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Skladamy podziekowanie panu Michaltowi Kozuba-
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INVESTIGATION OF SPATIAL DI-
STRIBUTIONS OF ELECTRICAL
AND OPTICAL PROPERTIES OF
GaP SINGLE CRYSTALS

Undoped GaP crystals with low carrier concen-
tration n < 2 x 10'%m= are mainly used on optic
clements working in near infrared (1 — 8) um and far
infrared (100 — 200) pm wave range. These elements
can be large @ = (27-37). High homogeneity of the
properties responsible for transmittance value is one
of the fundamental requirement for GaP crystals used
on optical elements. Value and distribution of carrier
concentration, etch pits density and concentration de-
fect centers can influence on value and homogeneity
of transmittance. In the present work these factors
were investigated. Distinct transmittance dependence
on carrier concentration was only confirmed. This
dependence was empirically determined in concen-
tration range » = 10 - 5x10'%cm™ at wavelength
A=3100 nm.

Keywords: GaP, optical properties, electrical properties

WPLYW OBROBKI TERMICZNEJ NA WLASNOSCI
NIEDOMIESZKOWANYCH MONOKRYSZTALOW GaP

Stanistawa Strzelecka', Andrzej Hruban', Elzbieta Jurkiewicz-Wegner', Mirostaw Piersa’,

Waclaw Orlowski!, Barbara Surma’

Unstytut Technologii Materialow Elektronicznych, ul. Wolczynska 133, 01-919 Warszawa
e-mail: stanislawa.strzelecka@itme.edu.pl

Zbadano wplyw proceséw wygrzewania na wlasnosci niedo-
mieszkowanych monokrysztatéw fosforku galu (GaP) otrzy-
manych z wsadéw o réznym skltadzie chemicznym: bliskim
stechiometrii, z nadmiarem galu lub z nadmiarem fosforu,
a takze o réznej koncentracji wegla. Procesom wygrzewania
poddano bloki monokrysztatéw o gruboéci 10 - 20 mm oraz
plytki o grubosci ~ 700 pm. Okreslono warunki obrébki
termicznej takie jak temperatura i czas wygrzewania oraz
ci$nienie par fosforu w ampule pozwalajace na otrzymanie
materiatu pétizolujacego. Stwierdzono, ze w przypadku mo-
nokrysztatéw GaP typu n o koncentracji no$nikéw tadunku
n=(2-5)x10%cm"ikoncentracji wegla N, <1x 10" cm™
w wyniku wygrzewania mozna otrzymaé material pétizo-
lujgcy typu n. Przy koncentracji wegla N ~ 5 x 10" cm”
otrzymywany jest materiat pélizolujacy typu p.

Stowa kluczowe: GaP, obrébka termiczna, material pétizolu-
jacy, wlasnosci elektryczne

1. WSTEP

W ostatnich latach obserwowane jest duze zain-
teresowanie niedomieszkowanym fosforkiem galu
(GaP) ze wzgledu na zastosowania w nowoczesnych
przyrzadach optoelektronicznych, diodach mocy,
elementach optyki podczerwieni z mozliwoscia pracy
do 600°C. Dla zastosowan w optyce podczerwieni
potrzebne sa niedomieszkowane monokrysztaly
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GaP o koncentracji nosnikow ladunku 7 < 10'° cm3,
atakze duzej jednorodnosci, wysokim stopniu
czystosci 1 stalej transmitancji T ~ 60% w zakresie
dlugosei fali od 1 pm — 8 um. W szczegdlnoscei
poszukiwany jest material pélizolujacy (semi-insu-
lating — SI) o rezystywnosci p > 107 Qcm. Material
o takiej rezystywnosci nie jest aktualnie oferowany
przez zadng z firm wytwarzajacych monokrysztaly
1 plytki GaP. Pierwsze informacje o otrzymaniu SI
GaP o rezystywnosci p > 107 Qem pochodza z pra-
cy Chino [1]. Wedlug autoréw tej pracy uzyskanie
GaP o wlasnosciach poélizolacyjnych zwigzane jest
z obnizeniem koncentracji resztkowych donorow
a zwlaszcza krzemu (Si), ktory jest glowna domiesz-
ka donorowa, kompensujaca resztkowe akceptory (C)
oraz wygenerowywaniem w procesie wzrostu glebo-
kiego centrum donorowego P, . W 1993 r. Odaiin.
[2] przedstawili wyniki badan dotyczace otrzymania
SI GaP poprzez obrébke termiczng plytek w zakre-
sic temperatur 400°C — 1000°C. Wedlug autorow
material o rezystywnosci p > 107 Qcem otrzymuje
si¢ przez wygrzewanie w temperaturze T > 800°C
1 wiazane jest to z generacja glgbokich centréow
defektowych . W latach pozniejszych pojawilo si¢
kilka prac dotyczacych procesow wygrzewania ply-
tek podlozowych GaP bezposrednio przed procesem
epitaksji |3 - 6]. Procesy wygrzewania prowadzone
byly w zakresie temperatur 800°C — 1000°C przy
cisnieniu par fosforu p = 0.1 — 760 Tr. Celem tych
procesow bylo ograniczenie dyfuzji defektow zwia-
zanych z niestechiometria z podloza do warstwy
epitaksjalnej. W wyniku wygrzewania przy stalym
ci$nieniu par fosforu w réznych temperaturach ob-
serwowano spadek koncentracji centréw o energii
aktywacji .- 1.1 eV, E.-16¢V, E. .~ 19 ¢V.
Stwierdzono wzrost koncentracji centréw o energii
1.1 eV ze wzrostem cisnienia par fosforu, dlatego
poziom o energii 1.1 eV wiazano z defektem an-
tystrukturalnym w podsieci galu (P, ), ktory jest
glebokim centrum donorowym w GaP, zas poziomy
E.-16¢eViE_ - 19¢eV odpowiednio z kompleksa-
mi (P - plytki donor) i atomem fosforu w polozeniu
migdzywezlowym - P W literaturze dotyczacej GaP
brak jest informacji na temat wygrzewania calych
krysztalow lub blokow z krysztaldw o wymiarach
pozwalajacych na wytworzenie elementow optyki
podczerwieni takich jak okienka, soczewki. Ponadto
do chwili obecnej nie ma jednoznacznej interpretacji
zmian rezystywnosci zachodzacych w wyniku wy-
grzewania niedomieszkowanych monokrysztalow
GaP. Obrobka termiczna monokrysztalow materialow
pélprzewodnikowych stosowana jest przewaznie w
celu ujednorodnienia wlasnos$ci materialu poprzez
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rozdyfundowanie domieszek (zanieczyszczen) sku-

pionych wokol dyslokacji i obnizenia stanu naprezen

generowanych podczas wzrostu.
Celem nini¢jszej pracy bylo:

1. Zbadanie mozliwos$ci uzyskania monokrysztalow
GaP o wlasnosciach polizolujacych (p > 107 Qem)
przez wygrzewanie niedomieszkowanych mono-
krysztalow.

2. Proby wyjasnienia mechanizmu kompensacji
1 sprawdzenia, czy jest analogiczny jak w przy-
padku SI GaAs [7].

3. Okreslenic warunkdéw umozliwiajacych uzyska-
nie niedomieszkowanych monokrysztalow SI
GaP tzn. okreslenie wlasnosci monokrysztalow
wyjsciowych, poziomu czystosci, rodzaju domie-
szek oraz parametrow procesu wygrzewania.

2. CZESC EKSPERYMENTALNA

2.1. Dobor materialu do badan

Do badan wybrano monokrysztaly GaP typu »
o koncentracji no$nikow ladunku 7 <5 x 106 cm™,
oraz o koncentracji wegla N. <N, . (ponize] granicy
detekeji) 1 N, = (0.25 — 7)x 10'° cm™. Koncentracj¢
wegla okreslano metoda absorpcji na lokalnych
modach drgajacych (Local Vibration Mode - LNM).
Granica detekeji ta metodg wynosila ~ 2 x 10 cm?,
Krysztaly otrzymywane byly z wsadéw o rdéznym
skladzie chemicznym tzn. bliskim stechiometrii,
z niewielkim nadmiarem galu lub fosforu w stosunku
do skladu stechiometrycznego [8].

Dlugos¢ krysztaléw wynosita ~ 140 mm. Para-
metry niedomieszkowanych krysztaléw GaP podda-
nych obrébce termicznej przedstawiono w Tab. 1.
Wartosci rezystywnosci p, koncentracji no$nikdw »
1 ruchliwosci nosnikéw o okreslone zostaly w tem-
peraturze 300 K.

Wygrzewaniu poddano zaréwno plytki o grubo-
sci ~ 700 pum jak i bloki o grubosci 10 — 20 mm.
Obrébke termiczng prowadzono w temperaturze
1140 °C1 1170 °C w czasie 24 - 96 h. Wszystkie pro-
cesy przeprowadzane byly w zamknigtych ampulach
kwarcowych. Plytki wygrzewano przy cisnieniu par
fosforu (0.15 — 2) atm, material w postaci blokow
przy cisnieniu 2 atm.

2.2. Wygrzewanie materialu w postaci blo-
kow

Wygrzewaniu poddano monokrysztaly GaP roz-

niace sie koncentracja wegla oraz skladem chemicz-
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Tabela 1. Parametry elektryczne monokrysztalow, z ktérych bloki lub plytki poddano obrobcee termiczne;j.
Table 1. Parameters of GaP single crystals used in annealing processes.

Nr C p u 4 EPD
kryszalu femd) [Qem] [cm*/Vs] 7 [cm?] o] Typ | Sklad chem. wsadu

103 poczatek | 2.5x10" 8.36x10! 151 4.93x10' 5.8x10* n )

. stechiometryczny
103 _koniec 1.1x10%* 7.90x10? 44 1.77x10" 3.7x10° n
130 _poczatek | <N, 1.52x10° 149 2.74x10' 4.4x10" n )

. stechiometryczny
130 _koniec =, 3.47x10° 37 4.87x10%5 9.6x10* n
143 poczatek - 8.10x10! 139 5.54x10% - n )

. stechiometryczny
143 koniec 7.0x10%¢ | 2.34x10% 34 7.80x10? - n
145 poczatek - 8.05x10! 164 4.73x10' 2x10° n )

- nadmiar galu
145 koniec 6.5x10" 2.91x10° 2 1.11x10% - n
147 _poczatek | <N, 1.61x10° 160 2.41x10' - n )

. nadmiar fosforu
147 koniec <N, 4.93x10° 156 8.10x10% n
151 _poczatek | <N, 4.77x107! 153 8.53x10%* 5x10* n

- stechiometryczny
151 koniec =, 1.05x10° 147 4.06x10% n

nym wsadu (Tab. 1). Bloki krysztalow o srednicy 27
1 grubosci (10 — 20) mm. wycinano z réznych czesci
krysztalow wybierajac material o porownywalnych
parametrach elektrycznych (Tab. 2). Bloki z krysz-
talow nr 130, 147 1 143 wygrzewane byly jedno-
stopniowo. Blok z krysztalu nr 145 po wygrzaniu
w warunkach T = 1170 °C, t =24 h, p, = 2 atm zostal
przecigty na polowe. Na I czgsci wykonano pomiary,
natomiast druga cz¢s$¢ (II) zostala poddana ponowne-
mu wygrzewaniu w warunkach T= 1170 °C,t=96 h,
P, = 2 atm. Blok z krysztalu nr 103 po wygrzaniu
w warunkach T = 1140 °C, t =24 h, p,= 2 atm 1 po
odcigeciu plytek pomiarowych zostal przecigty na
polowy. Jedna polowe wygrzano ponownie w wa-
runkach T = 1140 °C, t = 72 h, p,= 2 atm, a druga
w warunkach T = 1170 °C, t =72 h, p,= 2 atm. Dla
zbadania parametrow elektrycznych w glab wygrza-
nych blokow byly one cigte na plvtki o grubosci
600 um. Pomiary prowadzone na poszczegodlnych
plytkach pozwolily na okreslenie zmian wlasnosci
zachodzacych w wyniku obrébki termicznej w ob-
Jjetosci materiatu.

Badane krysztaly mozna podzieli¢ na 3 grupy
w zaleznosci od koncentracji wegla: I — o koncen-
tracji wegla ponizej granicy detekcji (N, <N, );
IT - o koncentracji wegla w zakresie N, = (2 - 7)
x 10" em?; III - o koncentracji wegla N, ~ 7 x
106 cm?,

Pierwsza grupg stanowia krysztaly nr 1301 147 o
niskiej koncentracji wegla. Krysztal nr 130 otrzyma-

ny (z cieczy o skladzie stechiometrycznym) i1 krysztal
nr 147 (otrzymany z cieczy z nadmiarem fosforu)
posiadaja w poczatkowej czgs$ci podobne parame-
try elektryczne (Tab. 1), a koncentracja wggla jest
ponizej granicy detekeji. Bloki wybrane do obrobki
termicznej charakteryzowaly si¢ takze podobnymi
parametrami elektrycznymi (Tab. 2). Blok z krysz-
talu nr 130 juz po wygrzewaniu w warunkach T
=1170°C, t = 24 h, p,= 2 atm posiadal rezystyw-
no$¢ w zakresie p = 4.7 x 10° -4 x 10® Qcm 1 typ
przewodnictwa 7.

Rozklad rezystywnosci w glab bloku przedsta-
wiony jest na Rys.1. Wyzsza rezystywno$¢ z jednej
strony bloku spowodowana jest usunigciem zbyt
cienkiej warstwy przypowierzchniowej. Wzrost rezy-
stywnosci w krysztale nr 147 byl znacznie wolniejszy
1 nawet po wygrzewaniu w warunkach T = 1170 °C,
t=96h, p,= 2 atm otrzymano material typu »
o rezystywnosci p = 6.2 x 10! -1.5 x 10* Qcm, tzn.
znacznie nizszej niz w przypadku krysztatu nr 130.
Rozklad rezystywnosci w glab bloku z krysztalu
nr 147 przedstawiony jest na Rys. 2. Wyniki te moga
sugerowac, ze w krysztale nr 147 generacja plytkich
centrow akceptorowych Ga, V. lub kompleksow
Ga, -V, oraz glgbokich centréw donorowych P
zachodzi znacznie wolniej [9 - 11]. Przyczyna tego
zjawiska nie zostala wyjasniona.
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Tabela 2. Parametry elektryczne blokow wycigtych z monokrysztaléw przed i po wygrzewaniu. Wartosci rezystywnosci
p., koncentracji nosnikdéw n i ruchliwosci ¢ okreslone zostaly w temperaturze 300 K.

Table 2. Parameters of GaP monocrystalline blocks before and after annealing. Value of resistivity p, carrier concen-
tration n and mobility x4 were determined at 300 K.

Parametry przed wygrzewaniem . Parametry po wygrzewagniu
Nt ke Warunki wy-
' Q “ 3 rzewania Q “ 3
p [Qcm] [cm/vs] | lem”] | Typ | 8 p [Qcm] [cevs] | [cm”] Typ
pocz. 4.28x 10! 125 117x10% | n 4.01x108 162 9.63x107 1-n
T o 11700 | 14ax107 [ 135 3.21x10° | 4-n
130 n t=24h 9.33x10°¢ 148 4.52x10° 5-n
By= 2atm 4.71x10¢ 153 8.67x10° 6-n
koniec | 3.47x10° 37 4.87x10% | n 9.71x10°¢ 149 4.57x10° 9-n
T=1170°C
pocz. | L69x10' | 152 | 2.44x10% | t=96h | 6.22x10% | 138 7.26X10% | 1-n
p, = 2atm
147 5.52x10! 121 9.34x10" 3-n
koniec | 9.91x10! 141 447x10" | n 1.56x10° 22 1.82x10™ 13-n
3
pocz. 2.12x10! 148 2.00x10% | n w_lst S.5x10 14 1.25x10" l-n
T=1170°C
145 t=24h 6.60x10% 1.67x10 6-n
koniec | 291x10° 2 1.11x108 | n p, =2 atm 4.04x10? 1.32x10% 11-n
wost L9108 | 78 415x10° | 1-n
T=1170°C | 4.46x10" 9 1.58x10° 2-n
t=24h 1 394x10" 26 6.13x10° | 3-n
Pp= i s iaer | w7 3.50x10° | 4-i
T 1170°c | 1.00x10% | 146 4.23x10? 6-i
t=96h 1.60x10" 36 1.07x10° 8-1
P, =2atm | 30510 7 3.68x10' | 12-n
pocz. 2.21x10° 160 1.77x10% | n w_1st 2.17x10! 153 1.89x10%
103 T=1140C | 1 y7xa0t | 149 3.57x101
t=24h
koniec | 8.99x10° 155 4.46x10% | n p.=2atm
w_2stA | 4.85x10' | 146 8.78x104 [ 1n
T= 114?:(3 6.32x10" 147 6.72x10 | 2.n
t=24
4.43x10! 152 9.26x10" 3.n
P, = 2 atm
+ 5.38x10! 150 7.74x10" 4 n
T =1140°C
t=72h 5.26x10! 147 8.09x10M" 5 n
p, = 2atm
w_2stB 3.51x10" 70 2.54x10? 2-n
T=1140°C | q jox104 | 21 2.50x10° | 4-n
t=24h
B= 2 atm
+
T =1170°C | 7.19x10" 6_n
t=72h
p, = 2atm
pocz. | 1.80x10' | 119 | 240x10% [ n | p_jja0ec | 543x107 [ 64 1.78x10' | 1p
143 t=48h 8.43x101° 63 1.16x10¢ 3_p
koniec | 2.34x10% 34 7.70x10° | n p,=2atm [ g7gx1(0 76 9.88x10° 18_p

30



S. Strzelecka, A. Hruban, E. Jurkiewicz-Wegner....

1.00E+12
1.00E+10

[Me < Mot &
1.00E+0B

1.00E+06

1.00E+04

Rezystywnaose [ Bem]

1.00E+D2

1.00E+00
140 144 148 152 158 180

Odlegloéé od zarodzi [mm]

* nwhpn ©  wiypn

Rys. 1. Rozklad rezystywnosci wzdluz monokrysztatu
GaP nr 130 niewygrzewanego (nw) i po wygrzewaniu (w)
w warunkach T = 1170°C, t = 24 h, p, = 2 atm. Koncen-
tracja wegla ponizej granicy detekcji.

Fig, 1. Resistivity distribution along GaP single crystal no
130 as grown (nw) and after annealing (w) at conditions
T=1170°C, t = 24h, p,= 2 atm. Carbon concentration
below detection limit.
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Rys. 2. Rozklad rezystywnosci wzdluz monokrysztatu
GaP nr 147 niewygrzewanego (nw) i po wygrzewaniu (w)
w warunkach T = 1170°C, t = 96 h, p, = 2 atm. Koncen-
tracja wegla ponizej granicy detekeji.

Fig, 2. Resistivity distribution along GaP single crystal no
147 as grown (nw) and after annealing (w) at conditions
T = 1170°C, t = 24h, p,= 2 atm. Carbon concentration
below detection limit.

Drugg grupe stanowily krysztaly nr 103 1 145
o koncentracji nosnikow w czgsci poczatkowe] ~ dwu-
krotnie wyzszej w poréwnaniu z krysztalami grupy
I oraz o koncentracji wegla N. = (2 - 7) x 10" cm™
(Tab. 2). W czgsci poczatkowej oba te krysztaly mialy
poréwnywalng koncentracj¢ nosnikow (Tab. 1), nato-
miast koncentracja nosnikdw w wygrzewanym bloku
z krysztalu nr 103 byla o jeden rzad wyzsza niz w
bloku z krysztalu nr 145 (Tab. 2).

Krysztal nr 145 otrzymano z wsadu zawieraja-
cego nadmiar Ga w stosunku do skladu stechio-
metrycznego. Koncentracja wegla w tym krysztale
wynosila N~ 6 x 10" em™. Procesowi wygrzewania

poddano blok o grubosci ~ 20 mm, rezystywnosci
wyjsciowej p = (2 x 10! — 3 x 10°) Qcm 1 koncen-
tracji nosnikow tadunku podobnej jak dla krysztalu
nr 130. Po wygrzaniu w warunkach T = 1170 °C,
t=24h, p,=2atm otrzymano material o rezy-
stywnosci w zakresie (6.6 x 102 — 4 x 10%) Qcm),
tzn. z rozrzutem rezystywnosci znacznie mnicj-
szym niz przed wygrzewaniem. Dopiero w wyniku
wygrzewania w warunkach T = 1170°C, t= 96 h,
P, =2 atm otrzymano material pélizolujacy typu
n lub o przewodnictwie samoistnym ,,i” o rezy-
stywnosci p = 10" Qcm. Rozklad rezystywnosci
w glab z krysztalu nr 145 przedstawiony jest na
Rys. 3. Na rysunku tym pokazane sa zmiany rezy-
stywnosci przed wygrzewaniem 1 po wygrzewaniu
w warunkach T = 1170°C, t =24 h, p, = 2 atm oraz
T=1170°C,t=96h, p,=2 atm. Po wygrzewaniu
w czasie 24 h rezystywnos¢ w glab krysztalu zmienia
si¢ w zakresie (6.6 x 10> — 4 x 10%) Qem. W wyniku
ponownego wygrzewania w warunkach T = 1170°C,
t=96h, p, =2atm rezystywnosc jest w zakresie
(3 x 10" — 4 x 10'%) Qcm. W obszarze srodkowym
bloku mierzone plytki mialy typ przewodnictwa
17, brzegowe byly typu n (Rys. 3). Podobne
zmiany w wyniku obrobki termicznej obserwuje
si¢ w krysztale nr 103 (Rys. 4). W tym krysztale
po wygrzaniu w warunkach T = 1140°C, t = 24 h,
P, = 2 atm koncentracja nosnikow jest na poziomie
(1 -4) x 10" em? przy rezystywnosci p = (1 — 2.5)

LE+i2 Al
[N = B.5x10" em |

£

1 EHIE

Rezystywhois [iicm]

(] - - ~ - -
120 122 124 126 128 130 132 134 136 138 140

Oedieglot od zarodz! fmm]

* nw_typn S ow isl typn & wdsl_typn A wIsi ypl

Rys. 3. Rozklad rezystywnosci wzdluz monokrysztalu
GaP nr 145 niewygrzewanego (nw), po wygrzewaniu
jednostopniowym (w_1st) w warunkach T = 1170°C,
t=24h, p,= 2atm i dwustopniowym (w 2st) w wa-
runkach T =1170°C, t = 24 h, p, = 2 atm + T = 1170°C,
t=96 h, p, = 2 atm. Koncentracja wegla N_ ~ 6.5 x
10%% cm?.

Fig. 3. Resistivity distribution along GaP single crystal
no 145 as grown (nw), after one-step anncaling (w_1st)
at conditions T = 1170°C, t = 24 h, p, = 2 atm and two-
-step annealing (w 2st) at conditions T = 1170°C, t=24 h,
p,=2atm +T=1170°C, t=96 h, p, = 2 atm. Carbon
concentration NC ~ 6.5 x 10 cm?,
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Rys. 4. Rozklad rezystywnosci wzdluz monokrysztatu GaP
nr 103 niewygrzewanego (nw), po wygrzewaniu jedno-
stopniowym (w_1st) w warunkach T= 1140 °C, t=24 h,
p, = 2 atm, dwustopniowym (w 2stA) w warunkach
T=1140°C,t=24h,p,=2atm + T= 1140 °C, t=72 h,
p,= 2 atmoraz dwustopniowym (w 2stB) w warunkach
T=1140°C, t=24h,p,=2atm +T=1170°C,t=72h,
p, =2 atm. Koncentracja wegla N_~5 x 10" cm?.

Fig. 4. Resistivity distribution along GaP single cry-
stal no 103 as grown (nw), after one-step annecaling
(w_Ist) at conditions T = 1140°C, t = 24 h, p, = 2atm,
two-step (w 2stA) at conditions T = 1140°C, t = 24 h,
p,=2atm+T=1140°C, t =72 h, p, = 2 atm or two-
-step (w 2stB) at conditions T = 1140°C, t = 24 h,
p,=2atm+T=1170°C, t =72 h, p, = 2 atm. Carbon
concentration N_~5 x 10" cm?”.

x 10! Qcm. W wyniku ponownego wygrzewania
w warunkach T=1140°C, t = 96 h, p, =2 atm
uzyskano nieznaczne obnizenie koncentracji no-
$nikéw ladunku n = (7 — 10) x 10" ¢cm=. Dopiero
w wyniku wygrzewania w warunkach T = 1170°C,
t=72h, p, =2 atm otrzymano material polizolujacy
o rezystywnosci podobnej jak dla krysztalu nr 145.
Nalezy nadmieni¢, ze koncentracja no$nikow ladun-
ku w czgsciach poczatkowych obydwu krysztalow
byvla wyzsza w poréwnaniu do cz¢sci poczatkowej
krysztatu nr 130 (Tab. 1). Prawdopodobnie szybkos¢
procesu generacji centrow defektowych w wyniku
wygrzewania w krysztalach nr 130, 145, 103 jest
podobna, a dluzszy czas wygrzewania niezbe¢dny do
otrzymania materialu pélizolujacego w krysztatach
nr 103 1 145 wynika z koniecznosci skompensowania
w tych krysztalach dwukrotnie wyzszej koncentracji
plytkich centréw donorowych zwiazanych z zanie-
czyszczeniami poprzez wygenerowanic wyzszej
koncentracji defektowych centrow akceptorowych.
Obserwowane réznice typu przewodnictwa
(typ n lub ,,i”) wynikaja prawdopodobnie z réznic
w koncentracji glgbokich centrow o energii aktywacji
~1 eV. W obszarze brzegowym bloku sumaryczna
koncentracja donorow wyzsza jest od sumarycznej

32

koncentracji akceptorow, natomiast w obszarze Srod-
kowym koncentracje te sa porownywalne. Wyzsza
koncentracja centréw donorowych w obszarze brze-
gowym spowodowana jest dyfuzja fosforu w glab
krysztalu w czasie wygrzewania.

Trzecia grup¢ reprezentuje krysztal nr 143
o wysokiej koncentracji wegla N, ~ 6 x 10" cm™.
W wyniku wygrzewania w warunkach T = 1170°C,
t=48h, p,=2 atm otrzymano material typu p o re-
zystywnosci p w zakresie (10° — 10'?) Qcem juz po
48 h wygrzewania. W bloku tym (Rys. 5) rezystyw-
no$¢ wyjsciowa byla w zakresic p = (1.8x10! —2.3x
10'%) Qcm. Duza réznica rezystywnosci na grubosci
bloku ~ 20 mm przed wygrzewaniem wynika z faktu,
ze pochodzil on z czgséci koncowej krysztatu, gdzie
Juz w procesie krystalizacji generowane sa glgbo-
kie centra. Ponadto w tym obszarze dla wigkszosci
niedomieszkowanych krysztaléw GaP otrzymanych
z tygli kwarcowych obserwuje si¢ duzy spadek
koncentracji krzemu (Si), gtownego zrddla donorow.
Spadek koncentracji krzemu wzdluz krysztalu jest
funkcja zawartosci H,O w topniku [8]. Po wygrze-
waniu w warunkach T=1170°C,t =48 h, p, = 2 atm
uzyskano rezystywnos¢ w zakresie p = (7x101° — 3x
10'%) Qcm 1 typ przewodnictwa p. Material jest jed-
norodny na calej glebokosci bloku (Rys. 5).
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16408
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1 E+02 s, S—— o g—
Me=7.4 x10%cm™

1.E-01
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#nw_typ n Ow_typp
Odieglost od zaradzi [mm)

Rys.S. Rozklad rezystywno$ci wzdluz krysztalu nr 143
niewygrzewanego (nw) i po wygrzewaniu (w) w warun-
kach T =1170°C, t = 48 h, p, = 2 atm. Koncentracja wegla
N.~74x 10" cm”.

Fig. 5. Resistivity distribution along GaP single crystal
no 143 as grown (nw) and after annealing (w) at condi-
tions T=1170°C, t =48 h, p, = 2 atm. Carbon concentra-
tion N_.~7.4x10" cm?

2.3. Wygrzewanie materialu w postaci
plytek

Wszystkie procesy prowadzone byly w zamknig-
tych pod proznig ampulach kwarcowych. Plytki uzyte
do badan pochodzily z dwoch niedomieszkowanych
monokrysztalow GaP otrzymanych z cieczy o skla-
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dzie stechiometrycznym (nr 103 i nr 130). Badano
wplyw ciénienia par fosforu w ampule, temperatury
1 czasu wygrzewania na wlasnosci plytek. Do badan
wplywu cisnienia par fosforu w czasie wygrzewania
na wlasnosci materialu po wygrzewaniu wybrano
plytki uciete z obszaréw krysztatow o poréwnywal-
nej koncentracji nosnikéw ladunku ~1.7x10'° cm
(probkanr 103_37 1 probkanr 130_6), a takze plytki
z czgscl koncowej krysztalu (prébka nr 130 _147)
o koncentracji nosnikow n ~ 5x10 cm?3. Wy-

grzewaniu poddano réwniez plytki pochodzace
z blokow wczesnie] wygrzewanych w warunkach:
T=1170°C,t=24h, p,=2 atm w postaci blokow
monokrystalicznych (probka nr 130w) o koncen-
tracji n ~ 5x10° cm? 1 probka 103w (T = 1140 °C,
t=24h, p,= 2 atm) o koncentracji 7 ~ 2.5x10"* cm™,
w ktorych juz wezesniej zostaly wygenerowane cen-
tra defektowe. Parametry elektryczne plytek przed
wygrzewaniem oraz po wygrzewaniu przy réznym
cisnieniu par fosforu przedstawione sa w Tab. 3.

Tabela 3. Parametry elektryczne plytek GaP zmierzone w temperaturze 300 K bezposrednio po procesie wzrostu

1 po procesie wygrzewania.

Table 3. Parameters of GaP wafers measured at 300 K as grown and after annealing.

Parametry po procesie wzrostu Parametry po wygrzewaniu wy\;]fzr:vrxllkailia

Nr kr. o
ploem | K| atene] | wp | ploem) || nten’] | Tgc[ztﬂ[nl]”/
5.85x101" 48 2.23x10° p 1170/24/0.5
130 _6 | 2.48x10° 148 1.70x10%° n 5.76x10'° 614 1.76x10° 1 1170/24/1.0
5.49x101° 82 1.38x10°¢ p 1170/24/2.0
4.29x10'° 62 2.33x10° p 1140/24/2.0
113407_ 3.47x103 37 4.87x101 n 6.31x10'° 105 941x10° p 1170/24 /2.0
1.46x10'° 87 4.92x10° p 1140/24 /1.0
130 w | 9.33x10° 148 4.52x10° n 1.63x10'° 110 3.49x10°¢ p 1140/24 /2.0
7.31x10° 450 1.90x10°¢ 1 1170/24 /2.0
103 37 | 2.21x10° 160 1.77x10'¢ n 3.43x10° 56 3.27x107 p 1170/24/0.85
1.11x10" 94 5.95x10° n 1140/24/2.0
4.78x10° 89 1.46x10'° p 1170/24/0.15
103 w | 1.64x10! 155 2.46x10% n 1.17x101 132 4.05x10° n 1140/24/2.0
1.37x101° 88 5.17x10° p 1170/24/2.0

Przebiegi zmian koncentracji nosnikow tadunku
w funkcji cisnienia par fosforu dla wygrzewanych
plytek o niskiej koncentracji wegla przedstawione
sana Rys. 6. Na osi pionowej naniesione sg warto-
sci koncentracji no$nikéw ladunku dla krysztalow,
z ktorych wykonano plytki do poszczegoélnych
procesow wygrzewania. Przy niskim cisnieniu par
fosforu w ampule (0.15 atm) otrzymuje si¢ nisko-
oporowy material typu p o koncentracji nosnikow
~ 1.5 x10'° cm. Ze wzrostem cisnienia maleje kon-
centracja nosnikoéw ladunku (wzrasta rezystywnosc)
1po wygrzewaniu przy cisnieniu ~1 atm material

staje si¢ polizolujacy typu p lub typu ,,i”. W ob-
szarze cisnien 1.5 — 2 atm zmiany koncentracji sa
nieznaczne 1 cisnienie 2 atm przyj¢to jako optymalne
przy dalszej obrobcee termicznej.

Poréwnanie wlasnosci plytek o jednakowej
wyjsciowe] koncentracji nosnikéw ladunku pocho-
dzacych z krysztalow nr 130 i 103 bezposrednio
po procesie wzrostu oraz juz wezesniej poddanych
wygrzewaniu w blokach w warunkach T = 1140°C.
T =24h, p, = 2 atm wskazuje na rozny typ prze-
wodnictwa 1 nieznaczne réznice w rezystywnosci
1 oncentracji nosnikoéw ladunku. Zgodnie z wlasno-
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sciami tych krysztalow przedstawionymi w Tab. 1
w poczatkowej czgsci krysztalu nr 103 koncentracja
nosnikdéw byla ~ dwukrotnie wyzsza w poréwnaniu
z koncentracja krysztalu nr 130. Réwniez koncen-
tracja wegla w krysztale nr 103 byla ~ dwukrotnie
wyzsza, z czego wynika, ze w krysztale nr 103
jest wyzsza koncentracja plytkich donoréw. Przy
zalozeniu, ze¢ w takich samych warunkach obrébki
termicznej w obydwu krysztalach powstaje taka sama
koncentracja plytkich akceptorow (Ga,) 1 glgbokich
donorow (P, ) mozna wyjasni¢ obserwowane roznice
w typie przewodnictwa. W wyniku wygrzewania
plytek z krysztahu nr 103 przy cisnieniu par fosforu
~2 atm 1 temperaturze 1140°C otrzymano material
pélizolujacy typu n, oraz polizolujacy typu p dla
plytek z krysztalu nr 130 (w krysztale nr 103 jest
wyzsza koncentracja donordéw oraz wyzsza koncen-
tracja wegla). Po ponownym wygrzewaniu w tem-
peraturze 1170°C otrzymano material polizolujacy
typu p zkrysztalu nr 103, a pohizolujacy typu ,,i”
z krysztalu nr 130. Fakt ten wskazuje, ze w obydwu
grupach materialu generowane sa porownywalne
koncentracje centrow akceptorowych, tak wige szyb-
ciej otrzymujemy material typu p w krysztale, w kto-
rym wyjsciowo byla wyzsza koncentracja wegla.
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1. 00E+06

e
103 typn

1.00E+03
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—— 1306 nw * 130 147 nw & 130w O 103_37 nw —— 103w
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Rys. 6. Zmiany koncentracji no$nikow ladunku dla plytek
wygrzewanych przy réznym cisnieniu par fosforu; plytki
z krysztaléw bezposrednio po procesie wzrostu (130_6 nw,
130_147 nw, 103_37 nw) oraz z wygrzewanych w blo-
ku: prébka nr (130 w) warunkach T = 1170°C, t =24 h,
p, 2 atm oraz prébka nr (103w) w warunkach T = 1140°C,
t=24h p,= 2atm.

Fig. 6. Carrier concentration change of the wafers after
annealing under different phoshorus vapor pressure. Wa-
fers were cut from as grown crystals (130 _6 nw, 130
147 nw, 103_37 nw), and from bulk annealed: sample nr
(130 w) at conditions T = 1170°C, t =24 h, p, = 2 atm
and sample no (103w) at conditions T = 1140°C, t =24 h,
p,=2 atm.
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3. DYSKUSJA WYNIKOW

Rozpatrujac zjawisko kompensacji tadunkowej w

GaP nalezy brac¢ pod uwage fakt ze:

1. Fosforek galu jest zwiazkiem grupy ATBY o wy-
sokiej temperaturze topnienia (1465°C) oraz wy-
sokiej preznosci par fosforu w warunkach rowno-
wagi fazowej (32 atm). Czynniki te powoduja, ze
proces wzrostu z fazy cieklej metodg LEC (Liguid
Encapsulated Czochralski) odbywa si¢ przy pew-
nym odchyleniu skladu chemicznego od stechio-
metrii. Przewaznie jest to nadmiar galu, chociaz
w pewnych warunkach mozna otrzymac ciecz
o nadmiarze fosforu. Rezultatem krystalizacji
z fazy cieklej GaP o skladzie odbiegajacym od
stechiometrii, zaréwno w kierunku nadmiaru Ga
jak tez nadmiaru P, moze by¢ znacznie zwickszona
lub obnizona koncentracja wakansow galowych
(V) lub fosforowych (V). Teoretyczng zaleznos¢
koncentracji tych wakansow od skladu chemicz-
nego krystalizowanej cieczy przedstawia Rys. 7.
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Rys.7. Ga—P. Obliczona koncentracja wakansow »,, w mo-
nokrysztalach GaP w funkcji odwrotnosci temperatury; V'
-wakanse galowe; }/, — wakanse fosforowe [12].

Fig.7. Ga — P. Calculated concentration of vacancies #,,
versus reciprocal temperature; V', — Ga vacancies; V,
— P vacancies [8].
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Z analizy zaleznosci przedstawionej na Rys. 7
wynika, Ze przy niewielkim nadmiarze Ga w cie-
czy, koncentracja wakansow V _ w fazie stalej
w temperaturze bliskiej temperatury topnienia
jest na poziomie 4 x 10" cm=, a koncentracja
wakansoéw 7, = 2 x 10" em™. Réznica ich kon-
centracji przy krystalizacji z cieczy o niewielkim
nadmiarze fosforu jest mniejsza i wynosi V=1
x 10¥ em™ aV, = 8 x 10" em™.

2. Poza istnigjacymi wakansami wystgpuje w sieci
krystalicznej wysoka koncentracja atoméw mig-
dzywezlowych obu skladnikdéw zwigzku [6].

3. W monokrysztatach GaP wartosci ruchliwo-
sci elektrondéw 1 dziur sa zblizone 1 niskie
(1, =130 cm?/Vs, pu =160 cm*/Vs,) w porow-
naniu z wartosciami dla innymi zwiazkow A™BY
np. GaAs, gdzie ruchliwos¢ elektronow wynosi
#, ~ 8000 cm?/Vs, a dziur p ~ 400 cm*/Vs. Ta
wlasnos¢ wskazuje, ze o typie przewodnictwa
decydowa¢ beda niewielkie roznice w koncen-
tracjach centrow donorowych i akceptorowych
zardwno domieszkowych jak i defektowych.

4. Mozliwe jest otrzymanie materiatu pélizolujace-
go przy porownywalnej koncentracji elektronow
1 dziur 1 stosunkowo niskiej koncentracji centrow
glebokich. Zjawisko to obserwowane jest czgsto
w niedomieszkowanych monokrysztalach fos-
forku galu wytwarzanych technika LEC z tygli
Si0, o niskiej koncentracji no$nikow w czgsci
poczatkowej (n < 2 x 10'°cm). Gléwna do-
mieszka donorowa w takim materiale jest krzem,
ktorego koncentracja maleje w kierunku konca
krysztalu. Przy koncentracji gléwnego akcep-
tora — wegla ponizej granicy detekeji (N, <2
x 10¥ cm) sa one w czgsci koncowej krysztalu
wysokorezystywne (p = 10° — 10" Qcm) lub pol-
izolujace (p > 107 Qcm). Z pomiardw rezystyw-
nosci w funkcji temperatury okreslane sa wow-
czas energie aktywacji wskazujace na polozenie
poziomu Fermiego. Sa to poziomy o energiach
(0.4 -1.2) eV dla roznych wartosci rezystywno-
sci.

5. W wyniku obrobki termicznej material polizolujacy
(wysokorezystywny) otrzymuje si¢ wowczas,
gdy zostanie wygenerowana odpowiednia
koncentracja akceptoréow poréwnywalna do
koncentracji donorow istniejacych w krysztale
(ni¢ stwierdzono generacji plytkich donorow)
oraz odpowiednia koncentracja glgbokich
centréow. Taki sam rodzaj glebokich centréw
odpowiedzialny jest za wysoka rezystywnos¢
zardbwno w materiale bezposrednio po procesie
monokrystalizacji, jak 1 po obrébce termicznej.

W materiale o najwyzszej rezystywnosci
2~ (101 -10"%) Qem z pomiardow koncentracji
nosnikdw 1 rezystywnosci w funkgji temperatury
okreslany jest poziom o energii AE ~ 1.1 ¢V,
ktory wiazany jest z centrum defektowym P, .
Potwierdzaja to pomiary EPR (Rys. 9) [13] na
probkach z okreslonym poziomem AE = 1.1 eV.
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Rys. 8. Zaleznos$¢ rezystywnosci od energii aktywacji
przewodnictwa.

Fig. 8. Resistivity dependence versus conductivity acti-
vation energy.

® - e

Rys. 9. Widmo EPR dla prébki z pétizolujacego GaP
z widoczna linia charakterystyczng dla defektu antystruk-
turalnego P,

Fig. 9. EPR spectrum SI GaP single crystal with charac-
teristic line of phosphorus antisite.

Generacja glgbokich centrow w wyniku wygrze-
wania widoczna jest takze w widmach fotolumine-
scencyjnych (Rys. 10). Badania tych widm wykazaly,
ze glgbokie centra defektowe zaczynaja by¢ genero-
wane dopiero w temperaturze ~1000 °C 1 jak wynika
z pomiardw wykonanych na plytkach ucigtych z blo-
kéw wygrzewanych w tej samej temperaturze (Tab. 2
probka nr 145) koncentracja glebokich centrow wzra-
sta ze wzrostem czasu itemperatury wygrzewania
(wyzsza koncentracja w wyzszych temperaturach),
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natomiast typ przewodnictwa otrzymanego w wy-
niku wygrzewania materialu zalezy od koncentracji
plytkich akceptoréw zwigzanych z atomami wegla
istnicjacymi w krysztale wyjsciowym (Tab. 2) oraz
wygenerowanych w wyniku wygrzewania. Krysztal
nr 143 o koncentracji wegla N, = 7x10'° cm™ po
wygrzewaniu jest wysokorezystywny typu p, podczas
edy krysztaly nr 103, 130, 145, o nizszej koncentracji
wegla (V< 6x10" cm™), wygrzewane w podobnych
warunkach jak krysztal nr 143 pozostaja typu ».
Rezultaty te sugeruja, ze w tych samych warunkach
wygrzewania generowana jest taka sama koncentra-
cja plytkich defektowych centrow akceptorowych.
Najbardziej prawdopodobne jest, ze plytkimi cen-
trami akceptorowymi sg defekty antystrukturalne
Ga, powstajace w wyniku wydyfundowania atomow
fosforu z wezlow sieci krystalicznej. Wowczas
migdzywezlowe atomy galu wbudowuja si¢ w puste
wezly fosforowe (Ga,). Jednoczesnie generowane sa
glebokie centra donorowe — defekty antystrukturalne
(7). Typ przewodnictwa n w obszarach brzegowych
swiadczy, ze wydyfundowywanie z tych obszardéw
jest utrudnione ze wzgledu na wysokie cisnienie par
fosforu w ampule lub nastgpuje wdyfundowywanie
fosforu znajdujacego si¢ w ampule do wngtrza blo-
ku. Za taka interpretacja przemawiaja wyniki badan
plytek wygrzewanych przy réznym cisnieniu par
fosforu (Rys. 6). Przy niskim cisnieniu par fosforu w
ampule p, = 0.15 atm otrzymuje si¢ niskorezystywny
material typu p. Koncentracja centrow P maleje
ze wzrostem cisnienia par fosforu w ampule 1 przy
cisnieniu p > 1 atm jest malo zalezna od cisnienia.

GaP#151_ 1000°C
| - GaP#151_ 750°C

Intensity (mV)

T = ——
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Rys. 10. Widma fotoluminescencji dla probki z mono-
krysztalu GaP nr 151 po wygrzewaniu w temperaturze
T =750°C1 1000°C. Widoczny jest pik 1.1 eV dla probki
wygrzewanej w temperaturze T = 1000°C [14].

Fig. 10. Photouminescence spectra of sample from GaP
single crystal no 151 after annealing at T = 750°C and
1000°C temperature with visible peak at 1.1 eV.
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Dla materialu polizolujacego typu » musi by¢
spelniona zaleznosé:

NDD>NSA 'NSD @D

gdzie: N - koncentracja glgbokich pozioméw do-
norowych, N, - koncentracja plytkich poziomow
akceptorowych, N, - koncentracja plytkich pozio-
moéw donorowych.

Typ przewodnictwa bedzie zalezal od sumarycz-
nej koncentracji donorow i akceptorow. Dla plytek
pochodzacych z poczatkowej czesci krysztalu ( prob-
ka nr 130 I — Tab. 2) po wygrzewaniu w warunkach
T = 1170°C, t = 24 h, p, = 0.5 atm otrzymuje si¢
material typu p, a po wygrzewaniu w warunkach:
T=1170°C, t =24 h, p, = 1 atm otrzymuje si¢ ma-
terial o rezystywnosci p > 10" Qcm o samoistnym
typie przewodnictwa ,,i”. Wyraznie zdefiniowany
typ przewodnictwa dla plytek wygrzewanych przy
cisnieniu p, = 0.5 atm spowodowany jest generacja
wyzsze] koncentracji centrow akceptorowych. Dla
materialu SI typu ,,i” ze wzgledu na niska wartosé
napi¢¢ hallowskich 1 porownywalne wartosci ru-
chliwosci dziur 1 elektronow oraz wysoka opornosé
mierzonych probek (pomiary wykonywane sg w
zakresie temperatur 450 — 600 K) z aproksymacji do
temperatury 300 K otrzymuje si¢ blgdnie wysokie
ruchliwoscei nos$nikow ladunku. W tym przypadku
prawidlowo okreslona jest opornosé¢ a proces kom-
pensacji zgodny jest z zaleznoscia;
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Plytki z tego samego krysztalu wygrzane w tem-
peraturze 1140°C w kazdym przypadku sa typu p,
edyz spelniona jest zaleznosc:
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Obserwowany typ p wynika z faktu, ze w tempe-
raturze 1140°C generowana jest nieznacznie nizsza
koncentracja glgbokich centrow N, . natomiast
koncentracja powstajacych akceptorow jest porowny-
walna do koncentracji akceptorow generowanych w
temperaturze 1170°C. W plytkach z koncowej czgsci
krysztalu o koncentracji nosnikéw » = 10" cm kon-
centracja donorow jest obnizona (glownym donorem
w naszych krysztalach jest krzem, ktérego koncen-
tracja maleje w czgsci koncowej) oraz w te] czgsci
krysztalu sa juz wygenerowane centra akceptorowe
w czasie procesu monokrystalizacji. W wyniku
wygrzewania plytek z tego obszaru otrzymuje si¢
material typu p. Obrobka termiczna plytek pocho-
dzacych z czgsci wygrzewanych wezesniej w postaci
blokéw powoduje, ze po wygrzewaniu w warunkach
T=1170°C, t = 24 h, p, = 2 atm otrzymujemy
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material o samoistnym typie przewodnictwa ,,i”,
po wygrzaniu w warunkach T=1170°C, t = 24 h,
p,=2atm i warunkach T = 1170°C, t = 24 h, p, =
1 atm — typu p. Otrzymane wyniki wskazuja, ze kon-
centracja centrow akceptorowych w obu przypadkach
jest porownywalna, a o typie przewodnictwa decy-
duje koncentracja glgbokich centréw donorowych,
ktora jest wyZsza przy wygrzewaniu w temperaturze
1170°C.

4. PODSUMOWANIE

Poprzez wygrzewanie w parach fosforu mozliwe
jest uzyskanie polizolujacych monokrysztatow GaP
o rezystywnosci p > 107 Qcm 1 typie przewodnic-
twan. W celu uzyskania wlasnosci polizolujacych
niezbgdne sg krysztaly o niskiej koncentracji dono-
row (glownie Si) N, < 2 x 10" ecm™ i koncentracji
wegla N, < 10 em™. Za wysoka rezystywnos¢ od-
powiedzialne sa powstajace w procesie wygrzewania
defekty antystrukturalne P, ktére sa glgbokimi
donorami o energii aktywacji ~ 1.1 ¢V. Generacja
glebokich centrow defektowych zachodzi dopiero
w temperaturze T > 1170°C. Decydujacymi para-
metrami w obrobee termicznej sa; temperatura i czas
wygrzewania oraz ci$nienie par fosforu w ampule.
Wydaje si¢, ze mechanizm kompensacji powodujacy
uzyskanie SI GaP jest podobny jak w przypadku SI
GaAs.

W procesie wygrzewania generowane sa rownicz
plytkie centra akceptorowe, ktorych koncentracja
jest funkcja temperatury 1 czasu wygrzewania. Na
podstawie wlasnosci elektrycznych plytek poddanych
wygrzewaniu mozliwe jest okreslenie rownowago-
wej preznosci par fosforu w ampule dla badanego
zakresu temperatur wygrzewania oraz wyjasnienie
mechanizmu uzyskiwania elektronowego lub dziuro-
wego typu przewodnictwa w krysztatach po obrobee
termiczngj.
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Optical studied of undoped GaP grown by LEC method

SUMMARY

ANNEALING INFLUENCE ON THE
ELECTRICAL PROPERTIES OF
GaP SINGLE CRYSTALS

Influence of annealing conditions on the properties
of' undoped gallium phosphide crystals obtained from
the melt: near stoichiometric, with gallium excess or
phosphorus excess, as well as with different carbon
concentration was investigated. Monocrystalline

blocks with a thickness of 10 — 20 mm and wafers
with a thickness of ~ 700 pm were annealed. An-
nealing conditions such as the temperature, time and
phosphorus vapor pressure in the ampoule allowing
for obtaining semi-insulating material, were deter-
mined. It was confirmed that as result of annealing
undoped GaP crystals with the carrier concentration
n=(2-35) x 10 cm™ and carbon concentration
N_<1 x 10" em™ we can obtain SI # — type material.
At the carbon concentration N, ~ 5 x 10' cm™ the
SI material of p — type can be obtained.

Keywords: GaP, annealing, SI crystal, electrical properties
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The features of undoped LEC GaP crystals with particular
emphasis on their luminescence properties are presented. Hall
and GDMS measurements revealed that C and Si are the main
residual shallow impurities. Semi-insulating features of the
samples were controlled by the presence of the phosphorous
anti-site defect, P,P_ . Its presence was confirmed by ESR
measurements as well as the emission at 1.05 eV. For p-type
samples with phosphorous antisite defect, P P, and high
carbon concentration an emission at 1.9 eV has been obse-
rved. We tentatively assign this emission to the recombination
of the excitons bound with isoelectronic complex P C, A
deep-centre luminescence with the maximum at 1.33 eV was
dominant in n-type GaP and in electron-irradiated samples.
The obtained results indicate that this emission results from
native defect complex.

Key words: GaP, photoluminescence, native defects, Hall
measurements, ESR

1. INTRODUCTION

Unintentionally doped 2 — 3”7 diameter GaP
crystals recently became of great interest for their
application as an optical material in the infrared
spectral region. Despite the fact that optical and
clectrical features of GaP were intensively studied 30
— 40 years ago, problem of native defects creation in
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undoped GaP crystals grown by the liquid encapsu-
lated Czochralski method (LEC) is still unsolved. It
is known that electrical parameters of undoped GaAs
[1] or InP [2 - 3] grown by the LEC method are
controlled by isolated native defects [2] or by their
complexes with residual impurities [4]. Among them,
anion antisite defects are the most common defects in
III-V compounds. Vacancies in the P sublattice with
concentration of some 107 cm™ have also been ob-
served in as-grown GaP [2]. Isolated antisite defects
(P_,) with concentration of 4 x 10'® cm~have been
detected in Zn-doped GaP by electron spin resonance
experiments (ESR) [2]. In n-type GaP, however, the
concentration of P, defects has been found to be in
the range below 10> cm™. GaP is also known as a
semiconductor in which isoelectronic (neutral) com-
plexes are relatively easily formed [2, 5-6].

We found that electrical parameters of uninten-
tionally doped LEC-grown GaP crystals can change
markedly along the crystal, as well as among dif-
ferent crystals. This suggests that native defects or
complexes associated with the native defects, can
play an important role in defining the properties of
undoped GaP crystals. It is commonly known that it
is very difficult to control precisely the phosphorous
pressure in LEC technique and consequently the
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