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Исследование легирования CdP2 , ZnP2, ZnGeP2 тугоплавкими металлами (Мп, Fe, Со) показало, что
для введения гарантированного количества переходного металла, равномерного его распределения
в объем монокристаллов и уменьшения концентрации структурных дефектов легирующую добавку
следует вводить в виде фосфида переходного металла. Качество легированных монокристаллов
оценивалось по оптическому пропусканию, концентрации свободных носителей, плотности дисло
каций в различных участках образцов, содержание легирующей примеси в которых определялось
методом масс-спектроскопии вторичных ионов.

В современном материаловедении для измене
ния электрофизических, оптических и других
свойств полупроводниковых монокристаллов
осуществляют их целенаправленное легирова
ние. В настоящее время наиболее распространен
ный способ легирования полупроводниковых фо
сфидов заключается в том, что в стехиометриче
скую навеску исходных компонентов добавляют
примесь [1, 2]. Однако полученные указанным
способом монокристаллы не всегда однородны и
обладают повышенной концентрацией структур
ных дефектов. К  тому же концентрация примеси
в кристаллах по сравнению с вводимой сущест
венно ниже [3].

Следует отметить трудности легирования по
лупроводников такими примесями, как переход
ные металлы, которые имеют высокие темпера
туры плавления.

Легирующий металл может быть введен в по
лупроводниковые соединения в виде фосфида.
При наличии общего аниона-фосфида легирую
щий металл должен равномерно распределяться
по объему полупроводника.

Проверку этого положения проводили на по
лупроводниковых фосфидах типа А ПР2, A nB IVP2, а
именно: CdP2; ZnP2, ZnGeP2. В качестве легирую
щих примесей брали фосфиды марганца, железа
и кобальта. Возможность использования фосфи
дов переходных металлов, в том числе тугоплав
ких, открылась после разработки метода их син
теза в режиме горения [4]. Суть его заключается
в том, что смесь порошков металла и красного
фосфора, взятых в необходимом соотношении,
поджигается в инертной среде и в результате про
цесса горения за несколько секунд образуется не
обходимый фосфид или в виде порошка, или в ви

де слитка в зависимости от условий проведений
синтеза.

Легирующую примесь вводили в исходные
компоненты в одних опытах в виде элемента, а в
других -  в виде фосфида. Монокристаллы выра
щивали как из паровой фазы, так и кристаллиза
цией из стехиометрического расплава. Использу
емые в качестве легирующей примеси элементы
помещали в ампулу в одних опытах совместно с
исходными компонентами, а в других -  с синтези
рованным веществом в количестве О.4-О.8 мае. %.
По оценочным данным для реализуемых темпе
ратурных режимов роста и других технологичес
ких условий при таких концентрациях легирую
щих компонентов создается давление насыщен
ного пара. Тип проводимости и концентрацию
носителей заряда в исследуемых образцах уста
навливали по измерениям эффекта Холла, прово
димым пятизондовым методом при одновремен
ном измерении тока через образец, э.д.с. Холла и
продольного напряжения в образце [5]. Содержа
ние примеси определяли методом масс-спектро
скопии вторичных ионов на установке LAS-600 с
использованием методики расчета, предложен
ной в [3].

Кристаллы дифосфидов кадмия и цинка выра
щивали из паровой фазы в вакуумированной
кварцевой ампуле по методике, предложенной в
[6, 7], а кристаллы дифосфида цинка-германия
получали методом направленной кристаллизации
в вертикальной печи, используя технологические
режимы работы [8]. Легирование полупроводни
ковых фосфидов тугоплавкими элементами тра
диционным способом усложнено, так как темпе
ратуры их плавления и испарения гораздо выше,
чем температуры плавления и испарения полу
проводниковых фосфидов (например, температу-
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Рис 1. Изменение концентрации основных носителей
заряда вдоль монокристаллов (7 -  исходный CdP2,2 -
CdP2(Mn), 3 -  CdP2(MnP), 4 -  ZnP2(FeP), 5 -
ZnGeP2(CoP)).

pa плавления CdP2 1055 К  [9], а ж елеза -  1813 К).
Степень совершенства монокристаллов оценива
ли по оптическому пропусканию, по концентра
ции свободных носителей заряда, по плотности
дислокаций в различных участках образцов. В ча
стности, однородность образцов исследовали ме
тодом оптического пропускания света на длине
волны X = 0.6329 мкм и методом пропускания све
та в скрещенных поляризаторах. Для этого из
средней части монокристалла цилиндрической
формы вырезали в направлении оси роста плас
тины, которые затем полировали. Нарушенный
слой, возникший в процессе ш лифовки и поли
ровки образцов, снимали путем полирующего
травления. Для этого были разработаны  полиру
ющие травители. Ниж е приведены составы поли
рующих травителей для кристаллов CdP2 :

1. пероксид водорода : азотная кислота = 1 : 1 -
активный;

2. пероксид водорода : соляная кислота = 1 : 1 -
очень активный;

3. азотная кислота : вода = 1 : 1 -  активный;
4. азотная кислота : уксусная кислота : вода =

= 1 :1 :1 -  медленный.
Для дифосфида кадмия использовали селек

тивные травители следующих составов:
1.10%-ный раствор брома в этиловом спирте,

время травления 3-5 мин;
2. смесь соляной и азотной кислот (1 : 1), ско

рость травления составляла 12-13 мкм/мин.
Микроструктурный анализ проводили на ме

таллографическом микроскопе МИМ-7 как на

Рис. 2. Оптическое пропускание света на длине волны
X = 0.6329 мкм вдоль монокристаллов (7 -  исходный
CdP2 , 2 -  CdP2(Mn), 3 -  CdP2(MnP), 4 -  ZnP2(FeP), 5 -
ZnGeP2<CoP>).

свеж есколотых поверхностях, так  и на естествен
ных гранях.

В таблице представлены основные характери
стики полупроводниковых монокристаллов CdP2 ,
ZnP2, ZnGeP2 , легированных как  Мп, Fe, Со, так  и
их фосфидами. Н а рис. 1 приведены результаты
по определению концентраций носителей заряда
на нелегированных и легированных образцах по
лупроводниковых фосфидов, измеренных в раз
личных участках монокристаллов.

И сследования распределения концентрации
ды рок по длине образца и его сечению  показали,
что их легирование традиционны м способом
(рис. 1, кривая 2) приводит к наличию неоднород
ностей. О птическое пропускание образца
CdP2(Mn) (рис. 2, кривая 2) свидетельствует о том,

Результаты  исследования легированных полупровод
никовых фосфидов переходными м еталлами и их ф ос
фидами

Тип кристалла
C*'-'ИСХ >

мас. %
c M,

мас. % P, CM 3 N d , c m 2

CdP2 исходный — — 5 x  1013 2 x  105

CdP2 (Мп) 0.4 0.09 4 x  1011 6 x  107

CdP2 (МпР) 0.72 0.46 2 x  1011 6 x  105

ZnP2 (Fe) 0.70 0.12 9 x  1013 7 x  107

ZnP2 (FeP) 0.40 0.34 7 x  1014 З х  105

ZnGeP2 (Co) 0.6Q 0.10 2 x  1015 З х  107

ZnGeP2 (CoP) 0.66' 0.43 8.5 x  1015 З х  105

Примечание. Си с х , См -  концентрация легирующей примеси
в шихте и в монокристалле соответственно; /V^- концентра
ция дислокаций.
* Для фосфидов переходных металлов приведена в пересче

те на мае. % переходного металла.
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что в процессе роста образуется полосатая слоис
тая структура, т.е. легирующий элемент распола
гается слоями. Такие неоднородности не замече
ны в образцах монокристаллов, в которые при
месь вводили в виде фосфида.

Вполне возможно, что наличие неоднороднос
тей для кристаллов дифосфида кадмия и цинка,
которые получены из газовой* фазы, определяет
ся парциальными давлениями примесей. Для кри
сталлов дифосфида цинка-германия, полученных
из стехиометрического расплава, неоднород
ность может быть объяснена разностью эффек
тивных коэффициентов сегрегации. По-видимо
му, эффективные коэффициенты сегрегации фо
сфидов легирующих элементов ближе к единице,
чем эффективные коэффициенты сегрегации со
ответствующих чистых металлов.

Заметно, что в кристаллах, легированных фо
сфидами, плотность дислокаций ниже на ~2 по
рядка. Сравнивая концентрацию примеси в шихте
и в монокристалле, видно, что в кристаллах, леги
рованных фосфидами, эти параметры более кон
тролируемы.

На основании анализа результатов исследова
ния полученных монокристаллов можно заклю
чить следующее.

1. Для легирования полупроводниковых фос
фидов тугоплавкими элементами целесообразно
использовать фосфиды соответствующего эле
мента.

2. При таком способе легирования получаются
образцы с равномерно распределенной примесью
по всему объему.

3. Концентрация дислокаций в таких образцах
на ~2 порядка ниже, чем в случае легирования
элементами.

4. Предлагаемый способ легирования позволя
ет вводить гарантированное количество легиру
ющего элемента.
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