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Warszawa

_Sposéb wyk()nania elektroluminescencyjnego zlacza p-n w Ga,_
In,P, emltu]acego promlemowame zielone, metoda epitaksji
z fazy cieklej

l - ’

Przedmiotem wymalazku jest sposéb wykonania
elektroluminescencyjnego zlacza p-n w Ga,_ . In P,
emitujacego promieniowanie zielone, metoda epi-
taksji z-fazy cieklej.

Znany jest spos6b wyfwa\r;zaln-ia elektrolumine-

scencyjnych zlgczy p-n metoda epitaksji z fazy
cieklej w materiale Ga,_/In P, w ktorym za-
warto$é indu”w fazie stalej przekraczala wartosc¢
0,5 ulamka atomowego, tzn. w poblizu pumktu

- zmiany typu przerwy energetycznej z posredniej-

w bezpo$rednia; a wiec w .obszarze emisji Swiat-
la z6ltego i pomaranczowego.

Opisane sa przez R. A. Logana, et al. (J. Appl.
Phys. 1971 vol. 42, No. 6 p. 1469) w artykule
,Electroluminescenc in GaAsP, InGaP. and AlGaP
junctions with. x = 0,01” préby wykorzystania
zwigzku Ga,  In P do wytwarzania zigczy p-n
emitujacych promieniowanie zielone stosujac kom-
centracje indu w fazie stalej niZsza niz 0,01 ulam-
ka atomowego. Wytwarzanie lgczy przeprowadzo-
no w dwoch oddzielnych procesach epitaksji.

W pierwszym procesie na podlozu z GaP o-
trzymano warstwe typu ,m”, a nastepnie po roz-
ladowaniu stanowiska i ponownym przygotowahniu
plytki oraz roztworu epitaksjalnego: przepro-
wadzono mastepny  proces @ Ww. celu otrzy-
mania warstwy o przewodnictwie typu ,p”.
Taki spos6b wytwarzania ziacza p-n wprowadza
zawsze zwiekszong ilos¢ dyslokacji w obszanze mieg-
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dzyfazowym, a wiec w obszarze zlgcza p-n. Po-
nadto, ten sposéb wytwarzania zlgcza p-n w
Ga,  In P w polaczeniu ze stosowaniem odmien-
nych Zrédet zaré6wno do domieszkowania warstwy
,N” domieszkyg donorowg — siarkg (oddzielny stru-
mien H,S) jak i do nasycania roztworu epitak-
sjalnego fosforem (polikrystaliczny fosforek galu
dodawany do roztworu epitaksjalnego) jest ‘po-
wodem niekontrolowanego wzrostu zanieczyszczen
gléwnie w obszarze o zwiekszonej- gestosci dyslo-
kacji (obszar zlgcza p-n). Zanieczyszczenia te jak
i dyslokacje moga by¢ centrami rekombinacji nie-
promienistej, znacznie obnizajagcymi zewnetrzna
sprawno$¢ kwantowa ° elektroluminescencji ww
zlgcza. ‘

Uzyskiwano zlgcza p-n emitujgce swiatlo zielone
o wielokrotnie nizszej sprawno$ci kwantowej w
poréwnaniu ze zlgczami p-n wykonanyrni, np. we-
diug patentu PRL mr 71396, na GaP. Z kolei wy-
twarzanie zlgczy p-n z GaP, emitujacych promie-
niowanie zielone, wymaga stosowania jako roz-
puszczalnika galu, ktéry jest materiatem drogim,
a ponadto deficytowym.

Znany jest spos6b wytwarzania zlgcza p-n w
jednym procesie epitaksji, np. z opisu  patento-
wego PRL nr 89302. Spos6éb ten polega na prze-
kompensowaniu domieszki donorowej domieszka
akceptorowag w trakcie jednego procesu epitaksji
prowadzacego do wytworzenia zlgcza p-n. Przy



3.
czym #rédlem domieszki donorowej mogg by¢ do-

mieszkowane plytki podlozowe, ktorych czesé zo-

staje rozpuszczona w pierwszym etapie procesu
epitaksji, natomiast domieszka akceptorowa do-
dawana jest do roztworu ep1tak51a1nego w trak-
- cie procesu epitaksji.

Domieszkowanie azotem roztworu epitaksjalnego
jest znane, np. z wyzej wspomnianego opisu pa-
tentowego PRL nr 71396 i stosowane w przy-

. padku wytwarzania diod z fosforku galu emitu-
jacych $wiatlo zielcne. Domieszka.ta jest koniecz-
na ze wzgledu na tworzenie wydajnych centrow

" rekombinacji promienistej.

Istota wynalazku polega na tym, ze wzrost war-
stva"éphtaxksjamej'o przewodnictwie typu ,n” i
,p”’ prowadzi sie z roztworu epitaksjalnego, za-

" wierajacego wiecej niz 0,6 utamka atomowego in-
du. Korzystnym jest, je$li roztwor epitaksjalny
- nasyca -sie azotem . w temperaturze wyzszej niz
980°C; a- podloze zanurza si¢ w nim w temperatu-
rze ni€ wyzszej niz 950°C.

Do domieszkowania roztworu azotem stosuje’ sig
takie zwiazki, jak NHs, GaN, PN, P,N; P,Nj,
NH,—NH, oraz N wzbudzony wysokg czestotli-
woscig.

nie zlgczy p-n w Gal_an P o wystarczajaco wy-
sokiej zewnetrznej sprawnosci kwantowej elektro-
Huminescencji do - wybwarzania diod emitujacych
_$wiatlo  zielone. Wykonanie zlgczy p-n o zielonej
“parwie Swiecenia w Ga,_,In P pozwala na za-
stapienie indem okolo 70% wagowych galu, ktory
jest okolo czterokrotnie drozszy i deficytowy.
Spoisob \we‘dlug wynalazku objasniony jest na
przykladzie wynk\ohawnia elektroluminescency jnggo
zlgcza p-n w Gal_xInxP w procesie epitaksji z
fazy cieklej.
- Odpowiednio przygotowane plytki podiozowe z
" monokrystalicznego fosforku galu domieszkowa-
nego siarkg do koncentracji
2+ 6 X'1017 cm—? umieszcza sie w uchwycie ka-
sety do epitaksji. Zbiornik roztworu epitaksjalne-
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Sposéb wediug wywnalazku umozhw1a otrzyma- .

-

no$nikéw pradu

go napelnia sig stopem zawierajacym gal i ind

o zawartosci tego ostatniego 0,7 ulamka atomo-
wedlo Tak przygotowana kasete umieszcza sie w
‘rurze reakcyme] stanowiska do epitaksji. Po okre-
sie plukama rury reakcyjnej wodorem wilacza sie
przeplyw amoniaku tak, aby jego stezenie w uk-
ladzie osiagalo warto$é okoto 0,1%, po czym roz-
poczyna sie ogrzewanie. W pierwszym etapie na-
stepuje pr‘z‘e‘grzéni\e ukladu do temperatury okoto
980°C. Calo$é¢ utrzymuje sie w tej temperaturze
w czasie okolo 30 min. dla ujednorodnienia roz-
tworu epitaksjalnego i nasycenia -go azotem. Po
uplywie tego okresu czasu obniza sig bardzo szyb-
ko temperature uktadu do wartosoi 930°C, po czym
zanurza sie plytki podlozowe GaP w roztworze
epitaksjalnym.

Poczatkowe a nastepnie

przegrzanie ukladu,

szybkie studzenie prowadzi do przesycenia roz- .
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tworu epﬁaksmlnego azotem, co w konsekwen-
cji prowadlm do wazrostu Jegk) koncentracji row-
niez w rosngcej warstwie epitaksjalnej GalnP. Z
chwila’ zanurzenia plytek podlozowych GaP w
roztworze epitaksjalnym nastepuje proces czgscio-
wego ich rozpuszczenia i nasycenia roztworu fo-

sforem.

Po okresie: rozpuszczania, ktory trwa okeolo 6
minut, wiagcza sie powolne studzenie ukladu z
szybkoscig okolo 2°C/min. do temperatury 860°C.
W okresie tym zachodzi wzrost warstwy epitak-
sjalnej Ga,—,In P (x = 0,01% atomowego) do-
mieszkowanej zardéwno siarkg jak i azotem. Z
chiwilg osiggniecia przez uklad temperatury 860°C
zatrzymuje sie jej dalszy spadek i przez okres oko-
lo 15 minut mnastepuje czeSciowe wyptukiwanie
siarki z wkladu, po czym rwprowadza sie do stru-
mienia gazbvwego, jako domieszke akceptorowa,
cynk. Domieszka ta wprowadzana jest przez od-
parowame cynku metahcmnebo utrzymywanego w
tem'peratwrze okoto 670°C. Po wokresie mnasycania
roztworu epitaksjalnego cynkiem, ktéry trwa oko-
Io 40 minut nastepuje dalszy powolny spadek tem-
peratury z szybko$cia okolo 1,5°C/min, do 780°C.
W tej temperaturze konczy sie proces epitaksjal-
nego wzrostu warstwy.- Calo$¢ ukladu b&ucze sie
azotem i studzi do temperatwry umozluwmmce]
roztadowanie stanowiska., .

W wyniku wyzej opisanezo procesu otrzymuje
sie plytki z warstwa epitaksjalna o grubosci oko- .
lo 40 am, przy czym zlgcze p-n lezy na glebokos-
ci okoto 15 um. Diody elektrloluminesvcien-cyjne
wykonane z takich struktur emituja promienio-
wanie zielone o dlugosci fali 5630 A z zewnetrz-
na sprawnoscia kwantowa érednig 0,04% i maksy-
malng 0,07 przy zasilaniu pradem o gestosci. 10,
A/cm2,

~ Zastrzezenia patentowe _

1. Sposéb wykanania elektroluminescency jnego
zlacza p-n w Ga,  In_P, emitujacego. $wiatlo zie-
lone, metoda epitaksjj z fazy cieklej, w jednym
procesie wtharlzaxhia warstwy epi-taksjawl'ne.j Z roz-
tworu epitaJksja.lnego nasyconego azotem i do-
mieszkowgnego w trakcie procesu domieszka ak-
ceptorowa, na monokrystalicznym podiozu z fos-
forku galu zawierajgcego domieszke donorowa,
znamienny tym, ze wzrost warstwy epitaksjalnej
o przewcdnictwie typu ,n” i ,,p” prowadzi sie z
roztworu epitaksjalnego Ga-In, zavmierajacé_go wie-
cej niz 0,6 ulamka atomowego indu, przy czym
korzystnym jest je$li roztwor epitaksjalny nasy-
ca sie azotem w temperaturze wyzszej niz 980°C,
a podioze zanurza sie w nim w temperaturze nie
wyzszej niz 950°C. :

2. SposOéb wedlug zastrz. 1, znamienny tym ze
do domieszkcwania azotem stosuje sig takie zwigz-
ki jak: NHs, GaN, PN, P,Nj3 P,Ns;, —NH,—NH,
oraz N, wzbudzony wysoka czestotliwoscia.
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