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Epitaksja GaP/GaP z fazy gazowej
dla przyrzadéw emitujacych $wiatto Z6tto-zielone.
Wiasnosci strukturalne i elektrooptyczne

1. WSTEP

Fosforek galu /GaP/ otrzymywnhy net6d9 epitaksji jest materialem
stuZgcym do wyrobu diod elektroluminescencyjnych omitujecych swiatilo
o barwie 246ito-zielonej, Zgdena diugodé fali uzyskuje sie dzigki
domieszkowaniu azotem. Przy odpowiednio wysokiej koncentracji N
mozna wytwarzaé struktury dwiecgce swiatlem 26ktym /589 nm/.

Metoda epitaksji z fazy gezowe} /VPE/ umozliwia otrzymywanie warstw
GaP:N o wydajnoéci kwantowej 0,05 ~ 0,1% i bardzo wysokiej koncent=-
racji szotu, nawet do 1020 at/cm3, bez tworzenia sig¢ wydzieler GaN.

Warstwy FaP otrzymywano w wyniku wzrostu epitaksjalnego z fazy
gazowe] w ukladzie Ga-PHs-HCI-Hz, w reaktorze pionowym, otwartym
/cisén, 1 atm/ o "goracych" écianach, z chemicznym transportem jedne~
go z reagentéw /CVD/. Jako podioza wykorzystano plytki wycigte
z monokrysztatu GaP, domieszkowanego siarks, w orientacji /100/

z odchyleniem 7-11° 1 4-7° w kierunku /110/. Zrédiemi domieszek =
siarki i azotu byly gazy H,S /40 ppm w H,/ 1 NH; /rys. 1/.

Odpowiedni profil temperaturowy wewnatrz komory reakcyjnej zreali-
zowano w sposéb typowy, poprzez grzanic indukcyjne. Proces epitaksji
wymaga trzech stref termicznych, w ktérych temperature ustalonc na:
10000. 9400, B60°C, odpowiednio dla kazdej strefy.
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2. DOMIESZKOWANIE

Zjawisko foto~ i elektrolumineacencji fosforku gslu jeat zwigzane
2 obecnodécia azotu 1 siarki. Azot wbudowywany do warstwy epitakejal-
nej w trakcie jej wzrostu zajmuje polozenia fosforu, wytwarzajgc
tzw. centra izoelektronowe /te sama wartodciowosé/. W wyniku powsta~
jecej studni potencjatu /deformacja sieci/ atom azotu vychwytuje
elektron, ktéry wrez z dziurg przyciggang polem kulombowskim tworzy
pare - ekscyton zwigzany z izoelektronowg putapke. W wyniku rekombi-
nacji ekscytonu zwigzanego nastepuje emisja promieniowania elektiro-
magnetycznego. Energia emitowsnych kwantéw, odpowiadajgca diugodci
fali w przedzisle 554~600 nm, zmienia sie w zaleznodci od konrcaentruci:
atoméw azotu. Przy wigkszej ich koncentrecji pik widms emisyjnego
przesuwa si¢ w strong fal dtuzszych /barwa 26itas/ [;. 3, 6,9, 10].
Wartod¢ luminancji osigga maksimum przy pewnej granicznej gestosci
atoméw N w epiwarstwie, sdekwatnej dla konkretnego uklsdu VPE,
decydujecego o charakterze wzrostu, W naszym przypadku ok.
5x1018 at-N/cn3 zapewnislo najlepsze “wiocenie, a wyzsze koncent-
racje zmienieiy tylko dtugodé fali emitowanego éwiatla. Vartosc
koncentracji azotu mozna okreslié z pomieru wspélczynnika absorpcji
oraz na podstawie charakteru widma ewisji: linia A odpowisdajeca

rekombinac)i ekscytonu ne izolowanym atomie N dominuje przy niskie]
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koncentracji, natomisst linia NN, /gdy centrami reko-binacji 89
pary atoméw/ ~ przy koncontracgt ponytej 1018 .t/cn /rya. 2'4 3/.
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Rye. 2, Widmo fotoluminescencji 'dla GaP:N o duzej koncentracji azotu
ok, 102 ca™3, T = 77 K

Dokiladne wyjsénienie mechanizmu wbudbwywania sig azotu do warstwy
GeP jest ciggle jeszcze przedmiotem dyskusji, podobnie jak zeleznodé
wydajnodei kwantowej od charakteru ulozenia atoméw N w sieci krysta-
licznej epiwarstwy, Wiedomo jednak, ze nadmiar @zotu powoduje obni-
2enie ofektu 6utoeon1n. Podsje sig tu wartodci w przedziele
/4 = 10/x101° ut/o- [2. 3, 10] Nadmiarowe atomy N zajmuje potoze=
nia "niekorzystne” -tnj.c sig¢ centrami rekombinecji nsopronionintoj.
Z drugiej qirony jednek, w wyniku odpowiednich zabiegéw technologicz~
nych, otrzymeno w niniejezej pracy struktury o bardzo wysokiej wydaj~
noéci kwantowej przy koncentracji azotu powyzej 10! 19 .t/eus.
Najwyzeze wnrto‘et koncentrecji astoméw N uzysksne przez autoréw
siggaty 10% /el /A 2600 nm/, Wnkazynaloby to ne fakt, 2e po poko~
neniu pewnych trudnoéci mozliwe jest wbudowanie duzej iloédci szotu
do waretwy, co jednoczednie nie powoduje zdecydowanej degradecji
sieci krystalicznej.

Waznym kryterium jest tak:e greniczna koncentrscja nosnikéw dono=-
rowych /siarki/ /ok. 1017 cn'3/. powyzej ktéraj strumies emitowanego
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hy.. 3, Wideo fotoluminescencji dls GeP:N o duzej koncentracji
azotu ok, 101° cn's. T = 300 K

promieniowania gwaitownie maleje. Jest to tiumaczone wystgpowaniem
rekombinacji Augera ekscytondéw zni.zpnygh'z neutralnymi donorami
jako podstawowego mechanizmu rekombinacji niepromieniste] [ﬁ. i].

W niniejszej pracy optymalny poziom domieszkowania azotem zostasl
okredlony przede wszystkim na podstawie pomiaréw efektu fotolumis
nescencyjnego GeP. Zadenymi kryteriami byta diugoéé emitowanse]
fali - 5504570 nm dle diod "zielonych™ oraz maksymalnie .duze éwie-
cenie, Przy etezeniu atoméw N powyzej 1019/1:-3 pik widma PL przesu~
wel eig w kierunku fal dluzszych - 580-595 nm, przy wyrainej tenden-
cji zwigkszania wydajnoéci efektu fololuminescencji. Nie jest to
zgodne z naaiy-l wczedniejszymi wynikami, a takze z innymi publika-
cjami na ten temet, gdzie najkorzystniejsze parametry elektrooptyczne
waretw uzyskiwano dla emisji fali o ditugodci ok. 574 nm.

Osiggnigcie wysokiej koncentracji atoméw szotu w monokrystalicznej
warstwie GaP jest operacje nastrgczejgcq wiele trudnodéci. Eksperymen=
talna granica rozpuszczelnodci N w GaP dla temperatury 840°C wynosi
5!1017/CI3 [3]. Przekroczenie tej wertodci jest mozliwe dzigki wyste~
powaniu w czeeie procesu osadzania - adsorpcji azotu na aktywnych

-
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centrach wzrostu na powierzchni fosforku gealu. Adsorpcjs ta maleje
ze wzrostem temperatury, w zwigzku z czym temperatura procesu PoOwin=-
na byé mozliwie najnizsza. Jednoczeénie, poniewaz azot zajmujs poto-
toﬁta fosforu w sieci krystelicznej, konioczne jestr wytworzenie
odpowiedniej liczby wakanséw P, Dls statej tempsratury iloczyn kon-
centracji defektédw punktowych jest staky:

Vea * Vp * k/T/

a zatem nadmiar atomdéw Ga w komorze reakcyjnej obnizy 1iloéé wakanséw
galowych w materiale warstwy, podwyzszajec liczbe wakanséw fosforo~
wych. Rozwigzaniem technologicznym takiego zaloZenia bedzie wigc
zwigkszenie ciénienis czestkowego GaCl™ a co za tym idzie - przeply-
wu HCl. Rysunki 4 1 5 opracowane na podstawie wynikéw badan niniej-
sze) pracy, sg graficzng ilustracje oméwionych zaleznoéci.
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Rys. 4, Zaleznoéé koncontrach Rys. 5. Wpiyw stosunku prze-

azotu od temperatury piywu gazéw HCl 1 PH
procesu na koncentracgq ntota
w warstwie Ga

/T, = 825%C, T, = 840°c/

Koncentracje azotu w osadzanej warstwie mozne oczywisdcie podwyzszyé
zwiqkezoj.é cidnienie czgstkowe amoniaku w komorze reakcyjnej

/rys. 6/. Jednak przy pewnej jego wartoéci, charakterystycznej dla
danego ukladu, nastgpuje silna degradacja struktury powierzchni
materialu oraz spadek szybkosci wzrastu.

3, WLASNOSCI STRUKTURALNE
»

Podastawowym parametrem charakteryzujecym diode elektroluminescen-
cyjne jestn e okredlajecy zewngtrzng kwantowy wydajnodé. Zaklada-
Jec stalg predkoé¢ przepiywu elektronéw przez DEL,n oxt zalezy od
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Koncentracia
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Rys. 6. Zaleznosé kongentracji azgtu od wislkosci przepiywu
Nﬂs /T1-840 C, T2-825 c/ :

szybkosci generacji fotonéw w diodzie, & wigc od wydajnosci rekombi-
nacji promienistejn et

gdzie g S 1+ /TR/TNR/

charakteryzowanej za pomocg czasu zycia nadmizrowych nodnikéw mniaej-

szodciowych [1]. Zatem wydluzenie czasq.zycia'[NR odpowiadajgcego

rekombinacji niepromienistej zdecydowanie wpiynie na poprawienie

wydajnosci kwantowej. Realizacje takiego zamierzenia bedzie wiec:

- oslabienie efektu niepromienistej rekombinacji Augera na domiegz-

 kach, ' i

- eliminacjs obecnodéci komplekséw wakansowych Ga z donorami grupy
v i vI, ;

= unikanie obecnosci wtracer i zanieczyszczer /np. GaS, GaN, Cr,
Fe, Ni, C, Si/, :

- przeciwdziatanie tworzeniu defektéw struktury warstwy epitaksjal-
nej. ; ' ' '
Zajmiemy sie teraz defektami widoecznymi na powierzchni warstwy

przy uzyciu mikroskopu optycznego, bgdacych pewnego rodzaju miarg

jekodci etruktury. Podstawowym czynnikiem generujgcym zaburzenia

typu “narostdéw”™ lub “dotkéw" jest niewlasciwy profil termiczny

w komorze reakcyjnej. Proces wzrostu epitaksjalnego fosforku galu

wydesje sig byé szczegélnie wrozliwy ne warunki temperaturowe,
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Fot. 7. Przetom warstwy GaP:N z widocznymi zaburzeniami wzrostu (jasne linie) w wyniku wbudowywania sie azotu

pow. x250)

Fot. 8 i9. Btedy typu ,,narosty’’ (pow. x250 i x500)



Fot. 10. Zaburzenie morfologii powierzchni spowodowane niekorzystnym charakterem wbudowywania sie
azotu (pow. x500)

Fot Wady powierzchni wynikajace z niewtasciwego dobrania warunkow termicznych srocesu (pow. = 190)
Y P! Y J g P

Fot. 2. Jamka powstata w wyniku zbyt agresywnego trawienia przygotowawczego podtoza gazowym HCI
(pow. x500)
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Struktura blizniacza w warstwie epitaksjalne| bedaca odwzorowaniem wady monokrysztatu podtc

4. Nieciagtosc watstwy epitaksjalne); brak wzrostu na czesci podtoza spowodowany niedoktadnym jego

przygotowaniem w procesie trawienia i mycia (pow 500






Genaracja bledéw moze odbywaé sig ne granicy podioze - warstwe lub,
w mniejszym stopniu, w trakcie procesu w wyniku np, wahad temperatu-
ry lub wprowadzenia azotu do warstwy. Tskle zeburzenie widoczne jest
wteay w postaci linii w obrazie przetomu piytki. Innym parametrem
odpowiedzialnym za morfologie warstwy jest wielkoéé przeplywu HC1
1 PHy oraz wspékczynnik k = GaCl/PH;. Ze wzgledu na koniecznoéc
wbudowywania azotu, k powinien przyjmowaé wartoé¢ > 1. Powoduje to
oczywiécie degradacje wiasnoéci strukturalnych ze wzgledu ns mozli-
woéé powstawanis bledéw wzrostu na mikrokropelkach galu bedgcego
w nadmiarze w stosunku do fosforu., Zmniejsza sie réwniez szybkosc
.osadzania. Obecnodé atoméw tlenu, czgstek kurzu, czgstek 65203
powstalych z rozkladu kwarcu, nieciggtodci krystaliczne podioZa majg
znacznie mniejszy wpiyw na obnizenie jakodci struktury. Przyklady
pokazano na kolejnych fotografiach - rys. 7414, Charakter biedéw
widocznych na powierzchni warstwy moze éwiadeczyé o przyczynach,
jakie je wywolaly, tempie powstawania defektu oraz o momencie jego
utworzenia.

Gegstoéc dyslokacji w otrzymywanych warstwach ksztaltowala sig
na poziomie 105/cm2. Obecnodéé azotu nieznacznie zwigksza te wartodd.

4, PODSUMOWANIE

W celu doktadnego poznania mechanizmu ksztaltowania wlasnosci
elektrooptycznych otrzymywanego produktu, autorzy niniejszej pracy
wykonall wiele serii proceséw epiteksji GaP:N, w ktérych warstwy
osadzeno z szybkoéciami od 0,1 do Q,7p m/min, o Koncentracjach azotu
w przedziale 1016 Ozolcm » 8larki - 015 018/0n + 0 grubasdciach
catkowitych 20-70 g m, Wnioski opierano na wynikaech z pomiardw efektu
fotoluminescencji, wspéXczynnika absorpcji, natezenia dwiecenia
struktur, w ktérych zlgecze p wytwarzsno przez dyfuzje Zn. Koncent-
racja siarki mierzona byla na podstawie metody napiecia przebicia,

a szybkod¢ wzrostu /grubo&é warstwy/ - z obserwacji przetomu wytra-
wionego w mieszance 1HF i 1H202 w dwietle lampy kwarcowej. Material
spelniajgcy wymagania éwiatowe otrzymano dla koncentracji
N-/2-5/x1018/c-3. § - 1016 - 1017/cu3, przy szybkoédcl wzrostu
0,3-0,5u m/min 4 poprewnej morfologii powierzchni warstwy,

Przy wyzszej koncentracji azotu uzyskiwano emisjg diuzszej fali
nawet do 612 nm, odpowiadajgcej zakresowi barwy 2éitej i pomarahczo-
wej. Jednoczedénie wydajnoéc éwiecenia wzbudzsnego laserem argonowym
nie ulegala obnizeniu, Pozwala to przypuszczaé, 2e przy dokiadnym
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zbsdaniu mechenizeu wbudowywania ozotu w sieé krystaliczng GaP do-
mieszkowanego siarkg i wynikajecych etad zaleznosci z efektem PL,
mozliwe jest wytwarzanie worstw epitaksjalnych GeP o wyzszych wydaj-
noici.och kwantowych w zekresie fal diuzszych /570-595 mm/, a takze

w obszarze “zielonym™ /550-570 nm/.

Praca przedstawione na II Konfarencji Naukowej TECHNOLOGIA
ELEKTRONOWA “ELTE 84" w Rynii 16.VI.1984 r.
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