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1, WSTEP

Ze wzgledu na to, ze zwigzki GaAs i GaP tworzg roztwdr staty
o dowolnym sktadzie, mozliwe jest uzyskanie optymalnego, pod katem
przydatnogéci dla elementéw $wiecgcych, materiatu, ktéry miatby duzg
zewnetrzng wydajnoéé kwantowa - charakterystyczng dla zigcz GaAs
oraz widmo emisji promienistej lezgce w obszarze widzialnym wskutek
zawartoéci GaP, Jak wynika z pracy [1] w GaAsl_XPx ze wzrostem
x przejécia promieniste pasmo przewodnictwa - pasmo walencyjne zmie-
niajg sie z prostych na skos$ne, Poniewaz prawdopodobienstwo rekom-
binacji promienistej jest duzo wigeksze dla przej$¢ prostych, dlatego
nalezy produkowac warstwy Ga'Asl—xpx o takim ulamku molowym x,
w ktérym one dominuja, Biorg w nich udziat elektrony znajdujgce sig
w minimum [ (000) [2]. W zwigzku z tym, jako teoretyczng wydaj-
noéé¢ emisji przyjeto uwazaé stosunek liczby elektronéw Nl znajduji~
cych sie w minimum [ do catkowitej koncentracji elektronéw N (rys.
1), Gesto$é standw w minimum X (100) jest okolo 60 razy wigksza,
a wiec nawet, gdy minimum to lezy wyzej o kilka kT niz r, czescé
jego standéw jest obsadzona, 1 tak dla koncentracji n = 1x1017 <:m_3
pierwsze elektrony pojawiajg sie w X juz qla x = 0,2 w 300 K i
xis 037 w77 K, a dla koncentracji'n = 1x1018 cm_3, odpowiednio
dla x = 0,09 i x = 0,33, Nalezy stad wyciggnaé wniosek, ze lepszg
wydajnos¢ emisji uzyskuje sie przy nizszych koncentracjach, co pot-
wierdzajg wyniki eksperymentalne (rys, 2) [2, 3].

W modelu tym pominigto wplyw stanéw donorowych oraz efekt
tworzenia sie tzw., "ogonéw" gestosci stanéw w poblizu minimum
pasma przewodnictwa, Przej$cia skosne powinny wystepowaé woéw=-

czas, gdy poziom donorowy zwigzany z minimum w X lezy przy tej
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Rys. 1. Wykres ilorazu N; [N w funkcji skiadu x dla 300 K i 77 K

WYDAJNOSCE EMISJI

Rys, 2. Wydajnos¢ emisji diod GaASl-xpx w funkcji koncentracji

elektronéw w obszarze zitgcza

samej energii co poziom donorowy zwigzany z minimum w [ [4].
Ze wzgledu na rézne masy efektywne w obu minimach energia wig-
zania standw donorowych w X jest wieksza niz w [ [2], w wyniku
czego przejécia skogéne powinny pojawiaé sie przy mniejszym Xx,
Efekt ten jest jednak kompensowany przez tworzenie sie "ogondw"
gestosci standéw, ktére w minimum [ schodza gtebiej w przerwe za-
broniong powodujac podwyzszenie wartosci x, przy ktérej wystepuijg
przejécia skogne, a tym samym spadek zewngtrznej wydajnosci emi-
sjia

Drugim wnioskiem wynikajacym z wywoddéw teoretycznych jest fakt,
ze stosunek zewnetrznej wydajnosci emisji w 77 K do emisji w
300 K nie powinien byé wigekszy niz 10, Tymczasem z pomiaréw
eksperymentalnych wynika, ze stosunek ten zmienia sige w granicach
16:40, Tak duzy rozrzut w tych wynikach moze byé spowodowany

kompengacjg materiatu [2]. W wyniku tego mierzona koncentracja
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elektronéw jest nizsza niz rzeczywista koncentracja domieszki do-
norowej, W materiale takim w znaczny sposéb rosnie absorpcja emi-

towanego promieniowania powodujac spadek wydajnosci emisji [5].

Ponadto domieszki akceptorowe wprowadzone w sposéb niekontro-
lowany do materialu mogg dostarczy¢é kanatéw dla procesdéw rekombi-
nacji niepromienistej [2]. Na rys. 3 przedstawiono zaleznos¢ zewne-
trznej wydajnoséci kwantowej w funkcji x dla dwéch réznych zakre-
séw koncentracji donoréw [3]. Dla x{ 0,3 wydajno$é kwantowa jest
stata i utrzymuje sie na poziomie 0,7%. Jej spadek zaczyna sig dla
skiadu, przy ktérym pojawiajg sie przejscia mieszane i maleje o wig-
cej niz dwa rzedy dla x) 0,45, gdzie dominujg juz przejscia
skos$ne [2, b ™ 6].
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Rys. 3. Zewngtrzna wydajnos¢ kwantowa diod GaAsl_va w 300 K
w funkcji sktadu x i

Najbardziej uzyteczne do praktycznych zastosowan GaASl—pr
jest promieniowanie widzialne, Najbardziej odpowiednim slkiadem z
tego punktu widzenia, gdy dominujgcag role w emisji odgrywa rekom-.
binacja pasmo-pasmo, jest skitad, w ktérym x = 0,4, [3], (rys. 4).

Doktadna znajomo$¢ widma fotoluminescencyjnego zmierzona w
300 K i 77 K oraz jego zmian pod wplywem parametréw technologi-
cznych jest niezbedna do oceny jakosci vi/arstw epitaksjalnych
Gra.As.l__xPx z punktu widzenia ich zastosowan w przyrzadach opto-
elektronicznych, jak réwniez w celu udoskonalenia technologii ich
wytwarzania, Dlatego tez w ramach tej pracy opracowano metode
okresglania skladu x warstwy GaAsl_xPx i okreslania koncentracji
nosnikéw z szerokosci potéwkowej piku A widma fotoluminescencyj-

nego. Szczegdlng uwage zwrdécono na tworzenie sie centréw rekom-

9



.

SWIATLOSC jw.

300K

.

Rys. 4. Jaskrawos$¢ diod GaAsl—xpx w 300 K w funkcji sktadu x
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Prad polaryzujgcy diode wynosit 5 mA (4,4 Alcm®)

binacji gaszgcych fotoluminescencje pasma podstawowego oraz wplyw

parametréw technologicznych na tworzenie sige tych centréw.

2. UKLAD DO POMIARU WIDiV;A FOTOLUMINESCENCYJIJNEGO

Schemat blokowy aparatury uzytej do pomiaréw fotoluminescencji

przedstawiono na rys, 5. Jako zrdédia Swiatta wzbudzajgcego fotolu-

minescencje uzyto wysokocisnieniowej lampy rteciowéj HBC-200 firmy

Carl Zeiss Jena z filtrem ciekiym CuSO, odcinajgcym pro'mieniowanie

o diugosci fali wiekszej niz 0,595 um, l\zaksymalna glebokos¢ wnilta-
nia promieniowania wyﬁosita wiec 1,5 um, Rozkitad widmowy fotolumi-
nescencji zdejmowano przy szciu monochromatora SPM-2 firmy Carl
Zeiss Jena, fotopowielaczy 9658 RM i 9684 BM firmy EMI oraz nanos
woltomierza homodynowego 232 firmy UNIPAN, a zapisywano na reje-
stratorze Servogor RE 511 firmy Goerz Elektro GmbH, Fotopowiela-
cza 9658 RM uzywano giéwnie do oceny szerokosci poldwkowej pi-
ku lezgcego w p9blizu energii odpow{adaja‘cej przerwie energetycz-
nej, z ktérego odczytywano koncentracje noénikdéw, oraz do okresla-
nia potozenia maksimdw tégo piku, z ktérego okreslano x-procentowsa,
l_xPx.-Ze'wngQdu na quki zakres wid-
- ma, w ktérym lezy podstawowy pik fotoluminescencji nie byto konie-

zawartog¢ fosforu w GaAs

czne uwzglednianie zmian czutoéci tego fotopowielacza., Rozkiady
widmowe fotoluminescenciji wy}(onywano przy uzyciu fotopowielacza
9684 BM w zakresie 0,67‘1,1- Mm, Ze wzgledu na duze zmiany czu-
tos$ci tego fotopowielacza w tym zakresie diugosci fal konieczne by-
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Rys. 5. Schemat blokowy aparatury do pomiaréw fotoluminescencji

o wprowadzenie korekcji uwzgledniajgcej zmiane czulosci w celu

uzyskania prawidtowych wynikow,

3. CHARAKTERYSTYKA BADANEGO MATERIALU ORAZ
ZAKRES BADAN

Warstwy epitaksjalne GaAsl_xPx uzyte do pomiardéw otrzymywano
z fazy gazowej technikg AsI—I3-PH -Gra-HCl—I—I (m‘etoda wodorkowa)
osadzajac je na podiozu GaAs o orientacji odchylonej o2 5—39 od
ptaszczyzny (100). Gruboéé warstwy. o stalym x (0,3:0,44) wynos1—
ta 20#50 um, a warstwy przej$ciowej o zmiennym X - 25 pm, Otrzy-
mywano w ten sposdéb warstwy medomleszkowane o 'koncentracji ele-
ktronéw n =177x1016 cm_3 oraz domieszkowane telurem o koncentra—
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cji n = 7x101 %2x101 cm-3. Pomiary fotolurﬁinescencji prébek wyko-
nane bezpoérednio po epitaksji wykazaly, ze w celu uzyskania po-
prawnych wynikéw konieczne byto trawienie powierzchni warstwy w
mieszance 1-112504:1-1202 5 I_—IZO (3:1:1) przez okres 30 sekund, W wig-
kszosci przypadkéw po takiej obrébce obserwowano wzrost intensyw-
nosci éwiecenia na prébkach o 20:50%, przy jednoczesnym zachowa-
niu skitadu warstwy, Wynikatoby stad, ze na powierzchni GaAgl_xPx
wystepuje albo cienka warstwa o zubozonej koncentracji, albo war-

stwa o zwiekszonej koncentracji centréw rekombinacji promienistej
lub bezpromienistej majgcych wigkszy przekrdj czynny na wychwyt
elektronéw niz rekombinacja promienista typu pasmo-pasmo. W pracy
[7] réwniez obserwowano wystegpowanie na powierzchni GaAsl_xPx
"zubozonej" pod wzgledem fotoluminescencyjnym warstwy o grubosci
172 pm, Interpretowano jg jako warstwe, ktéra narosta z resztkowych
gazdédw pozostatych w reaktorze pod koniec procesu osadzania, Dla
warstwy tej obserwowano jednak w przeciwieAstwie do naszych wy-
nikéw wyrazng zmiane sktadu,

Badania standardowe skitadaly sie z pomiaréw skladu warstwy
(okreélenie x), intensywnoéci piku podstawowego A w temperaturze
300 K, rozrzutu intensywnosci fotoluminescencji na ptytce oraz kon-
centracji elektronéw, Bardziej szczegdlowo badano warstwy o wyjat-
kowo niskiej intensywnosci fotoluminescencji piku A w temperaturze
300 K (w dalszej czeéci tej pracy beda one nazwane wé.rstwami
"ziymi"), ktéry to parametr stanowi jedno z wazniejszych kryteridéw
oceny jakosci tych warstw, Badania te obejmdwa{y pomiar widmowe-
go rozktadu fotoluminescencji w 77 K w zakresie fal 0,6-1,1 um,

W celach poréwnawczych przeprowadzono w powyzszych warstwach
réwniez pomiary prébek o dobrych parametrach fotoluminescencyj-

nych (warstwy "dobre").

4. WYNIKI EKSPERYMENTALNE

Na rys, 6 przedstawiono przykiadowy rozkilad fotoluminescencji

warstw epitaksjalnych GaAs x13'}{:’I‘e z proceséw "dobrych" (1220,

1222) i"zZrycht (1224, 12291). W warstwach "zlych" obserwowano
gwaltowny spadek intensywnosci piku podstawowego A w 300 K,
mimo ze warunki technologiézne W procesie osadzania warstw nie
uleglty zmianie. Jest widoczna zasadnicza réznica w obu rodzajach
widm fotoluminescencyjnych, W warstwach "dobrych" sg widoczne

http://rcin.org.pl
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gitéwnie dwa piki A i F oraz bardzo stabe piki C i E, W warstwach
"ziych" pojawiajg sie piki B i D, znikajg natomiast piki C i E przy
jednoczesnym spadku intensywnoséci pikéw A i F (poréwnujgc wars-
twy o tych samych warto$ciach kcncentracji noénikéw). Wzrosta w
nich réwniez prawie o rzad wielkosci koncentracja noénikéw swobod-
nych, W celu wyjaénienia tego zjawiska przeprowadzono serig pro-
ceséw niedomieszkowanych, Widmo fotoluminescencji warstw otrzyma-

nych w tych procesach charakteryzuje sig obecnoscig pikéw A i C,

znikaja natomiast prawie zupeinie piki D i F (rys. 7). Jednoczegnie
obserwuje sie wzrost koncentracji noénikédw swobodnych do wartos$-
ci n = 2x1017 cm_3, ktérych pochodzenie jest nieznane, Po uzyska-
niu koncentracji nosnikéw o rzad wielkosci mniejszej niz wymagana
w warstwach domieszkowanych, rozpoczegto ponownie procesy domie-
szkowane, W pierwszych procesach (np. 1244) obserwuje sie stabe
wbudowywanie domieszki, co uwidacznia sie zaréwno w koncentracji
swobodnych no$nikéw, jak réwniez w charakterze widma, ktéry przy-
pomina warstwy niedomieszkowane (obecno$é piku C oraz stabych
pikéw D i F - rys,.8). Podwyzszenie temperatury osadzania powodu-
je gwattowne wbudowywanie sie domieszki (np. 1254), a co za tym
idzie i wzrost koncentracji no$nikéw, W widmie fotoluminescencyjnym
pojawia sig pik B oraz silne piki D i F, Niewielkie jednak ponowne
obnizenie temperatury osadzania warstw (np. 1261) bez zmiany in-
nych parametréw technologicznych wyraznie optymalizuje parametry
materiatu, tzn, obniza koncentracje nosnikéw powodujgc jednoczes-
nie wzrost intensywnosci piku podstawowego A i zupeilny zanik piku
B w widmie fotoluminescencyjnym,

Jak krytyczny jest dobdér parametréw technologicznych, wskazuje
poréwnanie warstw 1270 i 1271, gdzie w procesie wzrostu drugiej

z tych warstw nawet niewielkie zmniejszenie przepitywu PH, spowo-

3
dowato pojawienie sie piku B w widmia fotoluminescencyjnym przy

niezmienionej koncentracji nosnikow,

5. INTERPRETACJA WYNIKOW

5.1. Okreslenie zawartosci fosforu w warstwie epitaksjalnej

GaAs P
1-x" x

Korelacja, jakg obserwuje sie [8, 9, 10] pomigedzy potozeniem

Amax piku fotoluminesFﬁﬁs:y/j)?Ce: o A ora]z utamkiem molowym x zawar-

.0rg.p
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" toéci fosforu w warstwie GaAs

1‘_xPx, jest wykorzystywana do oceny
parametru x, Zaletg tej metody jest jej nieniszczgcy charakter oraz
mozliwoéé wykonywania pomiaréw bezpoérednio na warstwach produk-
cyjnych, Nie jest wymagana takze specjalna technologia, jak to ma
miejsce w przypadku pomiaréw rentgenowskich sieci statej,

Pomiar parametru x metodg fotoluminescencyjng jest $rednig war-

toscig z obszaru penetrowanego przez $wiatto oraz glebokoéci na

jaka dyfundujg fotogenerowane nosniki., W rzeczywistogci gitebokosdé

ta nie przekracza 2 um, Dokitadna kalibracja potozenia }\max piku

fotoluminescencyjnego w funkcji parametru x zostata przeprowadzona
W pracy flOJ poprzez pordéwnanie z metoda rentgenowska opartg na
pomiarze sieci statej. Kalibracje te przeprowadzono dla materiatu ty-
pu n domieszkowanego telurem lub selenem o koncentracji elektronéw

1 18 .
n = 10 6;10 ST o Pakieasie 0,36 < x ¢ 0,42 (rys. 9). Pordéw-

1| #1,.94 300K K

L.

1,86

3 7

A RENRE T ST e
WIS

Rys. 9. Zmiana polozenia piku podstawowego A i przerwy energety-
2
cznej Er- wyliczonej wg wzoru E[« = 1,44 + 1,091x '+ 0,21x

nanie wynikéw uzyskanych z fotoluminescencji i z mikroanalizy rent-
genowskiej potwierdzilo zgodnosc¢ okreslenia }\max piku A z wynika-
mi uzyskanymi w pracy [10] . Dlatego tez korzystano z krzywej kali-

bracji podanej w tej pracy.

5.2. Pomiar koncentracji elektronéw z szerokos$ci poildwkowej

piku fotoluminescencyjnego dla rekombinacji pasmo-pasmo

Pomiary fotoluminescenciji [9, 11, 12] wykazaty, ze w stabo do-
16

mieszkowanych (n = 121,5x10 cm—3) warstwach GaASl-xpx o skta-
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dzie 0,3 < x { 0,45, pik lezgcy w obszarze krawedzi podstawowej
a przynajmniej jego wyzej energetyczna czesé [11] pochodzi z re-
kombinacji pasmo-pasmo., Wzrost koncentracji plytkich donoréw powo-
duje tworzenie sig pasma domieszkowego lezgcego w poblizu dna
pasma przewodnictwa. Przy koncentracji okreslonej jako degeneracyj-
na pasmo to laczy sig z pasmem przewodnictwa tworzac "ogony" ge-
stoéci stanéw, z ktérych mozliwa jest rekombinacja elektronéw z dziu-
rami z pasma walencyjnego. Efekt ten odzwierciedla sie w przesunig-
ciu piku A widma fotoluminescencyjnego w kierunku nizszych energii
oraz we wzrodcie szerokoéci potéwkowej tego piku. Fomiary zalez-
noéci szerokoéci potéwkowej piku A w funkcji koncentracji elektro-

néw wykonane W niniejszej pracy (rys. 10) sa zgodne z wynikami

3

Eif Lso
b -

Rys. 10. Wykres szerokoséci potéwkowej 6A piku A w funkcji kon-
centracji: _— krzywa z pracy [11]

pracy [11] . Okreslono zaleznoéé empiryczng pomiedzy koncentracja,

noénikéw swobodnych i szerokosécig potdwkowsg piku A:

6 + 353,97

log n = "
22,17

5.3, Interpretacja pikéw widma fotoluminescencyjnego GaAsl_xPx

W przypadku GaASl—xpx - zwiqzku‘\Nielosktadnikowego, trudna
jest interpretacja piké4w widma fotoluminescencyjnego, poniewaz nawet
ich potozenie zmienia sig wraz ze sktadem warstwy, Wykonanie po-
miaréw na warstwach o zmiennym X pozwolito na okreslenie potoze-
nia maksiméw pikéw A, B, C i D. Natomiast w wiekszoéci przypad-
kéw okredlenie wyraznego maksimum pikéw E i F bylo niemozliwe.
Uzyskane wyniki pokazano na rys. 11. Nie nalezy jednak jednozna-
cznie wigzaé okreslonych tam wartosci Ej z energig jonizacji danego
poziomu, jak to ma miejsce w przypadku, gdy poziom domieszkowy

http://rcin.org.pl
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Rys. 11. Wykres potozenia maksiméw pikdéw obserwowanych w widmie
fotoluminescencyjnym oraz szerokos$ci przerwy energetycznej

w punkcie [ i X w funkcji sktadu warstwy GaAs, P_

mozna opisa¢ na podstawie modelu wodoropodobnego, W wiekszosci
przypadkéw giebokie centra rekombinacji w zwigzkach wielosktadniko-
wych majg charakter bardzo zlozony i widmo emisji i absorpcji jest
opisane przez tzw, model krzywych konfiguracyjnych (schematycznie
pPrzedstawiony na rys. 12), w ktérym emisja (abSorpcja) fotonu za-

\ chodzi przy przejéciu danego centrum ze stanu wzbudzonego (pod-
stawowego) do stanu podstawowego (wzbudzonego) i h\)em # h\)ab'
W takim przypadku przedstawiona na rysy 41 Ej okresla tylko rézni-
ce Eg - h\)em.
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Rys. 12. Model krzywych konfiguracyjnych:

A E - energia termicznego gaszenia fotoluminescencji zwig-
zanej z przejsciami wewnatrz danego centrum

h\)em - energia emitowanego kwantu zwigzanego z przej-
$ciem ze stanu wzbudzonego do stanu podsta -
wowego danego centrum

hvab - energia absorbowanego kwantu zwigzanego z
przejéciem ze stanu podstawowego do stanu
wzbudzonego danego centrum

Pik A

Ten podstawowy pik w widmie fotoluminescencyjnym, ktérego inten-
sywnosc¢ zalezy silnie od obecnosci innych konkurencyjnych proce-
séw rekombinacyjnych, zarédwno promienistych jak i bezpromienistych,
moze by¢ zwigzany z rekombinacjg typu: pasmo przewodnictwa - pas-

mo walencyjne, ptytki donor - pasmo walencyjne, ptytki donor - ptytki

akceptor lub rozpadem wolnych i zwigzanych ekscytonéw, Tempera-

turowa zalezno$¢ energii maksimum piku A (rys. 13) wyklucza przy-

padek rozpadu ekscytonéw, gdyz w tym przypadku zmiana energii
maksimum tego piku powinna by¢ identyczna ze zmiang przerwy ene-
rgetycznej, Zmiana potozenia piku A wgzgledem przerwy energetycznej
E i zmiana szerokos$ci potéwkowej pasma w badanym zakresie tem-
peratur (rys. 14) wskazuje na to, ze pik A nalezy interpretowac ja-
ko wynik przej$¢ pasmo przewodnictwa - pasmo walencyjne, a nie
ptytki donor - pasmo walencyjne, Za tg sugestia ppzemawia réwniez
fakt, ze mierzona w tej pracy energia rekombinacji promienistej z kté-
rg identyfikujemy pik A, jest mniejsza o okoto 0,02 eV od szerokosci

przerwy energétycznej (rys. 9). Nie jest to wartosé¢ zgodna ani z

'
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Rys. 13. Wykres energii pasma podstawowego i przerwy
energetycznej Ep w funkcji temperatury
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Rys. 14, Wykres kwadratéw szerokosci potéwkowej 6A piku A
w funkcji Tz. Nachylenie linii ciggtej wynosi (1,8k)2
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energia jonizacji donora Te, ktéra to warto$€ zmienia 'sie od 0,03 meV
w GaAs do 0,089 meV w GaP [13], ani z energia jonizacji ptytkich
akceptoréw, ktéra zmienia sie od 0,031 meV w GaAs do 64 meV w
GaP [11]. Réznica miedzy energig piku A a szerokoscig przerwy
energetycznej wynika stad, ze wzrost koncentracji elektronéw powo-
duje poszerzenie tego piku giéwnie od strony niskoenergetycznej
wskutek pojawienia sig "ogondéw" gestosci stanédw przy dnie pasma
przewodnictwa, z ktérych mozliwa jest rekombinacja elektronéw z

dziurami z wierzchotka pasma walencyjnego,

Pilc B

Z przytoczonych wyzej rezultatéw eksperymentalnych wynika, ze
pik ten pojawia sie w widmie fotoluminescencyjnym warstw GaAsl_xPx
silnie domieszkowanych o koncentracji n > 3x1017 <:m-3 (rys. 15).

Silny spadek intensywnosci fotoluminescencji powyzej koncentraciji

Lo
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Rys. 15. Wykres intensywnoséci piku B (77 K) w funkcji koncen-
tracji no$nikéw swobodnych
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n = 1018 <:m'-3 jest prawdopodobnie spowodowany tworzeniem sig¢ du-

zej liczby centréw rekombinacji bezpromienistej. Zjawisko to jest od
dawna znane i obserwowane réwniez w GaAs i GaP, Przedstawiona
na rys, 15 zalezno$¢ oraz brak tego piku w warstwach niedomiesz-
kowanych (rys. 7) swiadczy o tym, ze z tym centrum jest zwigzana
domieszka dostarczajgca noénikéw swobodnych, ktérg w tym przypad-
ku jest telur,

Zmiany technologiczne w trakcie osadzania warstwy epitaksjalnej

GaA P_ wplywajg réwniez na pojawienie si¢ i znikanie tego piku

i oo

w widmie fotoluminescencyjnym:

a) ze wzrostem wprowadzonej do reaktora domieszki wzrasta koncen-
tracja swobodnych no$nikéw, co powoduje pojawienie sie piku B

(1244 - rys. 8),

b) wzrost temperatury osadzania warstwy jest powodem wzrostu kon-
centracji nosénikéw i pojawienia sie piku B w widmie fotolumines-
cencyjnym (1254 - rysS. 8),

c) zmniejszenie przepitywu PH, w reaktorze przy niezmieniajgcej sie

koncentracji noénikéw swobaodnych (1270, 1271 - rys. 8) réwniez

jest powodem wystepowania tego piku w widmie,
Z powyzszych obserwacji wynika, ze pik B moze by¢ zwigzany z wbu-
dowywaniem sig teluru w miejsce fosforu w sieé¢ krystaliczng
GaAsl_xPx. Zwiekszenie bowiem temperatury osadzania jest réwno-
wazne ze wzrostem preznosci par fosforu, ktéry jest najbardziej lot-
ny ze wszystkich pierwiastkédw biorgcych udziat w epitaksji, Jest wiec
bardzo prawdopodobne, ze w warstwie epitaksjalnej wzrasta koncen-

tracja wakanséw fosforowych V Jednoczesnie wzrost- koncentracji

P
nosniké6w swobodnych w temperaturze pokojowej zdaje sie potwier-
dzac¢ ten fakt, poniewaz telur w GaP jest réwniez donorem i Zrdédiem

nosnikdéw,
Pik C

Pik ten jest wyraznie widoczny w widmie fotoluminescencyjnym
warstw niedomieszkowanych (rys. 7), w ktérym jednoczesgnie stwier-
dza sig¢ wysokg koncentracje nosnikéw swobodnych niewiadomego
pochodzenia, Analiza kolejnych procesdédw prowadzonych bez zmian
warunkéw technologicznych wykazata, ze koncentracja ta spada sa-
moistnie, Nie ma to jednak zadnego wplywu na intensywnosc¢ tego pi-
ku, Ponadto analizujgc widma fotoluminescencyjne warstw domieszko-

wanych mozna stwierdzi¢ obecnos¢ tego piku we wszystkich prébkach
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GaA P_ o koncentracjach mniejszych niz n = 3x10 cm-3, przy

s
czym ]in,tce:sywnoéé jego praktycznie nie ulega zmianie (rys. 7). Nie
obserwuje sig¢ réwniez zasadniczego wplywu obecnoéci tego piku na
intensywnoé<é piku podstawowego A.

Stuszna wydaje sige by¢ sugestia, ze pik ten jest zwigzany z de-
fektami strukturalnymi oraz ze nie jest on Zrdédiem niekontrolowanej
koncentracji swobodnych no$nikéw, Trudno jest réwniez wysuwad
w Swietle obecnych badan konkretne wnioski co do skitadu centrum

odpowiedzialnego za ten pik, poniewaz mozliwosci jest wiele,
Pik D

Poréwnujgc widma fotoluminescencyjne warstw "dobrych" (1220,
1222) i "zkych" (1224, 1229 - rys. 6) mozna zauwazy¢ wzrost inten-
sywnoéci tego piku w drugiej grupie. Wystgpuje réwniez wyrazna za-
leznoéé intensywnoéci tego piku od koncentracji nosnikéw swobod-
nych, co wskazywaltoby na udziat domieszki w tworzeniu sig centrum
odpowiedzialnego za wystgpowanie piku D w widmie fotoluminescen-
cyjnym tych warstw, W Swietle rozwazan prowadzonych przy inter-

. pretacji piku B wynika, Zze w procesach 1224 i 1229 (rys. 6) praw-
dopodobnie wzrasta koncentracja wakanséw fosforowych, Z drugiej
strony wiadomo, ze w GaAs jak i réwniez w GaAsl_xPx [14] two-
rza sie centra rekombinacji promienistej typu VGaTeAs (wakans ga~
lowy-telur w miejscu arsenu w sieci krystalicznej), ktére dajg pik o
energii ~ 1,2 eV. Zgodnie z naszymi wynikami powinny by¢ one od-
powiedzialne za pik F, W $Swietle tych rozwazah rozsadna wydaje
sie sugestia, ze w GaAs ,Px tworzg sie rowniez kompleksy V

1-x o
(wa.kans galowy-telur w miejscu fosforu w sieci krystalicznej), ktére

aTeP

mogtyby by¢ odpowiedzialne za pik D,

Pik E

W <Swietle przeprowadzonych badan niewiele mozna powiedziec
o piku E, Wydaje sig, ze centra odpowiedzialne za ten pik sg zwig~
zane z telurem wprowadzonym jako domieszka o koncentracji
n > 1017 cm-'3 w procesie epitaksji GaASl—XpX (rys. 6, 2,°8): Po-
twierdza to fakt, ze pik ten znika w widmach fotoluminescencyjnych
prébek z proceséw celowo niedomieszkowanych, nawet przy koncen-
tracji noénikéw n D 1 R e (1231 - rys. 7). Ponadto obserwuje

sie jego obecnosc¢ jedynie w widmach warstw uznanych za "dobre",
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Intensywnos¢ tego piku jest stosunkowo mata i w zwigzku z tym
centrum to ma znikomy wplyw na gaszenie fotoluminescencji piku

podstawowego A (rys. B,

Pik F

Pomiary przesunigcia piku F w funkcji skiadu warstwy G—aAsl_xPx
(rys. 16) wskazywalyby, ze jest on odpowiednikiem piku lezgcego
w GaAs przy energii 0,98 eV [15] i zwigzanego z kompleksem
VaaVae (wakans galowy-wakans arsenowy) (rys. 7, 8). Jednakze
fakt, ze pojawia sie on jedynie w warstwach domieszkowanych typu
n (w naszym przypadku domieszkowanych telurem) sugeruje, przez
analogie do GaAs, ze odpowiedzialne sg za niego kompleksy typu

VGra"‘:\eAs (rys. 11).

=]
& =13
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1,2 ///
’
L
L1 //
e ;
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0,.1 U..Z q3 qlo
—x——’

Rys. 16. Zmiana polozenia piku FF w 30C K w funkcji sktadu warstwy

6, WNIOSKI

W ramach tej pracy opracowano nastepujgce metody badarn
’warstw epitaksjalnych GaAsl_XPX:
a) pomiar ulamka molowego x zawartosci fosforu z potozenia A Sed

piku podstawowego A,

b) pomiar koncentracji elektronéw z szerokogci potéwkowej piku
podstawowego A dla koncentracji n ) 2x107° Lem™>

»

c) pomiar rozkladu widmowego fotoluminescencji w 300 K i 77 K,
Na podstawie przeprowadzonych badarh mozna wysnué nastepujg~

ce wnioski:

1. Metoda okreslania skiladu warstwy z pomiardéw fotoluminescencyj-

nych nadaje sig¢ do kontroli warstw produkcyjnych G-aAsl XPx.
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2. Warstwy GaAs, P_ dobrej jakoséci (wysoka warto$¢ fotolumines-
cencji w 300 K) charakteryzowaly sig obecnoscig w widmie fo-
toluminescencyjnym dwéch zasadniczych pikéw: A ( pik podsta-
wowy) i B (~ 1,2 eV zwigzany z centrum typu VGaTeAs)'
Ponadto obserwuje sie dwa stabe piki C i E, z ktérych pierw-
szy wydaje sie by¢ zwigzany tylko z defektami strukturalnymi,
a drugi z pitytkg domieszks donorowg. Nie wpiywajg one w za-
sadniczy sposéb na intensywno$¢ fotoluminescencji piku podsta-
wowego A,

3. Warstwy GaAs Px o ztej jakogci charakteryzowaly sig obec-

1-x
noécig pikéw B i D, ktére wystepowaty w warstwach domieszko-

wanych,

Wystgpowanie w widmie fotoluminescencyjnym pierwszego z nich
wigze sig¢ by¢ moze 2z wbudowywaniem sie teluru w luki po. fosfo-
rze w sieci krystalicznej GaAsl_xPx, a drugiego - obecnoscig kom-
pleksdéw vG-aTeP’ Jezeli przyjgé, ze interpretacja ta jest stuszna, to
wynika stgd wniosek, ze wakanse fosforowe bytyby jedng z przy-
czyn ztej jakos$ci badanych warstw, W warstwach niedomieszkowa-
nych stwierdzono takze obecnos$¢ piku C, Jego intensywnos$é jest
poréwnywalna w obu typach warstw, wiec nie stanowi w decydujgcy
sposéb o ich jakoéci,

Niska intensywnos$¢ pikdéw fotoluminescencyjnych zaréwno w
300 K jak il 1 Swiadczy o zwigkszonej koncentracji centréw re-
kombinacji bezpromienistej majgcej duzy przekrdj czynny na wych-
wyt nosnikéw, gaszgcych wydajnie fotoluminescencje.

Wysoka koncentracja (n ) Yok cm-3) swobodnych elektronéw
pochodzacych z niezidentyfikowanych centréw domieszkowych moze
byé spowodowana, jak wynika z ostatnich badan [16, 17], defekta-
mi "antysite" typu pGa (t’osfo't' w lukach po galu w sieci krystalicz-

nej).

7, OCENA BLEDOW

a) Bigd oceny potozenia Am piku A sluzgcego do okresglania

ax
-sktadu warstwy x wynosit +0,7% na poziomie ufnoéci 0,95,

b) Biagd przy ocenie szerokosci potdwkowej piku A na poziomie
ufnoéci 0,95 (nie uwzgledniajgc 'bledu systematycznego) wynosit

*2%,
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c) Liniowe aproksymacje przeprowadzono metoda najmniejszych kwa-
dratéw. Wspdtczynnik korekcji krzywych mieécit sie w granicach
0,995:0,89,

(Tekst dostarczono 11,03,1983 r, )
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