DES DEMOKRATISCHE REPUBLIK PAT E N T S C H R | FT
oW cecnortssston 19 DD 1y 262 286 A1

Erteilt gemaB § 17 Absatz 1 Patentgesetz 4(51) ‘G 01 N 21/59

AMT FUR ERFINDUNGS- UND PATENTWESEN in der vom Anmelder eingereichten Fassung veroffantlicht

(21) WP GO1N/3049812 (22j  15.07.87 (44)  23.11.88

(71) VEB Wark fir Fernsehelektronik, OstendstraBe 114, Berlin, 1160, DD
{12) Kisstein, Wolfgang, Dipl.-Phys.; Donecker, Jorg Dr. Dipl.-Phys.; HeRe, Dirk; Kluge, Jirgen, Dr. Dipl.-Phys.,
Db

(64) Verfahren zur Bestimmung der Stickstoffkonzentration in GaAs, _ ,P,/GaP-Epitaxiescheiben

(85) Stickstoffkonzentration, Mischkristall, Epitaxiescheiben, Nullpunktsabstand, Ableitung, Absorptionsspektrum,
relative Minimum, Absorptionskante, Zimmertemperatur

(67) Die E.findung hezieht sich auf ain Verfahren zur Bestimmung der Stickstotfkonzentration und findet Anwendung
bei der Ma* srialkontrolle lichtelektronischer Bauelemente auf der Basi:- des Mischkristalls GaAs, ,P, mit x > 0.45.
ErfindungsgemaR wird als MaB der Konzentration der Nullpunktsabstand der bei Zimmertemperatur gemessenen
ersten Ableitung des Absorptionsspektrums an einem charakteristischen Punkt verwenuet. Der charakteristische
Punkt ist das relative Minimum der Ableitung des Absorptionsspektrums im Bereich der indirekten Absorptionskante.

ISSN 0433-6461 i Seiten



-1- 262286

Patentanspriiche:

1. Verfahren zur Bestimmung der Stickstoffkonzentration in GaAs1._,/GaP-Epitaxieschichten,
gekennzeichnet dadurch, daf als Maf® der Konzentration der Nulipunktabstand der bei
Zimmertemperatur gemessenen ersten Ableitung des Absorptionsspektrums an ginem
charakteristischen Punkt verwendet wird.

Verfahren nach Anspruch 1, gekennzeichnet dadurch, daB als charakteristischer Punkt das relative
Minimum der Ableitung des Absorptionsspektrums im Bereich der indirekten Absorptionskante
verwendet wird.

(3]

Hierzu 1 Seite Zeichnungen

Anwendungsgebist der Erfindung

Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur Bastimmung dar Stickstoffkonzentration, das zur Materialkontrolle bei der Ferligung von
LED's des Stystems Gads: P, mitx:>2.45 angewendet wird. ’

Charakteristik des bekannten Standes der Technik

Die Messung des Stickstoffgehaltes von Epitaxiescheiben auf GaAsP-Basis ist besonders aufschluBreich und aussagekraftig fur
die Beurteilung der spateren Qualitit optoelektronischer Bauelemente. Stickstoff, in den genanman Scheiben als
isoelektronische Storstelle wirkend, wird bei der Herstellung optoelektronischer Bauelemente, vorzugsweise wahrend der
Abscheidung des Mischkristalis in Form von Ammoniak oder andersartigen Stickstoffverbindungen iber die Gasphase
sugefuhit.

Stickstoff wirkt wie eine ;usitzliche Storstelleim genannten Ausgangsmateria, die Zah! der optischen {Ibergange und sumitder
Wirkungsgrad, besonders dio Intensitatdes Lichtes, das aber das Stickstoffniveau durch Rekombination entsteht, wird ertioht.
Die an sich bekannts Wirkungsweise des Stickstoffs in den genannten Bauelementen izt mit der Erkenntnis verbunden, dald es
eine optimale, auch von der 2usammensetzung des Mischkristalls und dessen Herstellungsbedingungen abhingige
Stickstoffkonzentration gibt, deren Grofie von verschiedenen Autoren verschieden angegeben wird.

Stringfellow, G.B., Weiner, M.E., Burmeister, R.A.; J.Electr.Mat.4 (1975), . 363. Lupal, M.W., Kloth, B., Pichtin, A.N., Richtor,
C.E., Trapp, M. Zeitschrift der Akademie der UdSSR.

Nichtorganische Materialien Jahrg. 22, Nr.2 {(1986), 186-190.

Zusatzlich besteht die Schwierigkeit der Einstellung der optimalen Stickstoffkonzentraticn darin, dafd der optimale
Stickstoffeinbat in das Kristallgitter wahrend der Epitaxie stark von den Zichtungsparametern abhangig ist, so daB oine
Messung der eingebauten Stickstoffkanzentration notwendig ericheint.

Essind Verfahren bekannt, mit deren Hilfe es moglich ist, den Stickstoffgehalt von GaAs, P, -Epitaxiescheibeniu hestimmen.
{Lupal, M.B., Kloth, 8., Pichtin, A.N., Richter, C.E., Trapp, M. Zeitscl.rilt der Akademie der UdSSR: Nichtorganische Materialien
Jahrg.22,Nr.2 (1986), 186-190) (Lightowlers, E.C., North, J.C., Lorimor, 0.C; J.Appl.Phys., 45, 11974}, 5.p.2191) {L.Hoffmann
,Ga[As,P]: N-LED's fiir monochrome Beleuchtung” Forschungsbericht BMFT-FB-T 81-198)

Es ist auch bekannt, dad unter Anwendung der Sekundérionenmassenspekti'oskopie die Stickstoffkonzentration Ny der
genannten Epitaxieschichten errnittelt werden kann. . :

{Richter, C.E.; in L Ausgewdhlte Untersuchungsverfahren in der Metallkunde® H.J.Hunger, Vorl. Grundstoffindustrie, Laipzig,
1983)

Der hohe Aufwand dieses Verlahrens 13Bt es als Routineverfahren als ungeeignot erschsinen.

Die Stickstoffbestimmung it Hilfe der Photostrommessung berutt auf der Messung des Spektralverlaufs des Pivotostroms. Die
Ausweitung der Maxima des phononenunterstiitzten Band-Band-Uberganges bzw. des Stickstofftermiberganges erfordern
aber die vorherige Praparation eines pn-Uberganges.

Das macht das Verfahren zeitaufwendig.

Nach Messungen der Transmission T bzw. der Absorption stickstoffdotierter GaP-Kristalle bei tiefen Temperaturen ist 2u
erwarten, daB die Spektren indirekier GaAsP-Schichtenin der Nahe der indirekten Absorptionskante sich aus vielen Antgilen
usammensetzen: der eigentlichen indirekten Absorptionskante it ihren exzitonen-und phononenbedingten Strukturen, der
Absorptionsbande des am isoliurt eingebauten Stickstoff gebundenen Exzitons (A-Linie), deren Wiadarholungen bei
Phononenemission und -absa: ption, Linien, die auf den gleichen Mechanismen an ciner Vielzahl von Stickstoffpaaren auftreten,
N- und mischkristalibedingte Ubergange ungebundener Exzitonen (2.B. A,-Linie), sowia Inhomogemititseffekte. Die
Absorptionskonstanten der N-bedingten Linien, die boi tafen Temparaturen gatrennt boobachitet werden, besitzen 4ine
unterschiadliche Temperaturabhangigkeit und cind linear odor quadratisch von der N-Konzentration abhéngiy.

Wie erwiahnt, ist die beitiefen Temporaturen sepaiiert gemessene A-Liniezur Konzentrationsbestimmung als goeignet gefunden
worden. Bei Zimmertemperatur sind die vielen Linien iedoch s0 verbroitert und einander ubsrlagert, dafl das Spaektrum
annahernd kontinuieriich veriau{t. Mit den an sich betannten Mathoden der optoelektronischen Difforentiation istim
vorliegenden Fall der GahsP-Mischkristallschichten eine Erfassung der 2ur A-Linig gehorigen Absorptionskonstanten moglich,
ohnedald speziel'n Auswertungsverfahren eingesatat werden muBten, die die von der N-Konzentration abhdngige Veranderung
dos spektralgn Whier -undas der differenzierten A-Linie zu beriicksichtigen gestatten. Eine Verringerung des



_- -‘_'f'-_’!r

-2- 262286

Auswerteaufwandes tritt zwar beim Messen der zweiten oder dritien Ableitung der Absorption nach der Wellenlange auf,
erfordeit jedoch einen hoheren experimentell-technischen Aufwand und verlangert auch die MeRdauer.

Folgendes oft beschriebenes und differenziert dargestelites Verfahren ist die bekannteste Methode der Stickstoffhestimmung
von GaAs, .P,-Epitaxiescheiben. Es beruhtauf der optischen Transmission T bzw. Absorption der genannten Mischkristalle und
macht von der Tatsache Gebrauch, daf Stickstoff als Dotant eine usitzliche Absorption, die durch die
Stickstoffabsorptionskonstante ay in ihrer GréRe beschrieben wercen kann, liefert, die sich der des nichtstickstoffdotierten
Mischkristalls (iberlagert.

Durch die Aufnahme des spektralen Verlaufs der Transmission oder Absorption und deren grafischer Auswertung wird die
Stickstoffkonzentration ermittelt. Zur Erhéhung der Genauigkeit werden die Epitaxiescheiben in der Rege! priipariert und Lei
tiefen Temperaturen gemessen (=2 77K}. Allen beschriebenen Verfahren ist gemeinsam, daf3 gewisse Probenpraparationen fir
die Massung unentbehrlich sind und sie deshalb fur routinemaBige Stickstoffbestimmungsmethotien weniger geeignet
erscheinen.

Zie! der Erfindung

Das Ziel der Erfindung besteht darin ein Verfahren zur Bestimmung der Stickstoffkonzentration in GaAs, ,P,/GaP-
Epitaxiescheiben anzugeben, das vom Zeitaufwand, der technischen Realisierung und der einheitlichen ProzeRgestaltunginiier
Optoelektranik-Priftechnotogie Vorteile besitat.

Das angegebene Verfahren soll 2u einer Verbesseiung der Qualitat und der Reproduzierbarkeit, der Herstellung
lichtelektronischer Bauelemente auf der Basis des Mischkristalls GaAs, P, beitragen.

Darlegung des Wesens der Erfindung

Der Erfindung liegt die Aufgabe zugrunde, aus Transmissionsmessungen an Mischkristallen die Stickstoffkonzentration unter
bisher nicht iiblichen Bedingungen wie Raumtemperatur, keine Probenpréparation und unkomplizierte Auswertung zu
bestimmen. Dieses Verfahren ermoglicht es, die Srickstoffkonzentration der gebrauchlichen GaAsP-Epitaxieschichten in ginem
Bereichvon 2 » 10"7¢m Ybis 6 = 10"™cm *zu ermitteln, in dem die optimale, zur Ercgichung gines hohen Wirkungsgrades
optoelektronischer Bauelemente auf GaAsP/GaP-Basis notwendige, optisch wirksams Stickstoffkonzentration
erfahrungsgemaf liegt.

Erfindungsgemaf wird die Aufgabe dadurch gelost, dalb der Gesamtwert der bei Zisnmartemperatur gemessenen Ableitung der
Absorption an @inem charakteristischen Punkt C als MaR der N-Konzentration Ny verwandet wird. In diesem charakteristischen
Punkt werden die oben angefihrten N-bedingten Absorptionsprozesse in einer solche: Weise summarisch erfadt, daB als
alleinige MeBgrafe der Nullachsenabstand neinlineares MaB der N-Konzentration darstellt. Hierbei wird auch von der Tatsache
Gebrauch gemacht, daB beim Scheibenprozel weitgehend gleiche Schichtdicken vorliegen. Der charakteristische Punkt Cist das
relative Minimum in der da/dA-Darstellung. Der charakteristische Punkt C verandert seine Lage bezuglich der
Wellenlingenachse, wenn die Mischkristallschicht hinsichtlich ihres As/P-Verhaltnisses ande . cusammengesetztist. Der
Nullachsenabstand n im charakteristischen Punkt bleibt dabei jedoch automativch ein MaB der Stickstoffkonzentration. Sowohl
die Eichung, als auch eine entsprechende mathematische Funktion kann leicht den konkreten Einsatzbedingungen, wie
Mischkristallzusammensetzung, den davon beeinfluiten Wirkungsquerschnitt, dessen Gisfie an sich bekanmnt ist, der mittleren
Stickstoffschichtclicke und den von der Wahl der da/dA-Methode abhangigen Parametern angepaBt werden, so dald eine
universelle Anwendbarkeit des angegebenen Meflverfahrens gegaben ist. Dabei ist hervoriuheben, daB erfindungsgemal
durch Anwendung der 1. Ableitung der Absorptionskurve Unterschiede zwischen verschiedanen GaAs, , P,-Epitaxiescheiben
im Transmissionsverhalten, herrihrend von der mechanischen Oberflachenqualitat und der Riickseitenbeschaffenheit auf die
Konzentrationsbestimmung ohne EinfluB bleiben. Auch dieser Sachverhalt ist wichtig fir die einfache Bestimmung der
Stickstoffkonzentration durch Messen einer Grol3e.

Ausfihrungsbeispiel
Die Erfindung soll nachstehend an einem Beispiel erliutert werden. In den zugehorigen Zeichnungen zeigen

Fig.1: Ableitung der Absorption nach der Wellentange als Funktion der Wellenlange tur GaAsg P, s1-Epitaxiescheiben.
Fig.2: Stickstoffkonzentration als Funktion des Nullachsenabstands n am charakteristischen Punkt C.

Die nach gleichen Technologiebedingungen bei verschiedenem Ammoniakdurchsatz hergesteliten GaAs, 1wPoso
Epitaxieschichten wurden ohne jegliche Praparation bei Raumtemperatur nach dem erfindungsgemafBen Verfahren gemessen,
wobei zur da/da-Ermittlung 2in elektronisches Verfahren cur Anwendung kommt.

Zur Eichung des Verfahrens vierden erfindungsgemal die beschriebene Zuordnung durch Messung geeigneter
stickstoffdotierter Proben mittels Sekundarionenmassenspoktroskopie sowie durch Bastimmen des oben beschriebenen
Abstandes des relativen Minimums 2ur Ableitungsnullachse im charakteristischen Punkt C vorgenommaen, waobei als Hesultat
eine dem spezifischen da/dA-MoBverfahren angepalite Eichkurve fir die Stickstoffkonzentration entsteht, deren linearer Vertauf
auch eine gute mathematische Erfassung des Zusammenhanges gnstattet Fig. 2.

Das Ergebnis viner Messung zeig* Fig. 1. Die vorher ermittelten Stickstoffkonzentrationen (mittels
Sekundarionenmassenspekiroskopie) werden in Abhangigkeit von den gemessenen Nullachsenabstanden n dargestellt, wobei
sich der lincare Zusammenhang nach Fig. 2 zeigt.
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