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WIELOSKŁADNIKOWYCH ZWIĄZKÓW 

Roman Kozłowski, Paweł Kamiński 

Przeprowadzono badania głębokich centrów defektowych w warstwach epitaksjalnych 
Si stanowiących element struktury epitaksjalnej GaAs/AlGalnP/GaAs 

osadzanej na podłożach GaAs technologią MOCVD. Stwierdzono, że w warstwach tych 
występuje duża koncentracja centrów DX w pobliżu styku GaAs/Al^^^Ga,, Sze-
rokość obszaru o maksymalnej koncentracji centrów DX zawiera się w przedziale od 5 
do 20 nm. 
Określono energię aktywacji centrów DX w tym obszarze, równą 0,48 eV, która jest zgodna 
z cytowaną w literaturze energią aktywacji tych centrów w warstwach epitaksjalnych otrzy-
mywanych metodą MBE. Pokazano ponadto, że energia aktywacji centrów DX wzrasta w 
funkcji odległości od styku GaAs/AI^^Ga^^ln^^^P. Zaobserwowano niejednorodny rozkład 
koncentracji centrów DX na powierzchni płytek. Stwierdzono, że rozrzut koncentracji tych 
centrów na płytce jest w zakresie od 1x10'' c m ' do 1x10'" cm \ 

1. WPROWADZENIE 

Technologia chemicznego osadzania z par związków metaloorganicznych 
(MOCVD) wymaga stosowania złożonych metod pomiarowych, umożliwiających 
określanie właściwości elektrycznych, optycznych i strukturalnych wytwarzanych 
warstw epitaksjalnych. Trudności pomiarowe szczególnie nasilają się w przypadku 
warstw wieloskładnikowych, w których może występować znaczne niedopasowanie 
sieciowe, silne lokalne nieuporządkowanie, duża koncentracja płytkich domieszek 
oraz duża koncentracja głębokich centrów defektowych o specyficznych właściwo-
ściach, zwanych centrami DX. Struktura mikroskopowa centrów DX nie została 
dotychczas jednoznacznie określona. Wśród wielu modeli, zaproponowanych dla 
wyjaśnienia niezwykłych właściwości centrów DX, na szczególną uwagę zasługuje 
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model przedstawiony przez Chadi i Changa [1], Zgodnie z tym modelem centra DX 
utworzone są przez izolowane donory, w otoczeniu których nastąpiło lokalne znie-
kształcenie sieci krystalicznej. W przypadku domieszki Si, zniekształcenie to polega 
na zerwaniu wiązania pomiędzy Si, a najbliższym atomem As i przesunięcie atomu 
Si wzdłuż osi <111> w kierunku międzywęźla. W rezultacie atom Si znajduje się 
znacznie bliżej atomu pierwiastka III grupy niż jako konwencjonalne centrum dono-
rowe. W przypadku donorów utworzonych przez atomy pierwiastków VI grupy 
układu okresowego, przesunięciu w kierunku międzywięźla ulega najbliższy atom 
pierwiastka III grupy. 

Celem niniejszej pracy było określenie właściwości i koncentracji głębokich 
pułapek w warstwach fosforku aluminiowo-galowo-indowego Al^Ga^In,^^? osadza-
nych na podłożach GaAs. Materiał ten jest roztworem stałym trzech związków 
dwuskładnikowych: AlP, GaP, InP i w zależności od składu szerokość przerwy 
zabronionej tego materiału może zmieniać się w szerokim zakresie od 1,34 eV (InP) 
do 2,42 eV (AlP). Należy podkreślić fakt, że przy odpowiednich proporcjach skład-
ników (x=0,21 i y=0,34) można otrzymać materiał, charakteryzujący się najszerszą 
prostą przerwą energetyczną wśród związków typu o strukturze blendy cynko-
wej, którego stała sieci dopasowana jest do GaAs [2]. Szerokość tej przerwy wynosi 
2,17 eV, co umożliwia emisję światła laserowego o długości fali krótszej niż w 
przypadku InGaAsP lub AlGaAs. Tak więc niniejsza praca ma duże znaczenie 
praktyczne, ze względu na zastosowanie warstw Al^Ga^IUj^^P do wytwarzania wy-
sokowydajnych, półprzewodnikowych źródeł światła, w których głębokie centra de-
fektowe są centrami rekombinacji niepromienistej. Znaczenie poznawcze artykułu 
wynika z faktu, że literatura na temat złożonej struktury defektowej tych warstw 
jest w chwili obecnej bardzo skromna i niniejsze opracowanie jest jednym z pierw-
szych poświęconych badaniu centrów defektowych w kryształach mieszanych AlP, 
GaP i InP, wytwarzanych w procesach MOCVD. 

2. CHARAKTERYSTYKA PRÓBEK 

2.1. STRUKTURA EPITAKSJALNA 

Na Rys. 1 przedstawiono schemat strukmry epitaksjalnej, wytworzonej metodą 
MOCVD, która zastosowana została do charakteryzacji głębokich centrów defekto-
wych w warstwach Al^Ga^IUi^^P. Parametry technologiczne procesu MOCVD były 
tak optymalizowane, aby stała sieci związku czteroskładnikowego była dopasowana 
do stałej sieci GaAs. Skład materiału określony na podstawie badań rentgenowskich 
i pomiarów fotoluminescencji był następujący: Al^j^Ga^j^In^^^P. Błąd wyznaczania 
ułamków molowych x i y nie przekraczał 1%. Należy podkreślić, że skład ten różni 
się od składu optymalnego z punktu widzenia parametrów luminescencyjnych mate-
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riatu zbyt dużą zawartością Al. Zgodnie z pracą [2] najszerszą przerwę prostą w 
materiale o stałej sieci dopasowanej do GaAs uzyskuje się przy składzie 

Alo.21Gao.34Ino.45P-
W celu wytworzenia obszaru ładunku przestrzennego na warstwę materiału 

Al, d=~3000A 
GaAs:Zn, p', d=~0.3|xm 

lnGaAIP:Si, n, d=~2.0|Am 

GaAs:Si, n', d=~0.8|xm 

GaAs:Te, n' 

Al, d=~3000A 

Rys. l . Schemat struktury epi-
taksjalnej zastosowanej do bada-
nia głębokich centrów w InGa-
AlP. 
Fig. 1. Cross-section of the epi-
taxial test structure used for 
DLTS measurements. 

Rys. 2. Model pasmowy 
heterozl^cza GaAs/ln-
GaAlP. 
Fig. 2. Energy band dia-" 
gram of the GaAs/InOa-
AlP heterostructure. 
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czteroskładnikowego typu n domieszkowanego krzemem nałożono cienką warstwę 
GaAs typu p^ domieszkowanego cynkiem. Powstało w ten sposób tzw. odwrotne 
lieterozłącze (inverted interface), którego model pasmowy przedstawiono na Rys. 2. 
Koncentracja płytkicli donorów w warstwie Al^j^Ga^,i^In^^^P wynosiła ~2xlO'^cm"\ 
zaś koncentracja akceptorów w warstwie GaAs była -IxlO'^cm^. Warstwy osadza-
no na podłożach GaAs silnie domieszkowanych tellurem o koncentracji elektronów 
- Ix lO '^cml Płytki podłożowe zorientowane były w płaszczyźnie (100) z odchyle-
niem 10° w kierunku płaszczyzny ( l l l ) B . 

Rys. 3. Fotografia obszaru zawierającego pi- Rys. 4. Fotograf ia obszaru z rozwiniętą po-
ramidy na powierzchni płytki z procesu nr 427. wierzchnią na płytce z procesu nr 427. 
Fig. 3. Micrograph of the top layer surface Fig. 4. Micrograph of the top layer surface wi-
containing pyramids (layer no. 427). thout pyramids (layer no. 427). 

Charakterystyka l(U) 

Rys.5. Lokalizacja obszarów charakteryzu-
jących się różną powierzchnią oraz miejsc w 
których badano głębokie centra defektowe 
na płytce z procesu nr 427. 
Fig. 5. Localization of various regions from 
which the samples D1 - D5 were taken for 
investigation (layer no. 427). 
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Rys. 6. Typowa charakterystyka prądowo-na-
pięciowa próbek GaAsAnGaAIP. 
Fig. 6. Typical current-voltage characteristic of 
GaAs/InGaAlP samples. 
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Próbki do badań pochodziły z dwóch procesów MOCVD: nr 400 i nr 427. W 
procesie nr 427 zastosowano zwiększoną szybkość przepływu trójmetyloaluminium 
(TMAl). Powierzchnia struktury epitaksjalnej otrzymanej w procesie nr 400, obser-
wowana pod mikroskopem optycznym, była jednolita dla całej płytki i wskazywała 
na znaczne niedopasowanie sieciowe do podłoża. Wartość niedopasowania określo-
na metodą rentgenowską wynosi 4x10"' Aa/a i jest o rząd wielkości większa od 
wartości oczekiwanej. W przypadku procesu nr 427 na powierzchni struktury epitak-
sjalnej obserwowano dwa obszary: obszar zawierający piramidy (Rys. 3), świadczą-
ce o przesyceniu pierwiastkiem z grupy III (prawdopodobnie Al) oraz obszar z 
rozwiniętą powierzchnią (Rys. 4) wskazującą na duże niedopasowanie sieciowe. 
Rozmieszczenie poszczególnych obszarów na płytce ilustruje Rys. 5. 

Typową charakterystykę prądowo-napięciową próbek przedstawiono na Rys. 6. 
Z charakterystyki w kierunku przewodzenia wynika, że szerokość przerwy zabronio-
nej wynosi ~2 eV, zaś charakterystyka w kierunku zaporowym 
wskazuje na możliwość prowadzenia pomiarów DLTS w zakresie napięć do -3,5 V. 

2.2. CHARAKTERYSTYKI C-V 

Charakterystyki pojemnościowo-napięciowe (C-V) mierzono za pomocą sterowa-
nego komputerowo miernika pojemności typu HP 4280A. Amplituda sygnału po-
miarowego o częstotliwości 1 MHz wynosiła 30 mV. Pomiary wykonywano w 
temperaturach 295 K i 80 K dla różnych opóźnień (step delay) pomiędzy kolejnymi 
przyrostami napięcia polaryzującego 0,1V. Zastosowano opóźnienia 0,ls, Is i lOs. 
Powierzchnię struktur pomiarowych A określano za pomocą mikroskopu optyczne-
go. Na podstawie charakterystyk C-V wyznaczone zostały rozkłady koncentracji 
elektronów w próbkach D2 i D3 z procesu nr 400 oraz Dl i D2 z procesu nr 427. 

Wyniki pomiarów w temperaturze pokojowej silnie zależą od opóźnienia pomię-
dzy przyrostami napięcia wstecznego podczas pomiaru. Fakt ten świadczy o dużej 
koncentracji głębokich centrów defektowych, których odwrotność szybkości emisji 
w temperaturze pokojowej jest znacznie mniejsza niż lOs, lecz dużo większa od 
0,ls. W świetle danych literaturowych są to centra DX [3], których koncentracja jest 
porównywalna z koncentracją płytkich donorów. Koncentrację elektronów wyzna-
czaną na podstawie charakterystyk C-V można więc opisać równaniem [3] 

l - e x p i — ' l - e x p 
. T V 

( 1 ) 

gdzie: N̂ ^ i N^ jest odpowiednio koncentracją odpowiednio płytkich i głębokich do-
norów, zaś X jest odwrotnością szybkości termicznej emisji z głębokich centrów. Zgod-
nie z równaniem (1) w temperaturze 80 K t « T i n ~ N^. W temperaturze 295 K przy 
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opóźnieniu 10 s t » x i n ~ N^ + N^. Tak więc koncentrację głębokich centrów można 
wyznaczyć jako różnicę 

Nr = n: rit (2) 

Stosując powyższą procedurę określono rozkłady koncentracji centrów DX w 
temperaturze pokojowej. Rozkłady te dla diod D2 i D3 z procesu nr 400 oraz diod 
Dl i D2 z procesu nr 427 przedstawiono na Rys.7. 

Jak wynika z danych przedstawionych na Rys. 7 w warstwach Al^^j^Ga^i^Ing^^P 
występuje niejednorodny rozkład koncentracji centrów DX. Maksimum koncentracji 
tych centrów położone jest w pobliżu interfejsu GaAs/InGaAlP. Podobny rozkład 
koncentracji centrów DX obserwowano w pobliżu interfejsu GaAs/AlGaAs [4]. 
Jednocześnie widoczny jest niejednorodny rozkład centrów DX na płytce. W próbce 
D2 z procesu nr 400 maksymalna koncentracja centrów DX wynosi ~2xl0'^cm \ zaś 
w próbce D3 z tego samego procesu sięga ~lxlO'^cm"l Na płytce z procesu nr 427, 
charakteryzującej się niższą koncentracją Si, rozrzuty koncentracji centrów DX w 
różnych obszarach są mniejsze. W próbce Dl koncentracja tych centrów wynosi 
~ 5 x l O ' W , zaś w próbce D2 ~ 2 x l O ' W l 
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Rys. 7. Rozkłady koncentracji centrów DX wyznaczonych na podstawie charakterystyk C-V: 
•a) - nr 400, D2, b) - nr 400, D3, c) - nr 427, D l , d) - nr 427, D2. 
Fig. 7. Profiles of DX centers concentrations obtained from C-V measurements: 
a - layer no. 400, sample D l , b- layer no. 400, sample D3, 
c - layer no. 427, sample D l , d - layer no. 427, sample D2. 
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3. WYNIKI BADAŃ METODĄ DLTS 

3.1. CENTRA DEFEKTOWE W PRÓBKACH OTRZYMANYCH W 
PROCESIE NR 400 

Na Rys. 8 przedstawiono widmo DLTS wyznaczone dla próbki D2. Napięcie 
wsteczne oraz amplitudę impulsu zapełniającego tak dobrano, aby zmiany szeroko-
ści warstwy ładunku przestrzennego obejmowały obszar z maksymalną koncentracją 
centrów DX. Wykres Arrheniusa, ilustrujący temperaturową zależność odwrotności 
szybkości emisji elektronów z wykrytych centrów DX, przedstawiono na Rys. 9. 
Należy podkreślić, że energia aktywacji centrów wykrytych w próbce D2 jest zgod-
na z energią aktywacji centrów DX obserwowanych w warstwach GalnAlP otrzyma-
nych metodą epitaksji z wiązki molekularnej [3], 
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Rys. 8. W i d m o DLTS i lustrujące obecno.ść 
centrów DX w próbce D2 z procesu nr 400. 
Fig. 8. DLTS spectrum for a DX center in 
sample D2 from layer no. 400. 

Rys. 9. Temperaturowa zależno.ść odwrotno-
ści szybkości emisji elektronów dla centrów 
DX w próbce D2. 
Fig. 9. Arrhenius plot for a DX center in sam-
ple D2 from layer no. 400. 

W celu zbadania rozkładu właściwości i koncentracji głębokich centrów w funk-
cji odległości od interfejsu GaAs/GalnAlP wykonano pomiary szeregu widm DLTS 
przy napięciach wstecznych UR od -0,5 V do -2,5 V stosując amplitudę impulsu 
zapełniającego U1=0.5V oraz czas zapełniania centrów DX równy 30 ms. Wyniki 
tych pomiarów zilustrowano na Rys. 10-12. 

Zgodnie z Rys. 11. energia aktywacji wykrytych centrów DX wzrasta ze wzro-
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Rys. 10. Wykresy Arrheniusa dla centrów DX 
w y z n a c z o n e dla różne j g łębokośc i wnikan ia 
warstwy ładunku przestrzennego w GalnAlP. 
Fig. 10. Arrhenius plots for a DX center obta-
ined at various space charge layer penetration 
depths in GalnAlP. 

Rys.11. Zmiana energii ak tywacj i cen t rów 
DX w funkcj i głębokości wnikania warstwy 
ładunku przestrzennego. 
Fig. 11. Activation energy of DX centers as 
a function of space charge layer penetration 
depth. 

Stern odległości od interfejsu GaAs/GalnAlP. Fakt ten może być związany z niejed-
norodnym rozkładem aluminium w pobliżu interfejsu [5-9] i zmianą struktury pa-
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Rys. 12. Zależność znormalizowanej amplitu-
dy sygnału DLTS w funkcji głębokości wnika-
nia warstwy ładunku przestrzennego. 
Fig. 12. Normalized amplitude of DLTS signal 
as a function of space charge layer penetration 
depth. 

2.7 2.8 2.9 

1000/T[K'] 

Rys. 13. Wykresy Arrheniusa dla centrów DX 
wyznaczone dla głębokości wnikania warstwy 
ładunku przestrzennego W|= 0,123-0,129 ^ m 
i w = 0.130-0.136 | im w próbce D3. 
Fig. 13. Antienius plots for a DX centers obtained 
at two space charge layer penetration depths: 
w = 0.123 - 0.129 n m and Wj=0.130 - 0.136 Mm. 
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Kys. 14. 1 emperaturowe zaiezności 
amplitudy sygnału DLTS (próbka D3, 
proces nr 400). 
Fig. 14. Amplitudes DLTS signal as a 
function of temperature for two DX cen-
ters witli different activation energy. 

smowej materiału. Przy dużej zawartości 
aluminium emisja elektronów może za-
chodzić do minimum G , zaś przy mniej-
szym stężeniu tego pierwiastka stan ener-
getyczny centrów DX może być związany 
z minimum L pasma przewodnictwa. Na-
leży również dodać, że ze wzrostem za-
wartości Al rośnie także koncentracja cen-
trów DX [4]. Rozkład koncentracji tych 
centrów wyznaczony metodą DLTS w po-
bliżu interfejsu GaAs/GalnAlP przedsta-
wiono na Rys. 12. Charakter tego rozkła-
du zgodny jest z rozkładem uzyskanym 
na podstawie pomiaru charakterystyk C-V 
(Rys. 7a). 

Zależność energii aktywacji cen-
trów DX od głębokości wnikania warstwy 
ładunku przestrzennego obserwowano rów-

nież w próbce D3 (Rys. 13). Próbkę tę wykorzystano również do wyznaczenia typo-
wej dla centrów DX zależności amplitudy sygnału DLTS od temperatury przy której 
występuje maksimum sygnału (Rys. 14). Dla pułapki o energii aktywacji E^=l,05 eV 
zależność ta jest dużo silniejsza niż dla pułapki o energii aktywacji E^=0,54 eV. 

3.2. CENTRA DEFEKTOWE W PRÓBKACH OTRZYMANYCH W 
PROCESIE NR 427 

Na Rys. 15 przedstawiono widmo DLTS ilustrujące obecność centrów DX w 
próbce D2. Obszar z którego następowała emisja elektronów z głębokich poziomów, 
wyznaczony przez napięcie wsteczne U^=-1,5V i amplitudę impulsu zapełniającego 
U =0,5V, zawierał się w przedziale od 0,276 do 0,286 |j.m. Na Rys. 16 przedstawio-
no wykresy Arrheniusa wyznaczone dla tej próbki dla różnej głębokości wnikania 
warstwy ładunku przestrzennego. Obserwowano, podobnie jak w procesie nr 400, 
wzrost energii aktywacji centrów DX wraz ze wzrostem odległości od interfejsu 
GaAs/GalnAlP. 

Rozkład koncentracji centrów DX w pobliżu interfejsu wyznaczony metodą 
DLTS ilustruje Rys. 17. Widoczny jest wzrost koncentracji tych centrów w zakresie 
głębokości wnikania warstwy zubożonej od 270 do 300 nm. Charakter tego rozkładu 
zgodny jest z rozkładem uzyskanym na podstawie charakterystyk C-V (Rys. 7d). 

Na Rys. 18 pokazano temperaturowe zależności amplitudy sygnału DLTS wy-
znaczone dla centrów DX charakteryzujących się różną energią aktywacji. Podobnie 
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jak dla próbki D3 z procesu nr 400 silniejsza zmiana amplitudy sygnału DLTS 
widoczna jest w przypadku większej energii aktywacji. 
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Rys. 15. Widmo DLTS dla próbki D2 z procesu 
nr 427. 
Fig. 15. DLTS spectrum for DX center detected 
in sample D2 from layer no. 427. 

Rys. 16. Wykresy Arrheniusa dla centrów 
DX wyznaczone dla próbki D2 z procesu 
nr 427. 
Fig. 16. Arrhenius plots for DX centers 
detected in sample D2 from layer no. 427. 
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Rys. 17. Zależność znormalizowanej amplitu-
dy sygnału DLTS w funkcji głębokości wni-
kania warstwy zubożonej. 
Fig. 17. Normalized amplitude of DLTS signal 
as a function of space charge layer penetra-
tion depth in sample D2 from layer no. 427. 

Rys. 18. Temperaturowe zależności amplitudy 
sygndu DLTS dla centrów DX o różnej ener-
gii aktywacji. 
Fig, 18. Amplitudes of DLTS signal as a func-
tion of temperature for three DX centers with 
different activation energy. 

16 http://rcin.org.pl



R.Kozłowski, P.Kamiński 

4. PODSUMOWANIE 

Przeprowadzono badania głębokicii centrów defektowych w warstwach epitak-
sjalnych Si stanowiących element struktury epitaksjalnej GaAs/ 
AlGalnP/GaAs osadzanej na podłożach GaAs metodą MOCVD. Stwierdzono, że w 
warstwach tych występuje duża koncentracja centrów DX w pobliżu styku GaAs/ 

Szerokość obszaru o maksymalnej koncentracji centrów DX za-
wiera się w przedziale od 5 do 20 nm. 

Określono energię aktywacji centrów DX w tym obszarze, równą 0,48 eV, która 
jest zgodna z cytowaną w literaturze energią aktywacji tych centrów w warstwach 
epitaksjalnych otrzymywanych metodą MBE. Pokazano ponadto, że energia aktywa-
cji centrów DX wzrasta w funkcji odległości od styku GaAs/Al^„Gag|gIn^^.,P . 

Zaobserwowano niejednorodny rozkład koncentracji centrów DX na powierzchni 
płytek. Stwierdzono, że rozrzut koncentracji tych centrów na płytce jest w zakresie 
od I x l O ' W do I x l O ' W l 

Celowe jest kontynuowanie badań przy wykorzystaniu złącz pVn wytworzonych 
w materiale czteroskładnikowym. W ramach niniejszej pracy nie było możliwe 
wytworzenie takich złącz metodą MOCVD. Dalsze badania powinny dotyczyć cen-
trów defektowych w materiale o niższej zawartości Al oraz niższej koncentracji Si. 
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APPLICATION OF DLTS METHOD TO INVESTIGATION OF DEEP 
DEFECT CENTERS IN EPITAXIAL LAYERS OF MULTI-
COMPONENET III-V COMPOUNDS 

The DLTS technique was employed to study deep defect centers in Si doped 
epitaxial layers of Al̂  ĵ Gamglng^^P grown by MOCVD as a part of an epitaxial structure 
GaAs/AlGalnP/GaAs on GaAs substrates. A high concentration of DX centers located in 
a region near the inverted interface GaAs/Al^j^Ga^j^InQ^^P was found. The width of this 
region with the maximum DX center concentration ranges from 5 to 20 run. 

By filling the DX centers in the whole region, the activation energy for 
electron emission was found to be 0.48 eV. However, it is shown for the first time, 
that the activation energy of the DX center increases with increasing the distance 
from the GaAs/Al^j^^Ga^glnp^^P inverted interface. 

A nonuniform distribution of the DX center concentration on the wafers is 
also observed. The concentration varies in the range of l x lO"cm ' - IxlO'^cml 
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