreslania
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podstawowych parametréw elektrycznych (4, n, s) i strukturalnych (EPD). Zastoso-
wane w pracy potgczenie metod elektrycznych i optycznych pozwala réwniez na
ocene stopnia kompensacji materiatu i jego jednorodnosci. Poréwnanie wynikéw
uzyskanych metodami elektrycznymi i optycznymi potwierdza przydatno$¢ opisa-

nych metod do oceny monokrysztatow.
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