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MONOKRYSZTALY GaAs, InP I GaP DLA ELEMENTOW
OPTYKI W PODCZERWIENI

Stanistawa Strzelecka', Andrzej Hruban', Elzbieta Wegner!, Mirostaw Piersa!,
Barbara Surma', Wacltaw Ortowski', Aleksandra Mirowska',
Andrzej Materna', Andrzej Gtadki'

Przedstawiono kryteria oceny przydatnosci monokrysztatow GaAs, InP i GaP do
wytwarzania elementéw optyki podczerwieni (okienka, soczewki). Zbadano wpltyw
parametrow fizycznych i rodzaju domieszki na warto$¢ transmitancji monokrysztatlow
GaAs, InP, GaP w obszarze podczerwieni. Okreslono zakres koncentracji nosnikow dla
wymienionych materiatow, w ktérym zmiany transmitancji zwiazane z absorpcjg na
swobodnych nosnikach sa w granicach btedu. Oceniono przydatnos¢ wytwarzanych w
ITME monokrysztatow GaAs, InP, GaP dla potrzeb optyki podczerwieni.

1. WSTEP

Jednym z zastosowan materialow potprzewodnikowych z grupy AMBY jest
wykorzystanie ich wtasno$ci w optyce podczerwieni do wytwarzania okienek, soc-
zewek 1 innych elementéw optycznych. Dla tych zastosowan, a w szczegdlnosci w
laserach duzej mocy, poza duza transmitancja w odpowiednim obszarze widmowym
wymagana jest duza wytrzymato$¢ mechaniczna, odpornos¢ na szoki termiczne oraz
maksymalnie wysoka temperatura pracy. W doborze materiatlow na te elementy
stosowane sg kryteria aplikacyjne — FOM (Figure of Merit). Kryterium jako$ci
materiatu [1] z punktu widzenia przydatnosci do wytwarzania elementéw optycznych
mozna przedstawi¢ w postaci (1):

dn
A=k/a|(n-1)e+— [W] (1
dTr
gdzie: k -  przewodnos¢ cieplna [W/cmK]
a —  wspdtezynnik absorpcji [cm™]

! Instytut Technologii Materiatéw Elektronicznych, ul. Wolczynska 133, 01-919 Warszawa,
e-mail: Stanislawa.Strzelecka@itme.edu.pl
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n — wspotczynnik zatamania,
€ — wspotczynnik rozszerzalno$ci termicznej [K'],
dn/dT - zmiana wspdtczynnika zatamania w funkcji temperatury.

Tabela 1 przedstawia wartosci wyrazenia A oraz wybranych wlasnosci dla
badanych przez nas materialow tzn. GaAs, InP, GaP. Podano takze wartosci tych
parametréw dla ZnSe, ktory jest materialem szeroko stosowanym w laserach duzej
mocy na elementy optyczne takie jak soczewki i okienka. Monokrysztalty GaP
i InP posiadaja zakres statej transmitancji dla dlugosci fal A = (1,5—-8) um dla
GaP iA=(2-9) um dla InP. W materialach tych powyzej podanych zakreséw
dhugosci fal obserwuje si¢ piki absorpcyjne charakterystyczne dla tych materiatow
zwiazane z oddziatywaniami wielofononowymi sieci krystalicznej. Poréwnanie ich
przydatnosci na elementy optyczne przeprowadzono dla A = 4 um (Tab. 1).

Przy wyborze materialu do wytwarzania elementow optycznych szereguje si¢
je wg wartosci A, mianowicie wyzsza warto$¢ A swiadczy o lepszej przydatnosci
materiatu na okienka i soczewki wg tego kryterium. Przedstawione w Tab. 1 materialy
mozna uszeregowaé w nastepujacej kolejnosci: ZnSe > GaP > GaAs > InP.

Tabela 1. Parametry wybranych zwiazkéw potprzewodnikowych istotne dla optyki laserow
duzej i sredniej mocy.

Table 1. Semiconductor compounds parameters important for laser optics in large and middle
range power.

Material 7ZnSe GaAs GaAs InP GaP
Parametry 10.6 pm* 10.6 pm 4 pm* 4 pm 4 pm
Przewodnos¢ cieplna
(WiontK) 0,18 0,48 0,48 0,69 1,1
dn/dT 6,10E-5 1,49E-4 1,5E-4 1,65E-4 | 1737E-4
Wsp. absorpcji 0,0005 0,01 0,01 0,02 0,01
(cmt) -a
Wsp. rOZsZ. LermiCz= | 7 575 6 5,7E-6 5,7E-6 4,65E-6
nej (K1) -€
Wsp. odbicia 3.271 3.304 3.0986 3.014
—n (10.6 Jm)
A(W) 590 E4 | 29,63E4 | 2952E4 | 19,31 E4 | 75,15E4
Pojem. cieplna
UK 0,356 0,325
Twardos¢
(Mohs) 45
Twardos¢
(Knoop) (kg/mm?) 137 730

* Wartosci wyrazenia A liczone dla A = 10,6 um lub 4 pum.
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Innym, bardzo waznym kryterium z punktu widzenia zastosowan materiatu
na elementy optyczne, jest jego odpornos¢ na szoki termiczne. Jest ona istotna ze
wzgledu na warunki pracy tych elementdéw, gdzie o$wietlona laserem czgs¢ ich
powierzchni nagrzewa si¢ miejscowo a powstajace roznice temperatury pomigdzy
roznymi obszarami sg bardzo duze. Odpornos¢ na szoki termiczne okreslona jest
zaleznoscia (2):

R:G(]—V)k )
e E

gdzie: o - wytrzymato$¢ mechaniczna [MPa],
v — stala Poissona,
k — przewodnos¢ cieplna [W/mK],
€ — wspOlezynnik rozszerzalnosci termicznej [K],
E — Modut Younga [GPa].

Wartosci R dla badanych przez nas materiatow przedstawione sa w Tabeli 2.

Tabela 2. Paramery wptywajace na odpornos¢ na szoki termiczne.
Table 2. Parameters influencing for relative resistance to failure by thermal stress.

. Prze- Wsp. roz- Modut
Wytrzymatos¢ Stata o o
. . wodnos¢ | szerzalnosci | Younga
Materiat R o Poissona . . .
[MPa] N cieplna termicznej E
k[W/mK] | €[10°K"] [GPa]
GaAs 7,4 130 0,33 48 5,7 86-144
GaP 10 100 0,31 110 53 143, 103
InP ~9 ~ 60 0,36 69 4,5 61
ZnSe 1,3 52, 55 0,28 0,18 7,57 70, 67

Przy zdefiniowanej zgodnie z roéwnaniem (2) odpornosci na szoki termiczne
omawiane materiaty (GaAs, InP, GaP) znajduja si¢ wsrdd bardziej odpornych i
mozna je uszeregowac¢ w nastepujacej kolejnosci:

SiC > Si > (GaP, szafir, InP, GaAs, Ge) > (szkta prasowane, MgO, ZnS) > (ZnSe,
ALON, Y,0,, spinel, MgF)) > CaF,.

Innym bardzo waznym kryterium jest zakres temperatur, w jakich moga pracowac
okienka lub soczewki, tzn. w jakiego rodzaju laserach moga by¢ stosowane. Zwiazki

z grupy A"BY sa bardzo dobrymi materiatami do wytwarzania elementow optycznych
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pracujacych w temperaturze pokojowej. Ograniczeniem temperaturowym dla tych
materiatow jest zwiekszajaca si¢ absorpcja na swobodnych nos$nikach wynikajaca
Z przej$¢ pasmo-pasmo.

Tabela 3. Zakres pracy elementow optycznych z réznych materialdow potprzewodniko-
wych.
Table 3. The work range of optics elements made from various semiconductor compounds.

Maksymalna | Transmitancja
Obszar trans-
. . temperatura [%] .
Materiat misji pracy (dla dig fali Zastosowanie w laserach
(] [°c] 5 um)

GaAs 1,5-14 ~ 400 54 — 58* $redniej i niskiej mocy
GaP 1-8 ~ 600 60 — 65* $redniej 1 duzej mocy
InP 0,9-9 ~ 380 ~58 $redniej mocy
ZnSe 0,8-14 ~ 650 65— 70* duzej mocy
Ge 2-12 ~ 100 45 - 50* niskiej i $Sredniej mocy
Si 1,2-5 ~ 250 50 — 60* niskiej i Sredniej mocy

* Wartosci transmitancji dla GaAs, InP i GaP podane sa wg wynikéw naszych badan i pokry-
waja si¢ z danymi literaturowymi [2].

Srednie warto$ci transmitancji dla poszczegdlnych materiatéw, graniczne tem-
peratury pracy oraz zakresy dlugosci fal odpowiadajace statej transmitancji sa
zamieszczone w Tab. 3, gdzie dla porownania podano takze dane o zastosowaniu
dla ZnSe, Ge 1 Si

Przedmiotem niniejszej pracy byly badania majace na celu ocen¢ wilasnosci
optycznych wytwarzanych w ITME monokrysztatow GaAs, InP i GaP pod katem
ich aplikacji w elementach optyki laserowej. Badano réwniez jakie czynniki tech-
nologiczne moga wptywac na poziom transmitancji w tych monokrysztatach.

2. EKSPERYMENT

W pracy badano wptyw rodzaju domieszki, stopnia czystosci materiatu i struktury
defektowej, a takze obrobki termicznej na transmitancjg¢ oraz warto$¢ wspotczynnika
absorpcji w obszarze podczerwieni w monokrysztatach InP, GaP, GaAs o niskiej
koncentracji no$nikow (niedomieszkowanych lub domieszkowanych atomami metali
przejsciowych).
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Do badan wybrano 3 grupy materiatow:

I  potizolacyjny SI GaAs niedomieszkowany (nd), niskooporowy GaAs nd o koncentracji
nos$nikow n ~10 ecm?, SI GaAs:Cr, SI GaAs:In

II InP nd, SI InP:Fe, SI InP:Ti

III GaP nd, SI GaP:Cr, SI GaP nd.

Krysztalty GaAs poddawane byty standardowej obrobce termicznej z szybkim
studzeniem (WS) w 950°C przez 4 h. Dla wigkszosci krysztatdéw GaAs przepro-
wadzono takze 3 stopniowa obrobke termiczna (MA3) w nastepujacych
warunkach:

1120 °C/5 h + 560 °C/1,5h + 950 °C/4 h z szybkim studzeniem

Wszystkie krysztaty poddano nastepujacym badaniom:

— pomiary parametréw Hall’a w temperaturze 300 K oraz w funkcji temperatury
w zakresie 300 — 400 K,

— pomiar koncentracji wegla w GaAs, chromu w GaAs i zelaza w InP,

— pomiar koncentracji centréw EL 2 (GaAs),

— pomiar gestosci dyslokacji (EPD),

— okreslenie zawarto$ci zanieczyszczen metoda GDMS (Glow Discharge Mass
Spectrometry),

— pomiar ggstosci precypitatéw metoda LST (Light Scattering Tomography)

— pomiar transmitancji i absorbancji w zakresie dlugosci fal 0.5 — 20 pm.
Pomiary transmitancji prowadzono na ptytkach o grubosci 2 — 5 mm dwustron-

nie polerowanych.

2.1. Badania GaAs

Parametry krysztaldow GaAs wybranych do badan przedstawione sa w Tab.
4, a w Tab. 5 zamieszczono wyniki analizy niektérych zanieczyszczen okreslone
metoda GDMS. Opornosé krysztatow zawierata si¢ w zakresie 0,1 — 10® Qcm, za$
koncentracji nosnikow zawierata si¢ w zakresie 107 — 10'* cm?. Ponadto krysztaty
roznity si¢ koncentracja wegla, koncentracja centrow EL2, rodzajem domieszki,
gestoscig dyslokacji i stopniem czystosci. Badane krysztaly GaAs, poza oznaczo-
nym jako HM 9, otrzymywane byly standardowa metoda LEC. Krysztat HM - 9
otrzymany byl metoda FLEC (Fully Liquid Encapsulated Czochralski). Krysztaty
otrzymane metoda standardowa charakteryzowaty si¢ gestoscia dyslokacji w zakresie
10*— 10° em?, podczas gdy w krysztale HM 9 gestos¢ dyslokacji wynosita 8,6x10?
cm?. Parametry elektryczne krysztatu HM 9 nie roznity si¢ od parametrow krysztatow
otrzymanych metoda standardowa. Pomiary transmitancji prowadzono w zakresie
dhugosci fal 0,8 - 20 um. Dla dlugosci fal od 0,8 — 3.3 um pomiary przeprowadzono
na spektrofotometrze Cary 500 f-my Varian, natomiast w zakresie 2,5 — 20 pm do
pomiaru wykorzystano spektrofotometr Fouriera f-my Bruker. Dla wszystkich badan-
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ych krysztatow w zakresie dlugosci fal 2 — 12 um wartosci transmitancji sa state.
Do badan wybierano tylko krysztaty o duzej jednorodnosci (zmiana T w granicach

< 1%).

We wszystkich krysztatach GaAs dla A > 13 um obserwuje si¢ piki zwigzane
z oddzialywaniami wielofononowymi, ktére sa charakterystyczne dla tego

materiatu.

Tabela 4. Zestawienie wartosci transmitancji z parametrami elektrycznymi, ggstoscia dyslo-
kacji, koncentracja atoméw wegla i centréw EL2 dla wybranych krysztatow GaAs.
Table 4. Transmittance value, electrical parameters, etch pits density, carbon concentration,
EL 2 center concentration for chosen GaAs crystals.

Parametry elektryczne i
i- : =
i | O | i | s | ) | iy | e | 5
[Qem] [\c/mz/ nosmkgw %

s] n [cm™]
2042ind [3,86 X 102 | 3641 [444 x 10" | 1,3 X 10° | <2X 10" | 1,30 x 10" |49,20
20621nd | 2,67 x 10° | 2851 |821x10°| 3,3 x 10| 1,5x 10" | 1,45 x 10" | 54,33
2069 IInd | 8,03 x 102 | 3987 |1,95x 10" | 52 x 10* [ <2 X 10" | 1,26 X 10" | 52,96
2080 IInd | 2,05x 107 | 5769 |529 x 107 | 9,6 X 10* | 1,2 X 10™ | 1,77 X 10" | 53,13
20851Ind | 4,26 x 107 | 4848 |3,03x 107 | 54 x 10* | 2,4 X 10" | 1,55 % 10" | 53,94
20901Ind | 7,68 % 105 | 5182 | 7,68 % 107 | 4,4 x 10* | 45 x 10" | 1,33 x 10" | 52,61
2096 Ind [1,37 x 10" | 5002 |9,15% 105 | 9,6 x 10* | 4,5 x 10 | 1,54 x 10'¢ | 53,62
21201Ind | 7,00 X 107 | 4972 | 1,79 x 107 | 29 x 10* [ 1,7 x 10" | 1,83 x 10'® | 51,48
HM 9nwnd | 2,45 x 107 | 4084 | 6,25 x 107 | 8,6 X 10° [ ~2 x 10" 1,3 x 10 | 54,79
1010 In 1,18 x 10* | 1400 [4,91 x 10" | 1,0 X 10° 54,73
1088 InI | 4,70 x 107 | 1700 | 7,82 x 10° | 2,1 X 10° 54,35
2186 Cr 1 1,28 x 10* | 3346 | 1,46 X 107 | 3,3 x 10* n.=8,47 x 10" | 55,84
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Tabela 5. Koncentracja domieszek resztkowych w typowych monokrysztatach GaAs okre-

Monokrysztaty GaAs, InP i GaP dla elementéw optyki w podczerwieni

slona metoda GDMS.

Table 5. Concentration of residual dopants in the typical GaAs crystals assessed by GDMS method.

Nr krysztatu [Clilsg] [clr\rlls'3] [Cljgg] [gg{g]
2076 1 2,00 x 10" 1,10 x 10" 7,00 x 10" 2,00 x 10™
2076 11 1,65 x 10" 1,65 x 10" 6,00 x 10' 4,50 x 10"
20851 6,00 x 10" 6,50 x 10 4,00 x 10 3,50 x 10
208511 1,15 x 10" 1,00 x 10" 4,50 x 10" 5,00 x 10
21201 6,00 x 10" 3,30 x 10" 3,00 x 10 2,80 X 10"
212011 4,00 x 10 3,15 x 10 3,00 x 10 1,75 x 10"
21221 6,00 x 10" 9,00 x 10" 3,50 x 10" 2,50 x 10™
212211 2,00 x 10™ 1,05 x 10" 3,50 x 10' 3,00 x 10

Dla wybranych niedomieszkowanych oraz domieszkowanych In krysztatow
GaAs badano zalezno$¢ wartosci transmitancji od opornosci materiatu i koncentracji
nos$nikdw. Na Rys.1. przedstawiono zaleznos¢ T = f(n). Jak wida¢ w zakresie kon-
centracji 107 — 10 cm™ wartosci transmitancji sa state i zawieraja si¢ w granicach
53 — 55.5% . Wyrazny spadek wartosci transmitancji (ponizej 50%) obserwuje si¢
dla koncentracji n > 4.4 x 10" cm™. Spadek ten jest zwiazany z absorpcja na swo-
bodnych nosnikach. Podobny przebieg obserwuje si¢ w zaleznosci T = f (p). Spadek
transmitancji wystgpuje dla p < 0.1 Qcm.
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Rys. 1. Zalezno$¢ transmitancji od koncentracji nosnikow fadunku dla wybranych krysztalow
GaAs.
Fig. 1. Transmittance versus carrier concentration for some GaAs single crystals.

Dla krysztatéw poétizolacyjnych niedomieszkowanych otrzymanych standardowg
technika LEC nie zaobserwowano zaleznosci wartosci transmitancji od gestosci
dyslokacji. Warto$¢ transmitancji w krysztale HM 9 (FLEC) i w krysztatach domiesz-
kowanych In (nizsze EPD) byta nieznacznie wyzsza w stosunku do krysztatow
wykonanych metoda standardowa (np.21201II). Nie zaobserwowano wptywu kon-
centracji wegla, centrow EL2 i zawartosci domieszek resztkowych na wartosé

transmitancji.
Zmiany warto$ci transmitancji w catym zakresie widmowym dla niedomiesz-

kowanych krysztaldow SI GaAs wykonanych metodg standardowa oraz FLEC
przedstawione sa na Rys.2a-b.
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Rys. 2a. Poréwnanie widma transmitancji w bliskiej podczerwieni dla niedomieszkowanych
krysztatow GaAs.

Fig. 2a. Comparison of the transmittance spectra for undoped GaAs crystal at near infrared
range.
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Rys. 2b. Poréwnanie widma transmitancji w dalekiej podczerwieni dla niedomieszkowanych
krysztatow GaAs.

Fig. 2b. The comparison of the transmittance spectra for undoped GaAs crystals at far in-
frared range.
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Nieznacznie wyzsza warto$¢ transmitancji dla krysztatu HM 9 (Rys.2a-b)
zwiazana jest prawdopodobnie z lepsza struktura wewnetrzna tego krysztatu. Potwi-
erdzeniem takiej hipotezy moga by¢ badania wptywu obrobki termicznej na warto$¢
transmitancji krysztatéw GaAs.

Na Rys. 3. przedstawione sa widma transmitancji dla krysztatu SI GaAs nr 2080
po standardowej obrobce WS oraz po dwdch kolejnych obrdbkach trzystopniowych
MA3. Po obrébce typu MA3 obserwuje si¢ wzrost transmitancji w granicach 2%,
przy czym juz dalsza obrébka termiczna nie powoduje zmian tej wartosci. W wyniku
obrobki termicznej MA3 zachodza zmiany parametréw elektrycznych materiatu,
mianowicie w wigkszosci przypadkow obserwuje si¢ wzrost ruchliwosci oraz
nieznaczng zmiang opornosci wiasciwej i koncentracji nos$nikéw pradu (Tabela 6). W
potizolacyjnych monokrysztatach wartos¢ ruchliwosci nosnikow pradu uwarunkow-
ana jest rozpraszaniem na tadunku przestrzennym i wlasnie obrdbka termiczna
powoduje redukcj¢ tego rozpraszania, co nastepuje w wyniku obnizenia ggstosci
precypitatow As [3]. Przypuszczac nalezy, ze ta poprawa struktury wewngtrznej
krysztatlu odpowiedzialna jest takze za wzrost wartosci transmitancji po procesie
wygrzewania MA3 (Rys. 3—5). Wzrost wartosci transmitancji jest rézny dla roznych
krysztatow SI GaAs, np. dla krysztatu nr 2090 obserwuje si¢ wzrost ~1% (Rys.5),
podczas gdy dla krysztatu 2120 (Rys. 4) lub 2080 (Rys. 3) wynosi on 2 — 3%.

56

52 : - j—“v

|

Transmitancja [%;

== ;- 2080 11 MA 3 MA3
40 | |
1000 1500 2000 2500 3000
Dlugosé fali [nm]

4 .
) —a-2080 1 WS
] e by« 2080 MA 3

Rys. 3. Widmo transmitancji dla krysztatu SI GaAs nr 2080 po réznych obrobkach termicz-
nych.
Fig. 3. Transmittance spectrum of SI GaAs no 2080 after various annealing processes.
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Rys. 4. Widmo transmitancji dla krysztatu SI GaAs nr 2120 po réznych obrobkach termicz-

nych.

Fig. 4. Transmittance spectrum of SI GaAs no 2120 after various annealing processes.
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Rys. 5. Widmo transmitancji dla krysztatu SI GaAs nr 2090 po réznych obrobkach termicz-

nych.

Fig. 5. Transmittance spectrum of SI GaAs no 2090 after various annealing processes.
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Tabela 6. Pordwnanie parametrow elektrycznych i transmitancji krysztaldéw po wygrzewaniu
standardowym ( WS ) i trzystopniowym (MA3).

Table 6. Electrical parameters of GaAs crystals after standard (WS) and 3 — step annealing
(MA 3).

Parametry po wygrzewaniu WS Parametry po wygrzewaniu MA 3
. . Koncen- . Koncen-
N Opolrn_osc Ruc},ﬂ,l_ tracja T [%] Oporrn.osc Ruchli- | tracja nosni- | T [%]
krysztatu wilasciwa wos¢ L wilasciwa . .
0 IJ no$nikow dla A wos¢ kow dla A
n =3,2 ym cm?/ Vs n =3,2 hm
[Qcm] [cm?/Vs] fom] H [Qcm] [ ] fem] H

2080 1Ind |2,05 % 107 | 5769 529 x 107 | 53,13 1,18 x 107* | 4695* 1,12 x 10%* | 54,07*

2085 I'nd 5,86 x 107 | 5320 2,01 x 107 2,82 x 107 | 6520 3.,40 X 107 | 54,62
20851Ind | 4,26 x 107 | 4848 3,03 x 107 | 53,94 2,37 X 107 | 6320 4,18 x 107 | 53,68
2090 1Ind | 7,68 X 10° | 5182 7,68 x 107 | 52,61 3,81 x 10° | 5569 2,94 X 108 | 54,95
2120Ind | 7,01 x 107 | 4972 1,79 x 107 | 50,48 3,70 x 107 | 6450 2,60 X 107 | 54,10

) Wartosci parametrow po dwukrotnej obrdbcee trzystopniowej MA3

Przedstawione krysztaty roznity si¢ w sposob istotny tylko gestoscia precypitatow
As. Na Rys. 6 przedstawione sg obrazy gestosci precypitatow okreslane metoda LST.
W krysztatach z wyzsza gestoscia precypitatow wartosci transmitancji sa nieznac-
znie nizsze. W tych krysztatach nie obserwuje si¢ rowniez wzrostu ruchliwosci po
procesie MA 3. Wyzsza transmitancjg charakteryzuja si¢ te krysztaly, w ktérych po
obrébce termicznej] MA3 obserwuje si¢ wigkszy spadek gestosci precypitatow As.
Nalezy jednak zauwazy¢, ze zmiany obserwowane w wyniku obrdébki termicznej
zawierajg si¢ w granicach 1 — 3%.

W krysztale HM-9 nw (niewygrzewanym) obserwuje si¢ niska gestos¢ precypi-
tatow As juz przed obrdbka termiczna (Rys.6) i nizszg gestos¢ dyslokacji. Praw-
dopodobnie oba czynniki maja wptyw na warto$¢ transmitancji.

Nieznacznie wyzsze wartosci transmitancji zaobserwowano w krysztale SI
GaAs:Cr nr 2186. Wyzsza transmitancja w tym krysztale w stosunku do SI GaAs nd
moze sugerowac, ze material domieszkowany chromem jest lepszy do wytwarzania
elementéw optyki podczerwieni.
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2120 po WS 2120 po MA3

HM 9 nw

Rys. 6. Obrazy LST mikrowydzielen w mo-
nokrysztatach SI GaAs nr 2080 i 2120 po
roznych obrobkach termicznych oraz obraz
LST krysztalu HM 9 niewygrzewanego.

Fig. 6. LST images of the precipitates in
GaAs single crystals no 2080 and 2120 after
annealing and HM 9- as grown.
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2.2. Badania monokrysztalow InP

Do badan wtasnosci optycznych InP wybrano monokrysztaty niedomieszkowane
o koncentracji no$nikéw n <7 X 10'> cm™ oraz monokrysztaty pétizolacyjne domiesz-
kowane Fe lub Ti. Parametry elektryczne, gestos¢ dyslokacji 1 wartos¢ transmitancji
przedstawione sa w Tabeli 7. Krysztaly domieszkowane Fe posiadaly opornosc
wlasciwa w zakresie 9,7x10°-6x107 Qcm i rdznily si¢ koncentracjq zelaza w zakre-
sie 5%X10—1,35x10"7 cm™. Gestos¢ dyslokacji w tych krysztatach byta w zakresie
(2,8 -6,9) x10*cm™. Jest to wartos¢ typowa dla pétizolacyjnych monokrysztatow
InP:Fe otrzymywanych metoda LEC. Krysztat InP:Ti posiadal nieznacznie wyzsza
gesto$¢ dyslokacji 1 charakteryzowat si¢ niska ruchliwoscia hallowska. Obnizona
warto$¢ ruchliwosci wynika z faktu, ze przy koncentracji no$nikéw n ~10' cm™
wystepuje dwunosnikowy charakter przewodnictwa tzn. w transporcie udziat dziur
i elektrondw jest porownywalny. Spadek ruchliwosci przy koncentracji n ~10'° cm
obserwowany byt uprzednio w GaAs [3,4]. Przykladowe widma transmitancji dla
krysztalow InP:Fe i InP:Ti w roznych zakresach dlugosci fal przedstawione sg na
Rys.7a-b.

W obszarze A > 9.6 um w widmie transmitancji (Rys. 7b) obserwuje si¢ char-
akterystyczne dla InP piki absorpcyjne zwigzane z oddziatywaniami wielofonon-
owymi. Dla dlugosci fal A <9.6 um wartos¢ transmitancji dla krysztatow SI InP:
Fe i InP:Ti zawiera si¢ w granicach (56,5 - 58)%. Obserwuje si¢ niewielkie zmiany
w wartosciach transmitancji po obrdbce termicznej w temperaturze 950°C/45 h
(Rys. 8.). Widoczny jest rdwniez nieznaczny wzrost ruchliwosci nosnikéw pradu.
Zmiany ruchliwosci w wyniku obrobki termicznej badane byty uprzednio i wyniki
tych badan zostaly przedstawione w pracy [5].

Wzrost ruchliwosci no$nikow wigzano wowczas z faktem, ze przy dtugich cza-
sach wygrzewania (t >45 h) w temperaturze 950°C w krysztatach anihilowane sg
defekty donorowe V| H,, a generowane sg luki podwdjne V| V, ktorym przypisy-
wany jest poziom energetyczny 0,42 eV, kompleksy P, — donory o energii aktywacji
0,21 eV oraz inne glgbokie kompleksy, w sklad ktorych moze wchodzi¢ wodor.
Generacja nowych gltebokich centréw powoduje nieznaczne zmiany opornosci oraz
poprawe ruchliwosci no$nikéw pradu.
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Tabela 7. Zestawienie warto$ci transmitancji z parametrami elektrycznymi, ggstoscia dyslo-
kacji, koncentracjq zelaza dla wybranych krysztatéw InP.

Table 7. Transmittance value, electrical parameters, etch pits density, iron concentration for
chosen InP crystals.

Parametry elektryczne
Nrkrysztatu | OpomosC | gyepjiwose | Koncentra- o | el | A dum
wiascCiwa p 2 Cja nosni-
[Qcm] H [em*/Vs] kéw n [em?]
261 1nd 4,64 X 10° 1896  |7,10 x 10 | 6,1 x 10° 57,10
419 11 nd950/45 | 3,28 x 10° 3619|524 % 10° [3,3 % 10¢ 57,67
695 11 nd 2,54 x 10" 3978 6,17 % 105 [3,6 x 10¢ 57,54
P 027ndInw |234 % 107 4106 6,50 x 105 | 4,1 x 10¢ 57,09
P 027ndIws 1) 4g « 101 4120|610 x 105 | 4.1 % 10* 57,48
P 027ndlww | 480 x 10" 4200 (3,10 x 105 | 4,1 x 10¢ 59,81
484 Fe 3,34 % 107 2150|871 x 107 |42 % 10° | 6,50 x 10 | 56,85
486 1 Fe 2,75 % 107 1688 [135x 10° |43 x 10* | 6,05 % 10 | 56,88
4911 Fe 1,03 x 107 1900 [3.47x 10° |28 % 10* | 531 x 10 | 57,97
4911 Fe 950/45 | 2,85 % 107 2510|941 x 107 |28 x 10° | 4,92 x 10 | 5821
6971 Fe 2,46 X 107 2330|120 x 10° |34 x 10 | 528 x 10 | 54,52
69711 Fe 5,85 x 107 1900 [5,56x 107 |69 x 10* | 135 x 107 | 5724
700 1 Fe 1,47 x 107 2287 | 1,86 x 10° |24 x 10° | 328 x 10 | 56,91
700 11 Fe 5,93 x 107 2062|543 % 10° |14 %10 | 1,67 % 107 | 57,01
352 11 Ti 3,76 % 10° 755 |220x 100 | ~10° 5747

Podobny przebieg widma transmitancji obserwuje si¢ dla krysztatéw nie-
domieszkowanych, jednakze dla dtugosci fal A > 5 um obserwuje si¢ juz nieznaczny
spadek jej warto$ci zwiazany z absorpcja na swobodnych nosnikach. Koncentracja
nos$nikow w niedomieszkowanych krysztatach InP jest suma nosnikéw zwigzanych
z domieszkami oraz defektami, z ktorych gtéwnymi sa defekty donorowe V, H,.
Koncentracja tych defektow moze by¢ w zakresie 105 — 10! cm™, a ich anihilacje
obserwuje si¢ po obrobce termicznej podobnie jak w przypadku monokrysztatow
potizolacyjnych.
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Rys. 7a. Widmo transmitancji krysztatlow InP:Ti i InP:Fe w zakresie dtugosci fali

Fig. 7a. Transmittance spectrum of InP:Ti and InP:Fe crystals in the wavelength range
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Rys. 7b. Widmo transmitancji krysztatow InP:Ti 1 InP:Fe w zakresie dtugosci fali

2,5 - 14 um.

Fig. 7b. Transmittance spectrum of InP:Ti and InP:Fe single crystals in the wavelength range

2.5 14 pm.
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Rys. 8. Zmiany w warto$ciach transmitancji po obrdbce termicznej krysztatu InP:Fe nr 487.
Fig. 8. Transmittance value changes after annealing for InP:Fe crystal no 487.

Dla sprawdzenia wptywu tego typu obrobki termicznej na warto$¢ transmitancji
wygrzano monokrysztaty niedomieszkowane w temperaturze 950 °C w czasie 48 h.
Po procesie wygrzewania krysztaty byly wolno studzone -WW (~ 40 °C/h) lub szybko
studzone (WS) przez wyjgcie ampuly z pieca. W krysztatach szybko studzonych
nie obserwuje si¢ zmian koncentracji nosnikow (lub sg nieznaczne), podczas gdy w
wolno studzonych obserwuje si¢ spadek koncentracji nosnikéw rzedu 3 X 10" cm?.
Wyniki badan tych zmian przedstawione sa w pracy [6]. Wptyw obrébki termicznej
jest widoczny w widmie transmitancji. Na Rys. 9 przedstawiono przyktadowe widmo
transmitancji dla niedomieszkowanego krysztatu InP nr P - 027.

Jak widac¢ z Rys. 9 po obrdbce termicznej z wolnym studzeniem (WW) obserwuje
si¢ wzrost transmitancji o ~ 2%, za$ po szybkim studzeniu (WS) wzrost ten jest
niewielki. Obserwowane zmiany transmitancji dla niedomieszkowanych krysztatow
InP wydaja si¢ by¢ gldwnie zwiazane ze zmiang koncentracji nosnikow (anihilacja
defektow V., H,).

W widmie transmitancji monokrysztatoéw InP dla A > 9.6 um obserwuje si¢ piki
absorpcyjne interpretowane w literaturze [6—7] jako wywotane przez zwiazane z de-
fektami oddziatywania wielofononowe. Dla zbadania wplywu wtasnosci materiatu i
obrdbki termicznej na wielkos¢ tych pikéw przeprowadzono pomiary wspotczynnika
absorpcji na krysztatach InP:Fe i InP nd (ktore otrzymano w Zaktadzie Technologii
Zwiazkow Polprzewodnikowych ITME) niewygrzewanych oraz po réznych obrob-
kach termicznych. Dla poréwnania pomiary takie przeprowadzono takze na ptytkach
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Rys. 9. Poréwnanie widma transmitancji krysztatu P_027 niewygrzewanego (NW) i po roz-
nych obrébkach termicznych (WW, WS).

Fig. 9. Comparison of the transmittance spectrum for P 027 single crystal without annealing
(NW) and after various annealing processes (WW, WS)

wytworzonych w innych osrodkach (Francja, USA). Na Rys. 10-11 przedstawione
sa zmiany wspofczynnika absorpcji dla krysztaldow InP:Fe niewygrzewanych, po
wygrzewaniu 850° C/8 hi900° C/ 8 h (Rys. 10) oraz 950° C /45 h (Rys. 11). Jak
wida¢ amplituda pikow absorpcyjnych nie zmienia si¢ w wyniku obrobki termiczne;.
Podobne badania przeprowadzone dla InP nd przedstawione sg na Rys. 12, a na Rys.
13 przedstawiono poréwnanie widm absorpcyjnych dla roznych krysztatow, zarowno
wytworzonych w ITME, jak i w innych os$rodkach. Nieznaczne réznice w obszarze
widmowym (980 — 1080) cm™ (Rys. 13) wynikaja z réznic w grubo$ci mierzonych
ptytek. Ptytki z krysztatow InP:Fe — USA i 2069 — Francja miaty grubos¢ ~300 pm.
Przy cienkich ptytkach w obszarze matych absorpcji wiekszy jest blad pomiaru.
Z przeprowadzonych badan wynika, ze piki absorpcyjne obserwowane w obszarze
widmowym 1037 — 725 cm™! sg charakterystyczne dla InP. Wielko$¢ i potozenie tych
pikdéw nie zaleza od rodzaju materiatu i warunkdw obrébki termicznej. Wg prac
[6-7] zwigzane sa one z oddzialywaniem fonondw, ktorych oznaczenia i potozenia
pikdéw absorpcyjnych podane sa w Tabeli 8.
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Tabela 8. Oznaczenia i potozenie pikow absorpcyjnych w InP w obszarze widmowym
1037 — 725 cm’'. Pomiary przeprowadzono w 3001 12 K.

Table 8. Assignment of the InP peaks in the energy region 1037 — 725 cm™'. Measurements
were made in 300 and 12 K.

Oznaczenie E(3091K) E(lZ}()
[em™] [cm™]
2TO(I) + 2TA(L) 725 728
2TO(IN) + 2LA(L) 775 786
TO(IN + LO(IN) + 2LA(L) 810 816
2LO(N + 2LA(L) 840 846
2TO(T) + 4LA(L) 930 945
TO(N) + LO(T) + 4LA(L) 970 974
2LO(N) +4LA(L) 1000 1005
3LO(N 1025 037

(TO - fonon poprzeczny optyczny; TA - fonon poprzeczny akustyczny; LO - fonon podiuzny
optyczny; LA - fonon podtuzny akustyczny).

Wystepowanie tych pikow w widmie absorpcyjnym ogranicza zastosowanie InP
na elementy optyczne do zakresu dtugosci fali od 2 pm do 9 um.

1(1)080 1060 1040 1020 1000 980 960 940 920 900 880

LML B LML B BLELELELE BRI B 1 1.0
09l 493I1: LB 1180-887cm’’ Jos
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0.8 —=—850/8h 408
A S 107
£ ]
< 08f A {06
g 05
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0.3
0.2
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Rys. 10. Poréwnanie widm absorpcyjnych dla krysztatu InP:Fe nr 493 niewygrzewanego
i wygrzewanego w temperaturze 850°C i 900°C w czasie 8 h.

Fig. 10. Comparison of absorption spectra for InP:Fe crystal no 493 as grown and after an-
nealing at temperature 850°C and 900 °C during 8 h.
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Rys. 11. Porownanie widm absorpcyjnych dla krysztalu InP:Fe nr 491 wygrzewanego w
temperaturze 950°C w czasie 45 h (491 I — poczatek krysztatu; 491 I — koniec krysztatu).

Fig. 11. Comparison of absorption spectra for InP:Fe crystal no 491 after annealing at tem-
perature and 950°C during 45 h (491 I — front; 491 II — tail of crystal).
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Rys. 12. Poréwnanie widm absorpcyjnych dla krysztatu InP :nd nr 419 wygrzewanego w tem-
peraturze 950°C w czasie 45 h (419 1 — poczatek; 419 II — koniec krysztatu).
Fig. 12. The comparison of absorption spectra for InP:nd crystal no 419 after annealing at

temperature and 950°C during 45 h (419 I — front; 419 II — tail of crystal).

97



Monokrysztaty GaAs, InP i GaP dla elementéw optyki w podczerwieni

1080 1060 1040 1020 1000 980 960 940 920 900
10 e e T T

r 1.0
49311:Fe_NW ]

09 InP:Fe USA —v—InP-Ferusa 1°%°
o8| ?Pﬁ)glz 2000 InPact-2069 08
o7 —A—P-027 Joz

_ —0—695Ind
0.6 r :

106

05 |
04 F

Abs. coeff. (cm'1)

0.3 f
02 f
0.1 F

J 0.1

01 L 1 1 i1 1 1 1 L1 1 1
1080 1060 1040 1020 1000 980 960 940 920 900
Wavenumber (cm™)

Rys.13. Porownanie widm absorpcyjnych dla rédznych krysztatéw InP (krysztaty nr P 027
1 695 - krysztaty niedomieszkowane, nr 493 domieszkowany Fe - wytworzone w ITME,
nr - 2069 Francja, InP:Fe - USA).

Fig.13. Absorption spectra comparison of InP single crystals (no P 027 and no 695 — undoped;
no 493:Fe made by ITME; InP:Fe — USA; no InPact-2069 — France).

2.3. Badania monokrysztalow GaP

Do badania wplywu wlasnosci fizycznych na warto$¢ transmitancji wybrano
monokrysztaty GaP nd, GaP:Cr i GaP:Mn+Zn. Parametry elektryczne oraz wartosci
transmitancji wybranych krysztatéw przedstawione sa w Tabeli 9. Widmo transmi-
tancji w zakresie dlugosci fali 500 — 3300 nm oraz w zakresie 4 — 14 um przedstawio-
no sg odpowiednio na Rys. 14a—b, a zalezno$¢ transmitancji od koncentracji nosnikow
fadunkéw na Rys. 15. Jak wida¢ z Rys. 14a—b dla A = 2 pm w monokrysztatach
o koncentracji no$nikéw n < 10'® cm? (Tabela 9) transmitancja jest stata. Wyrazny
spadek jej wartosci obserwuje sie, gdy koncentracja nosnikéw n > 1X 10'%cm™ . Taki
spadek transmitancji obserwuje si¢ dla opornosci wiasciwej p < 5 Qcm. Podobnie
jak dla InP i GaAs zwigzane jest to z absorpcja na swobodnych nosnikach. Dla
dhugosci fali A > 8 um widoczne sg piki absorpcyjne spowodowane przez przejscia
wielofononowe podobnie jak w InP. W obszarze ,,plato” (Rys. 14a—b) wartos¢ trans-
mitancji nie zalezy od rodzaju domieszki (Cr, Mn+Zn) a od koncentracji no$nikow
pradu i dla poszczegolnych krysztatow zawiera si¢ w granicach 62 — 65%.
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Tabela 9. Zestawienie wartosci transmitancji dla fali 3,2 uym i 4,0 pm z parametrami elek-
trycznymi wybranych krysztaléw GaP.

Table 9. Transmittance value for 3,2 pum and 4 pm wavelength and electrical parameters for
GaP single crystals.

Parametry elektryczne
Nekyszats | e | Pt | COCREN TR ) TR
[ ng] [cm?/Vs] [cr1111'3]
X11 nd 1,78%10° 75 4,67x10" 57,06
X1 I nd 1,08%10? 109 5,29%x10" 62,04
741 nd 1,06x10° 109 5,43%x10'° 4,81 24,83
74 11_nd 5,30x10° 102 1,15%10% 58,38 64,59
461 Cr 2,76x10° 102 2,23%101° 52,90 58,86
46 11 Cr ~108 59,32 63,47
68 Cr > 108 47,45
79 - Mn, Zn > 108 59,52 62,71
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Rys. 14a. Widma transmitancji w zakresie bliskiej podczerwieni domieszkowanych i niedo-
mieszkowanych monokrysztatow GaP.

Fig. 14a. Transmittance spectra for doped and undoped GaP single crystals in near infrared
range.
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Rys. 14b. Widma transmitancji w zakresie dalszej podczerwieni domieszkowanych i niedo-
mieszkowanych monokrysztatow GaP

Fig. 14b. Transmittance spectra for doped and undoped GaP single crystals in far infrared
range.
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Rys. 15. Zalezno$¢ transmitancji przy dtugosci fali A = 3,2 pm i 4 um od koncentracji no$ni-
kéw tadunku dla krysztatow GaP.

Fig. 15.Transmittance versus carrier concentration for GaP single crystals at 3,2 pm and
4 um wavelength.

100



S.Strzelecka, A.Hruban, E. Wegner

3. PODSUMOWANIE

W pracy przedstawiono wyniki badan czynnikow wptywajacych na wartosci
transmitancji w obszarze podczerwieni w monokrysztatow GaAs, InP i GaP o ni-
skiej koncentracji no$nikdéw tadunku. We wszystkich przypadkach byty to zaréwno
krysztaty niedomieszkowane, jak tez domieszkowane atomami metali przejsciowych,
ktére wprowadzaja glgbokie poziomy w przerwie zabronionej tzn.: Cr w GaAs i GaP
i Fe w InP.

Wartosci transmitancji w obszarze podczerwieni dla poszczegdélnych grup
materialu r6znig si¢ nieznacznie. Na Rys. 16 przedstawione sg widma transmitancji
dla badanych materiatdw. Réznice w wartosciach transmitancji sa w granicach kilku
procent, co w wielu zastosowaniach moze mie¢ duze znaczenie. W obszarze ,,plato”
badane przez autoréw materialy mozna uszeregowa¢ wg rosngcej transmitancji
Ww nastepujacy sposob: GaAs < InP < GaP.

Najwyzsza wartos¢ transmitancji obserwuje si¢ w GaP:Cr. We wszystkich
materialach ograniczeniem jest absorpcja na swobodnych nosnikach tadunku (Rys.1
dla GaAs, Rys. 15 dla GaP).
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Rys. 16. Poréwnanie widma transmitancji badanych materialéw GaAs, InP, GaP w zakresie
podczerwieni.
Fig. 16. Comparison of transmittance spectra for investigated GaAs, InP, GaP crystals in
infrared range.
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W obszarze podczerwieni w kazdym z badanych materialéw obserwowane sa
piki absorpcyjne zwiazane z oddziatywaniami wielofononowymi. Obszar widmowy
wystgpowania pikéw, jak rowniez ich wielko$¢ sa charakterystyczne dla rodzaju
materiatu i nie zaleza od parametréw elektrycznych i wytwoércy materiatu (Rys. 13).
Wystepowanie tych pikéw ogranicza zakres widmowy w jakim dany materiat moze
by¢ zastosowany (Tabela 3). Dla GaAs wzrost transmitancji mozna uzyskaé przez
obrobke typu MA3 (wygrzewanie trojstopniowe) i jak wskazuja wyniki naszych
badan wigksza poprawe uzyskuje si¢ w krysztatach, w ktorych gestosé precypitatéw
As maleje po obrébce termicznej w sposdb znaczacy. Poniewaz w krysztalach
wygrzewanych w procesach MA3 obserwuje si¢ poprawg parametréw elektrycznych,
nalezy sadzié, ze nast¢puje tutaj ogélna poprawa struktury wewnetrznej krysztatow.
Najwyzsza transmitancje obserwuje si¢ w krysztale SI GaAs:Cr o ruchliwosci
nosnikéw w zakresie 3500 — 4000 cm?/Vs. Podobnie nieznaczny wzrost transmitancji
w wyniku obrobki termicznej obserwuje si¢ takze dla InP, zarowno w krysztatach
niedomieszkowanych jak i domieszkowanych Zzelazem. Zmiany te wiaze si¢
z obnizeniem koncentracji donorowych centréw defektowych. Generowane sg nowe
glebsze donory, ktérych wplyw na transmitancj¢ jest mniejszy. Obserwowany dla
tych krysztaldw wzrost ruchliwosci po wysokotemperaturowej obrobce termicznej
swiadczy rowniez o poprawie struktury wewngtrznej krysztatu.

W przypadku GaP duze wartosci transmitancji (T>60%) obserwuje si¢
w krysztatach o koncentracji no$nikéw tadunku n<10'® cm?.
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Summary

GaAs, InP I GaP SINGLE CRYSTALS FOR OPTICAL
APPLICATIONS IN THE INFRARED RANGE

In this work the influence of physical parameters and dopants concentration on
infrared transmission level in GaAs, InP, GaP crystals was investigated. The carrier
concentration range in which transmitance value is constant was evaluated. For the
higher concentration, transmitance decreases due to absorption on free carriers. An
assessment of GaAs, InP, GaP crystals for optical applications was done.
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