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1. WSTEP

Warstwy epitaksjalne G°A30,6P0,4 sg materiatem wyjécfowym, siu-
zgcym giéwnie do wytwarzania przyrzedéw elektroluminescencyjnych
/diody, wskazniki alfanumeryczne/, emitujacych éwiatlo o barwie
czerwonej. Pomimo wielu praktycznych zastosowan sprawnoéé kwantowa
tych przyrzedéw jest obecnie jeszcze niewielka wskutek duzej
intensywnoéci niepromienistej rekombinacji noénikéw tadunku, spo-
wodowansj istnieniem centréw defektowych w poblizu zlgcze p-n.
Centra te charakteryzuja sie glebokimi poziomami energetycznymi |
1 ep zwigzane z dyslokacjami lub defektami punktowymi, takimi jek:
wakanse, kompleksy wakans-domieszka i defekty antystrukturalne.

Struktura defektowa materialu w obszarze zlacza p-n jest zalezna
zaréwno od rodzaju i koncentracji defektéw w materiale wyjéciowym
jek réwniez od warunkéw wytwarzania zlgcza p-n. Okredlenie przemian,
jakim ulegaje defekty w materiale wyjdciowym podczas wytwarzasnia
thczi p-n /najczeéciej wytwarzanego w procesie dyfuzji cynku/,
stato si¢ w ostatnich latach mozliwe dzigki niestacjonarnej pojem=-
noéciowej spektroskopii glebokich pozioméw /OLTS/. Metodg tq mozna
bowiem szybko okredla¢ widma stanéw energetycznych defektéw, istnie-
jecych w warstwie 2adunku przestrzennego, zaréwno ztgecz p-n jak
i diod Schottky ego.

W ramach niniejszej pracy metodg DLTS wykorzystano do badan
centréw defektowych, istniejacych w warstwach GeAso'6P0.4.
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bezpodrednio po procesie epitakseji, a tokze cantréw istniejecych

w tych werstwach po procesie dyfuzji cynku /Zan, 700%¢/. Otrzymane
wyniki pozwolily na wyciggnigcie wnioskéw dotyczacych optymalizacji
otéuktury defektowej tych warstw. :

2. METOOYKA BADAR

Badania centréw defektowych przeprowadzono za pomocg proébek
w postaci diod Schottky'ogo orexz w postacl dyfuzyjnych diod elektro~
.luminescencyjnych /DEL/ typu CQYP-~40, Warstwy epitsksjalne
GaAs1 xPx' bgdece materislem wyjéciowym dla DEl., otrzymywane byly
z fazy gazowej przy zastosowaniu nastgpujecych reagentodw: AsHs, PH}'
Ca, HC1, "2' Warstwy te osadzano na silnie domieszkowanych podlozach
GaAs o orientacji <100> z odchyleniem 2-3° w kierunku <110> .
Grubodéé warstwy przejéciowej /o zmiennym x/ wynnaila ckolo 25um,
zaé grubosé warstwy o statym x /0,38-0,39/ zawiersla sig¢ w przodzia-
le /20-50/pum, Wezystkie badane warstwy byly domieszkcwene tellurem
a koncentracje elektrondw wynosita /0.3=3/.1017 a3,

Diody Schottky ego wytwarzane byly poprzez naniesienie kontaktu
omowego na powierzchnig GaAs, a nastepnie nuparowania 240ta na
powierzchnig warstwy GaAso 6 0 PR prézni ~ 10° Tr. Kantakt omowy
stanowita warstwa indu naparowana w prézni ~ 107 sl Tr 1 wtapiana
w temperaturze 250° C. Przed naparcwaniem Au, powierzchnie warstw
GuAsd 6 O 4 trawiono w mioszance H2804 t H 02 :H 0 /5:1:1/ przez

~20 8 w temperaturze 40%c, zioto naparowyweno przez maske molib-
denowe, w ktérej znejdowaly sie kwadragjowe otworki o boku 0,4 mm,
Charakterystyki C™2 /V,/ otrzymanych diod Schottky ego byly lintowe
/zekres napie¢ od +0,8 do -4 v/ a napigcie odcigcia wynosito
1,4-1,6 V. :

Zigcza p-n diod elektroluminescencyjnych CQYP-40 wytwarzsno
w procesie dyfuzji cynku ze Zrédia w postaci Zan. Temperatura
2rédia wynosila 460°C, a czas trwanis procesu dyfuzji byl réwny
30 s. Dyfuzje prowadzono w temperaturze 700°C. Charsktarystyki
(:'2 /VA/ zlgcz p-n, zmierzone w zakresie napigé¢ od +1 V do -7 V,
byly liniowe o nepigcie odcigcis wynosilo 1,7 V. Pomiory $wiatlodci
DEL przoprowadzono przy prgdzie 20 mA,

Pomiary widm gigbokich pozioméw metodg niestacjonarnaj spektro-
skop;l pojemnodciowej /OLTS/ przeprowadzornc za pomocy spektrometru
produkcji wggierskiej, a takze przy wykorzystaniu wlasnego zestawu
pomisrowego, ktérego szczegékowy opis przedstawiony zostal w pracy [1].
W obu przypadkech do detekcji relsksacyjnych zmian pojamnosdci, spo-
wodowanych skokowg zmiang napigecis polaryzacji, stuzyl nenowcltomierz
homodynowy. Glgbokie poziomy anergetyczﬁe okiredlano na podstawie

7



tenperbturowych'zalaznodci odwrotnosci szybkosci emisji elektrondw
za pomoce analizy regresji liniowej, przeprowadzonej metcdg najmniej-
szych kwadratéw,

~ Jamki dyslokacyjne na powierzchni warstw GaAso'5P0'4 ujawnisno
poprzez selektywne trawienie chemiczne w stopionym KOH.

3, OMOWIENIE WYNIKOW

Przeprowadzone badania wykazaly, 2e bezposrednio po procesie
wzrostu w warstwach epitakejalnych GaAeo.6P0'4 istnieje trzy rodza,e
centréw defektowych: centra A, centrs B, centra B’, ktorych energie
sktywacji wynoszq odpowiednio:

E, = /0,21 40,02/ eV
4 Eg = /0,42 30,02/ eV
4 Eg.= /0,30 +0,02/ eV

Podobne wyniki uzyskali autorzy prac [2-4], wykazujec przy tym,
2e relaksacyjne zmiany pojemnosci zwigzane z termiczng emisjg
elektrondw z tych centréw eg nieekspunencjalne,
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Rys, 2. Poréwnenie widm gtebokich
pozioméw ~ dles matariatu wyjsécio~
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Z analizy parametréw centrdéw A, przeprowadzonej przez Henninge
i Thomasa [2] wynika, 2e centra te majg charakter donorowy i moge
byé zwigzene z wakansami galowymi VG . Autorzy pracy [}] réwniex
powigzali centra A z wakansami galowymi 41 zasadnodéé takiego powipzenia

udokumentowsli odpowiednimi wynikami eksperymentalnymi.

Centra B, zgodnie z analizg przeprowsdzong przez Foronqzi'eoa.
nie maje charakteru zlokalizowanego i sg zwigzane z defektami jedno~
wymiarowymi /extended defects/, takimi jak dyslokacje [s].

Na powigzanie centréw B z dyslokacjami nachylonymi, pochodzqcyﬁt

od dyslokacji niedopasowanie, wskazujgp réwniez wyniki naszych badah
przedstawione na rys, 1-7. tatwo moZna zaunazyé 20 w przypadku
warstw o gestosci dyslokacji~1- 105 cm” /waratwyx nr 1911,

nr 1B60A/ koncentracja centréw B wynosi /2-5/. 1014 a3 wzrastajgc
do /1-1,5/-1015 0.-3 w warstwach o gestoédcdi dyelokacji-'z-xos en™2
/warstwys nr 1714A, nr 1731A/.

Centra B’sg obserwowane w warstwach otrzymywanych w wynt&u Jrzw.
ntoud-nych' proceséw technologicznych. Ich energia aktywacji jaat
zgodna z energig aktywacji centréw defektowych generowanych w wars-

twach epitaksjalnych GaAs, .6 o 4 wskutek napromieniowywania ich
strumieniem elektronéw o energii 1 Mev [6]. Centra te, podobnie juk
centra radiacyjne, powodujg silng kompensacjg warstw GaAao‘s 0,4
i degradujg ich wlasnodci elektroluminsscencyjne. Ponadto sg one
prawdopodobnie zwigzene z defektami punktowymi, ktére powoduja
'znaczny ubytek wakanséw galowych w materiale, gdyz podczas ich obec-
noéci nie sg obserwowane centra A /rys. 4/, Biorgc pod uwage fakt,
ze koncentracja centréw radiacyjnych zelezy od zawertoéci fosforu
oraz uwzgledniajgc latw. migracje fosforu /znacznxé tatwiojszg niz
arseny/ w sieci GeAs, P [6] mozne przypuszczaé, ze centra B’
zwigzane sg 2 dequtanx antystrukturalnymi PGB..POWltGJQOYIi w wyni-
ku reakcji: Pp ¢ VG. :VP + PG.' W procesie dyfuzji cynku, prowa-
dzonym w at’osforzo par fosforu, moze nastgpowaé transformacjo
centréw B° w centra B°®, ktéro powoduje silne wygaszanie elektro-
luminescencji /rys. 4/, Transformacja ta jest zwigzana ze zmisng
struktury defektdw punktowych spowodowang prawdopédobnio rozpadem
defektéw antystrukturalnych i przechodzeniem atoméw fosforu w polo-
2enia migdzyweziowe /Pca._PP1 + Vca- s & == znn e / oraz poJawie-
niem sig cynku w polozeniach migdzyweziowych /Zng 7. k2. Pojewisnie
si¢ dodatkowych defektéw punktowych zwigzanych 2 obecnoéciq cynku
jest prawdopodobnie przyczyne prawie czterokrotnego wzrostu koncent-
racji centréw B°° w poréwnaniu z koncentracja centréw B®,



Fot. 6. Obrazy jamek dyslokacyjnych, ujawnionych na ptaszczyznie {100 warstw G aAsg,s Py, s 0 roznych widmach gtebo

kich poziomow
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b) warstwa nr 1860A, gestosc dyslokacji
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Po procesie dyfuzji cynku obserwowany jest takie wzrost koncent=~
racji centréw B, réwniez powodujgcych zmniejszenie sprawnoscil
kwantowej DEL /rys, 2, rys. 3/. Przyrost ten jest szczegélnie duzy
w przypacku warstw silnie domieszkowanych tellurem o koncentrnc‘i
elektrondw ~ 3« 1017 3. Zjawisko to jest wynikiem generacji doosi-
kowych dyslokecji niedopasowanis spowodowans] réznicg pomiedzy
promieniem atomowym cynku /1,31 A/ 1 zastgpowancgo w sieci
GaAoo 6 0 4 galu /1,26 A/. Ich gqstoéc w obszarze przyzigczowya,

a zatem i objetodciowa gestodé .standw dyslokacyjnych, proporcjonal-
na jest do gradientu koncentracji cynku [8].

Spadek koncentracji centréw A, obserwowany w ohszarze przyzle-
czowym DEL przy jednoczesnej kompensacji materisiu w tym obszarzs
/rys. 1=3/, potwierdza powigzanie centréw A z wakansemi gslowymi,
ktére w procesie dyfuzji wypeiniane sg atomami cynku.

4. PODSUMOWANIE

1., Poréwnano widma glabokich pozioméw, ilustrujgce zmiany v otruk-
turze defektowej warstw epitaksjslnych GaAa°'6P°'4, zachodzgce

w wyniku dyfuzji cynku ze 2rédia ZnP,.

2. Wykryto cztery rodzaje centréw defektowych: A, B, B”, 87,
ktérych energia aktywacji wzgledem dna pasma przewodnictwa wynosi
odpowiednio: 0,21 eV, 0,42 eV, 0,30 eV, 0,19 eV.

3. Wystgpujece razem centra A 1 B obserwowane sg w materialach
wyjéciowych otrzymywanych przy prawidiowym przebiegu procésu osadza~
nis. Centra B’ obserwowane eg'u warstwach otrzymywanych w przypadku
niekontrolowanego zakiécenia procesu osadzania.

4, Po proceesie dyfuzji cynku koncentracja centréw A silnie maleje
zeé koncentracje contréw B wzrasta. Przyrost koncentracji centréw B
zalezny jest od gestodci dyslokacji w matoriale wyjéciowym 1 od
koncentracji donoréw,

5. Centra B’ powstaje w wyniku transformacji centréw B’, zachodzece}
podczas dyfuzji cynku, Koncentracja centroéw B °w obszarze przyzie-
czowym Jobt kilkakrotnie wigkeza od koncentracji centréw B° w me-
teriale wyjdéciowym,

6. Otrzymane rezultaty poréwnano z opublikowanymi wynikeni badad
centréw defektowych w warstwech epitaksjalnych G’A°o,5Po,4

1 sformulowano przeslanki umozliwiajace prswdopodobng identyfikacje
okredlonych centréw defektowych. Wynika z nich, 2e contra A zwig=-
zane sg = wakansami gslowymi, zed centra B - z dyclokacjami /w szcze~
gdélnoéci z dyslokacjami nachylonymi, ktérych Zrdédlem sg dysloksc]e



niedopasowania/. Centra B mogq byé prazypuszczalnis zwigzane z de=
fektami ontystrukturalnymi Poa®

7. Material wyjéciowy o dobrych wlasnodciach elektroluminescencyjnych
powinien mie¢ odpowiednig strukturg defsktowa, tzn. powinien charak-
teryzowaé sig duze koncentracje wakenséw galowych /~5—1015 cm"3/p

i jednoczeénie malg gestoécig dyslokacji nachyloaych /-~1~105 em </,

/Praca przedstawions na II Konferencji Naukowoj ~ TECHNOLOGIA
ELEKTRONOWA "ELTE B4" w Ryni 16,V1.1984 r,., wyrdézZniona przaz
organizatordw/
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