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Niedomieszkowane monokrysztaly GaP o niskiej koncentracji
nos$nikéwn <2 x 10"%cm™ stosowane s3 gléwnie na elementy
optyczne pracujgce w bliskiej podczerwieni w zakresie widmo-
wym (1 - 8) um oraz w dalekiej podczerwieni (100 - 200) um.
Elementy te mogg posiada¢ duze rozmiary @ (2”-3”). Jednym
z podstawowych wymagan dla monokrysztatéw stosowa-
nych na elementy optyczne jest duza jednorodno$¢ whasnosci,
ktérych miernikiem moze by¢ transmitancja. Na wartos¢ i
jednorodno$¢ transmitancji mogg mie¢ wplyw takie czynniki
jak poziom i rozklad koncentracji no$nikéw pradu, gestosci
dyslokacji i koncentracji centréw defektowych. W ramach
obecnej pracy badano wplyw tych czynnikéw. Stwierdzono,
Ze istnieje jednoznaczna zalezno$¢ transmitancji tylko od
koncentracji noénikéw pradu. Empirycznie wyznaczono te
zalezno$¢ dla zakresu koncentracji nosnikéw n = 10%° - 5 x
10'%cm® przy dtugosci fali A = 3100 nm.

Stowa kluczowe: GaP, wlasnosci elektryczne, wlasnosci
optyczne

1. WSTEP

W chwili obecnej duzym zainteresowaniem cie-
szy si¢ niedomieszkowany fosforek galu (GaP:nd)
typu 7 o koncentracji nosnikow n < 2 x 10°cm-,
w tym takze polizolacyjny SI GaP (Semi Insulating)
o opornosci p 2 10’Qcm. Fosforek galu o wysokim
stopniu czystosci stosowany jest gldwnie na elemen-
ty optyczne w obszarze podczerwieni w zakresie
widmowym (1 - 8) pm oraz w dalekiej podczerwieni
(100 - 200) um. Elementy te mogg posiada¢ duze
rozmiary @ (27 - 37) 1 jednym z podstawowych
wymagan dla takiego materialu jest jednorodnosc
transmitancji, przy niskiej koncentracji nickon-
trolowanych domieszek resztkowych oraz niskiej
koncentracji centrow defektowych [1].

Glownymi domieszkami donorowymi w GaP
s
— krzem (S1) w podsieci galu (Si,,) — pierwiastek

ten moze by¢ wprowadzany w procesach synte-
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zy 1 monokrystalizacji z uzyciem tygli kwarco-

wych,

— siarka (S) gléwnie zawarta w fosforze jako za-
nieczyszczenie.

Domieszkami akceptorowymi sa;

- wegiel (C) w podsieci fosforu (C,) - zrodlem
zanieczyszczenia weglem sa elementy grafitowe
ukladéw grzejnych stosowanych w technice kry-
stalizacji Czochralskiego LEC

— cynk (Zn) zawarty w materialach wsadowych
(Ga) jako zanieczyszczenie.

W niedomieszkowanych krysztalach GaP ob-
serwuje si¢ duze roznice koncentracji nosnikoéw
migdzy poczatkiem a koncem krysztalu oraz na
jego srednicy. Czes¢ poczatkowa jest niskooporowa
o koncentracji nosnikow 7 < 4x10'°cm™, natomiast
czgs¢ koncowa krysztaldw jest czgsto polizolacyjna
o rezystywnosci p = 10’Qcm. Na tak duze roznice
koncentracji nakladajg si¢ dwa czynniki :

— segregacja domieszki (koncentracja krzemu
— glownej domieszki donorowej maleje wzdluz
krysztalu)

— generacja centrow defektowych, szczegdlnie cen-
trow glebokich zaleznych od warunkow termicz-
nych panujacych w procesie wzrostu.

Dla materialu wysokooporowego z pomiardw
zmian rezystywnosci w funkeji temperatury okre-
slany jest poziom energetyczny o energii 1.1 eV.
Wedlug [2] poziom o takiej energii wigzany jest
z centrami defektowymi P_ . Koncentracja tych
centréw moze by¢ zwigzana z nadmiarowymi ato-
mami fosforu w krystalizowanej fazie cieklej GaP.
Obecnos¢ centrum defektowego o takiej energii
obserwowana jest w widmach fotoluminescencji,
DLTS 1 PITS. Wyzej wymienionymi metodami ob-
serwowane sg takze centra o nizszych energiach 0.24
(Si,, — V) orazoenergiach 1.6 eV (P + ¥V +plytki
donor), 1.9 ¢V (P, + X) [2] oraz niezidentyfikowa-
ne np. 0.28 ¢V [3 — 4], 0.77 ¢V — native defect [2].
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Koncentracja centrow defektowych jest stosunkowo
wysoka (10%° - 10'%) cm™ i dla wigkszosci defektow
zmienia si¢ w sposob trudny do kontroli w warun-
kach technologicznych. Wystgpowanie tych centrow
powoduje niejednorodnosci wlasnosci fizycznych,
ktoére mozna zmniejszy¢ przez odpowiednig obrobke
termiczna.

Dotychczas jednorodno$¢ materialu okreslana
byla glownie z rozkladu parametrow elektrycznych
na przekrojach krysztaléw. Sa to badania zmudne 1
niszczace, wykonywane na probkach wycinanych
z plytek w plaszczyznie prostopadlej do kierunku
wzrostu.

Celem ninigjszej pracy bylo opracowanie szybkiej
1 nieniszczace] metody oceny przydatnosci mono-
krysztalow GaP otrzymanych metoda LEC (Liquid
Encapsulated Czochralski) do wytwarzania elemen-
téw optyki podczerwieni. Dla tego celu wybrano me-
tod¢ pomiaru transmitancji w bliskiej podczerwieni
w zakresie dlugosci fal (1000 - 3300) nm. Jest to
metoda szybka i moze by¢ wykonywana na plytkach
przed ostatecznym polerowaniem .

2. CZESC DOSWIADCZALNA

2.1. Wyboér materialu i rodzaj przepro-
wadzonych badan

Dla okreslenia czynnikdéw wplywajacych na
zmiany transmitancji plytek pochodzacych z roznych
krysztalow badano w nich rozklady gestosci dyslo-
kacji, koncentracji nosnikow, w niektorych przypad-
kach rozklady gl¢bokich centrow defektowych. Po-
miary transmitancji wykonywano przy zastosowaniu
spektrofotometru Cary 500 f-my Varian na plytkach
dwustronnie polerowanych o grubosci 1- 3 mm
wzdluz srednicy plytek w kierunku prostopadtym do
duzego scigcia bazowego (PF) o kierunku krystalo-
graficznym [110], prostopadlym do malego sci¢cia
bazowego (SF) — kierunek [110] oraz pod katem
45° w stosunku do tego kierunku — kierunek [100].
Z plytek cienkich (< Imm) wycinano paski prosto-
padte do gléwnego sciecia bazowego ( PF) | ktdre
dzielono na kwadraty o wymiarach 6 x 6 mm. Na
takich kwadratach wykonano pomiary parametrow
Hall’a metoda van der Pauwa, koncentracji glgbokich
centrow 1 transmitancji. Parametry wybranych do
badan krysztalow przedstawione sa w Tab. 1.

Tabela 1. Parametry krysztaléw wybranych do badan.
Table 1. Parameters of investigated GaP crystals .

Nr C p , .. | EPD
probki [em?] [Qcem] [%H:]/ o fem] [em?]

107 Cr 1 - 4.95x100 | 132 Jo.52x100 |-

107 Cr 11 - 2.31x108 ) 22 | 1.23x10* |-
117nd 1 <det 7.35x101 ) 162 |5.22x10% 3. 5x10*
117 nd II <det 1.40x10M | 81 |5.47x10° |1.5x10°
123 nd I - 550101 153 | 7.39x10% | 3. 7x10*
123nd II <det 891x10° | 148 |4.72x10% | 1. 6x10°
127nd 1 - 7.92x101 | 154 |5.12x10' | 3. 1x10*
127 nd 1T | 8.32x10% | 4.09x10* | 142 | 1.07x10% |-

146 nd I - 2.92x101 | 139 |1.54x10Y7 | 1. 3x10°
146 nd I | 2.8x10% | 3.02x10¢ | 67 [3.10x10% | 1. 1x10°
149 nd I <det 546101 137 |8.34x10% 2. 5x10*
149 nd I <det 1.42x10° | 145 |3.02x10' | 3. 0x10*
151 nd 1 <det 4.77x101 | 153 | 8.53x10'¢ |-

151 nd I <det 1.05x10¢ | 147 [4.06x10' | 5x10*

Cr- domieszka chromu,

I - poczatek krysztatu,

II — koniec krysztahu,

< det. — ponizej granicy detekcji.

2.2. Pomiary transmitancji

Widma transmitancji w zakresie dlugosci fal (500
—3300) nm dla krysztalow o koncentracji nosnikow
n=(1x 107 - 5.5 x 10%) cm™ przedstawione sa na
Rys. 1.
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Rys. 1. Widma transmitancji plytek o réznej koncentracji
no$nikow pradu.

Fig. 1. Transmittance of the GaP wafers with different
carrier concentration.

Przy koncentracji nosnikow » < 10" cm?
w zakresie widmowym (1000 — 3300) nm wartos¢
transmitancji jest stata 1 wynosi (57 — 60%). Przy
wyzszych koncentracjach obserwuje si¢ spadek
transmitancji charakterystyczny dla absorpcji na
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swobodnych nosnikach. Najnizsza transmitancjg
obserwuje si¢ na plytkach o koncentracji nosnikoéw
n ~1 x 10"cm™ przy dlugosci fali A = 3100 nm. Dla
takiej dlugosci fali przeprowadzono pomiary trans-
mitancji na srednicy plytek o réznej koncentracji
nosnikdéw pradu (Rys. 2).

m

T4

] -20

10

Srednica [mm]

-r==1171 " —— 1230 1271 ——146 | 146 )l

Rys. 2. Rozklad transmitancji dla dlugosci fali A = 3100 nm
na $rednicy wybranych plytek o r6znej koncentracji no-
$nikow.

Fig. 2. Transmittance distribution (A = 3100 nm) along dia-
meter of the wafers with different carrier concentration.

Dla plytek o najnizszej koncentracji nosnikow
(117 II) transmitancja jest stala na calej srednicy, na
plytkach 127 11 146 II w czgsci srodkowej obserwu-
je sie spadek koncentracji w granicach 2.5 - 5.0%. Na
plytkach o wyzszych koncentracjach (1171, 1461,
123 II) najnizsza transmitancjg obserwuje si¢ w
czegscei srodkowej, a roznice w wartosciach pomiedzy
srodkiem a brzegiem mierzonych plytek sa w grani-
cach 10 - 25% dla poszczegdlnych plytek.

Dla sprawdzenia, czy przy wybranej dlugosci
fali 4 = 3100 nm wystepuja najwigksze rdznice
w wartosciach transmitancji, na $rednicy badanych
krysztalow przeprowadzono pomiary transmitancji
dla innych dlugosci: 1000 nm, 2000 nm i 3100 nm.
Wybor dlugosci fal zwiazany jest z zakresem pracy
clementow optycznych z GaP:nd. Przykladowe
przebiegi transmitancji wzdhuz srednicy dla krysztalu
nr 117 przedstawione sa na Rys. 3. Dla poczatkowej
czesel tego krysztalu najwigksze réznice w warto-
sciach transmitancji obserwuje si¢ dla dlugosci fali
A =3100 nm 1 wynosza one ~ 20%.

Dla sprawdzenia przyczyn obserwowanych roznic
w wartosciach transmitancji na $rednicy rozwazano
wplyw:
rozkladow ggstosci dyslokacji (EPD — Efch Pits
Density) na srednicy. Fosforek galu wytwarzany
technikg LEC charakteryzuje si¢ stosunkowo
wysoka gestoscia dyslokacji. W katalogach
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Rys. 3. Rozklad transmitancji wzdluz $rednicy plytek
z krysztalu 117 I (poczatek) i IT (koniec) dla dlugosci fali
A=3100 nm; A = 2000 nm; A = 1000 nm.

Fig. 3. Transmittance distribution along diameter of
the crystal no 117 I (seed) and II (tail) at A = 3100 nm,
A=2000 nm; A = 1000 nm.

firm, ktore wytwarzaja krysztaly GaP ta technika
wartos¢ gestosci dyslokacji wynosi EPD < 2 x
10°cm2. W badanych przez nas krysztalach
gestos¢ dyslokacji byla w zakresie (2 — 10) x
10%cm™. Krysztaly o orientacji (100) posiadaja
charakterystyczny rozklad dyslokacji tzn. naj-
nizsza wartos¢ obserwuje si¢ wzdluz kierunkow
[110], wyzsza — wzdluz [ 100]. Nie zaobserwowa-
no réznicy w przebiegach transmitancji wzdluz
tych kierunkow krystalograficznych. Przyklado-
we przebiegi dla krysztalu nr 117 przedstawione
sa na Rys. 4. Dla plytki z poczatkowej czgsci
krysztalu (117 1) najnizsza gestos¢ dyslokacji
obserwuje si¢ w srodkowej czgsci plytki, pod-
czas gdy w tym obszarze obserwowana jest
najnizsza transmitancja i najwyzsza koncentracja
nosnikéw pradu. Swiadczy to o tym, ze wartogé
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Rys. 4. Rozklady gestosci dyslokacji i transmitan-
¢ji na plytkach 117 I'i II dla kierunkéw [011] i [100].
Pomiar transmitancji wykonano przy dlugosci fali
A=3100 nm.

Fig. 4. Dislocation distribution in direction [011] and
[100] on the wafers I and II from crystal no 117. Trans-
mittance measurement made at A = 3100 nm.
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transmitancji zwiazana jest gldwnie z absorpcja
na swobodnych nosnikach, a nie z ggstoscia
dyslokacji,

— rozkladow koncentracji glgbokich centrow de-
fektowych. Do oceny koncentracji glebokich cen-
trow wykorzystano metod¢ DLTS jako jedyna ze
znanych nam metod pozwalajaca na okreslenie
koncentracji glebokich centrow, ale ta metoda
moga by¢ wykonywane pomiary tylko na prob-
kach o koncentracji nosnikéow » > 10"cm™. Po-
miary wykonano na probkach wycigtych wzdluz
srednicy, na ktérych uprzednio wykonane byly
pomiary transmitancji i koncentracji nosnikow
pradu. Przykladowe widmo DLTS otrzymane
z pomiaru probek wycigtych wzdluz srednicy
plytki przedstawione jest na Rys. 5. Widoczne
sa dwa piki odpowiadajace glgbokim poziomom
o energii 0.96 ¢V 1 0.97 eV. Glgbokie poziomy
o zblizonej energii (0.98 — 1.1) eV okreslane sa
z temperaturowych pomiaréw hallowskich pol-
izolacyjnych krysztalow GaP i przypisywane sa
defektowi typu P, . co potwierdzaja pomiary
EPR [5]. Na Rys. 6 przedstawione jest porow-
nanie rozkladu koncentracji no$nikow wzdtuz
srednicy, koncentracji glgbokich centrow oraz
transmitancji. W obszarze srodkowym plytki
obserwuje si¢ najnizsza koncentracje glgbokich
centréw T1 o energii ~ 1 ¢V oraz najnizsza war-
tos¢ transmitancji. Jest to obszar, gdzie wystepuje
najwyzsza koncentracja nosnikoéw pradu,

— rozkladéw koncentracji nosnikow pradu na sred-
nicy plytek. Przyklady poréwnania rozkladow
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Rys. 5. Widmo DLTS na prébkach ucigtych wzdluz sred-
nicy plytki z krysztalu GaP:nd. Amplituda widma jest
wprost proporcjonalna do koncentracji glgbokich pozio-
mow.

Fig. 5. DLTS spectra on the samples cut along diameter of
GaP:nd crystal. Spectra amplitude is directly proportional
to deep level concentration.
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Rys. 6. Rozklad koncentracji glebokich pozioméw uzy-
skanych z pomiaréw DLTS (T1), transmitancji i koncen-
tracji nos$nikow wzdhuz $rednicy plytki z krysztalu GaP
nr 151,

Fig. 6. Deep levels concentration distribution, transmit-
tance and carrier concentration along wafer diameter of
the crystal no 151.

transmitancji na $rednicy plytki (#i/m Scan) dla
r6znych kierunkow krystalograficznych i kon-
centracji nosnikow zmierzonej na probkach wy-
ci¢tych z plytek wzdluz kierunku [110] przedsta-
wione sa na Rys. 7. Nie zaobserwowano rdznic
w wartosciach transmitancji w zaleznosci od
kierunku krystalograficznego [110] 1 [100]. Dla
wszystkich badanych krysztaldw obserwuje si¢
bardzo wyrazna zaleznos¢ migdzy wartosciami
transmitancji a koncentracja nosnikow i czym
wyzsza jest koncentracja no$nikdw tym nizsza
warto$¢ transmitancji. Przy koncentracji nosni-
kéw (1 - 4) x 10cm=3transmitancja zmienia si¢
w zakresie 46 - 59% (Rys. 8), natomiast przy
koncentracji (3 - 9) x 10%cm= zmiany trans-
mitancji sa w zakresie 57 — 59 % (Rys. 9). Na
podstawie przeprowadzonych badan otrzymano
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Rys. 7. Rozklad wartosci transmitancji T (A = 3100 nm)
dla r6znych kierunkéw krystalograficznych i koncentracji
no$nikow na $rednicy plytki GaP nr 107Cr.

Fig, 7. Transmittance value distribution T (A = 3100 nm)
in different crystallographic direction and carrier concen-
tration on wafers from GaP:Cr crystal no. 107.
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Rys. 8. Rozklad transmitancji i koncentracji no$nikéw
wzdhuz srednicy dla plytki GaP 149 48mm (pomiary
transmitancji wykonano na kwadratach, na ktérych mie-
rzono parametry elektryczne).

Fig. 8. Transmittance and carrier concentration distribu-
tion along wafer diameter GaP 149 48 mm (transmittance
measurements were made on square samples on which
electrical measurements were performed).
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Rys. 9. Rozklad transmitancji i koncentracji nosnikow
wzdluz $rednicy dla plytki GaP 151 (pomiary wykonano
na kwadratach, na ktérych mierzono parametry elektrycz-
ne).

Fig. 9. Transmittance and carrier concentration distribution
along wafer diameter GaP 151 _7 (mmeasured on square sam-
ples on which electrical measuremtnes were performed).
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Rys. 10. Zalezno$¢ transmitancji przy dlugosci fali
A =3100nm od koncentracji nosnikéw.
Fig. 10. Transmittance versus carrier concentration de-
pendence.
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zalezno$¢ wartosci transmitancji od koncentracji

nosnikow pradu (Rys. 10). Blad pomiaru trans-

mitancji wynosi ~ + 0.5%.

Blad pomiaru koncentracji no$nikdw w obszarze
n<10°cm> wynosi ~20%, przy n> 10° cm? < 10%.
Warto$¢ transmitancji jest stala w mierzonym zakre-
sic widmowym (T ~ 60%) dla koncentracji no$nikow
n = (10° - 10")em™. Przy wyzszych koncentracjach
obserwuje si¢ bardzo wyrazny spadek transmitancji
np. przy n = 107 cm?, warto$¢ transmitancji dla
A=3100nm wynosi T = 30%. Na podstawie prze-
prowadzonych badan wyznaczono zaleznos¢ T = f{n)
— transmitancja w funkcji koncentracji nosnikow,
ktora umozliwia szybka oceng niejednorodnosci
koncentracji nosnikéw na plytkach GaP:nd o kon-
centracji nosnikéw n =1 x 10 — 5 x10%.

4. PODSUMOWANIE

Do oceny jednorodnosci rozkladu wlasnosci
elektrycznych na srednicy 1 dlugoscei krysztalow wy-
brano metod¢ pomiaru transmitancji. Jako czynniki
wplywajace na wartosci transmitancji uwzgledniono
EPD, glgbokie centra defektowe oraz koncentracje
nosnikéw pradu.

Nie zaobserwowano korelacji migdzy rozkladami
dyslokacji 1 transmitancja dla réznych kierunkéw
krystalograficznych [110] 1 [100].

Istnicje trudnos¢ w ustaleniu $cislej zaleznosci
migdzy koncentracja glgbokich centrow, a wartoscia-
mi transmitancji. Zwigzane jest to z faktem, ze przy
nizszej koncentracji glgbokich centrow, wyzsza jest
koncentracja nosnikéw pradu.

Duze zmiany wartosci transmitancji na srednicy
plytek GaP:nd zwigzane sa glownie z rozkladem kon-
centracji nosnikow pradu. Wplyw innych, branych
pod uwage czynnikéw jest nieznaczny.

Ustalono zaleznos¢ 7' = f(n) w zakresie koncen-
tracji » = 1 x10"° — 5 %10 cm™. W tym zakresie
koncentracji nosnikéw mozliwa jest szybka ocena
niejednorodnosci. Przy koncentracji » < 10 cm?
wartos$¢ transmitancji jest stala.

Ocena jednorodnosci na przekrojach poprzecz-
nych plytek jest bardzo wazna ze wzgledu na ich
zastosowanie na elementy optyczne. Jednoczesnie
metoda ta moze by¢ bardzo przydatna przy ocenie
procesoéw technologicznych, gdzie rozklad koncen-
tracji nosnikow (przebieg transmitancji na srednicy)
moze by¢ wskazoéwka technologiczng o zmianach pol
termicznych wystepujacych w procesic wzrostu.
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Skladamy podziekowanie panu Michaltowi Kozuba-
lowi z Zakladu Z — 14 za wykonanie pomiarow kon-
centracji glebokich poziomow metodq DLTS.

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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