Btedy ulozenio zwigzane z norostami epitoksjalnymi. Tego rodzaju defekty sq opisane
w literaturze np. J. Appl. Physics, v 42, 1, 487 /1971/ i Japan J. Appl. Physics 7, 1296
/1968/. - -

Defekty typu "tusek". ldentyczny jak narys. 5 obraz uzyskuje sie po wytrawieniu w mie-
szaninie selektywnej powierzchni plytki z warstwq epitaksjalng, uszkodzong pincetq /rys. Aa/.
Po wygrzaniu i wytrawieniu plytki w miejscu zarysowania ujawniajq sie dyslokacje /rys. Ab/.
Wydaje sie, ze generacja tych defektéw nie jest zwigzana, jok to sugerujq autorzy, z napre-
zeniami stycznymi lub fluktuacjami procesu wzrostu epitaksjalnego, ale mogq one powstaé
w kazdym momencie wytwarzania przyrzqdu pétprzewodnikowego na skutek nieostroznego
obchodzenia sig z plytkq.

Defekty o ksztatcie "pierscieni". Podobierstwo omawianych w artykule defektéw /frys. 6/
do przedstawionych na rys. B nasuwa podejrzenie, ze sq to defekty nieréwnomiernego trawie-
nia powierzchni krzemu, spowodowanega przylepianiem si¢ pecherzykéw gazu w procesie
trawienia,

Defekty ukryte. Zastosowana metodyka ujawniania tych defektéw kaze przypuszczaé, ze
autorzy méwiq o skupiskach wakanséw i ich komplekséw tlenowych.

Edward PIETRAS, Zbigniew BENBENEK
ONPMP

Generacja defektéw w czasle dyfuzjl cynku
do arsenku galu

WPROWADZENIE

Rozpatrujgc pétprzewodnikowe przyrzqdy z arsenku galu, ktérych dziatanie oparte jest na
wykorzystaniu dyfuzyjnych zlgcz p~n nalezy stwierdzié, ze ich charakterystyki sq znacznie
gorsze od teoretycznych, a parametry wykazujq znaczny rozrzut i niestabilno$é. Paramet
samych dyfuzyjnych zlqcz p-n sq gorsze niz wynikatoby to z wlasnosci arsenku galu [ 1-4] .
Jednoczeénie wigkszo§¢ przyrzqdéw pétprzewodnikowych z arsenku galu wykorzystuje zlgeza
p-n otrzymane w wyniku dyfuzji. Najczesciej dyfundowang domieszkq jest cynk, poniewaz
ma on duzy wsp6Stczynnik dyfuzji i stosunkowo duzq rozpuszczalno§é w GaAs, tworzy plytki
poziom akceptorowy, a zlgcza p-n ofrzymane w wyniku dyfuzji cynku sq stosunkowo plaskie.
Sam proces dyfuzji cynku i innych domieszek do arsenku galu do chwili obecnej nie jest
jeszcze catkowicie wyjasniony.

Tak wiec, badanie przyczyn pogarszania sie jokosci materiatu wyjéciowego, wskutek genera-
cji defektéw strukturalnych w czasie dyfuzji, ma niewgtpliwie znaczenie zaréwno naukowe,
jak i praktyczre,

W pracach poswieconych zagadnieniu generacii defektéw strukturalnych w czasie dyfuzji
Zn do GaAs [5~11] istnieje szereg niejosnosci a nawet sprzeczno&i w okreéleniu charokteru
i mechanizmu powstawania defektéw warstw dyfuzyinych. Brak jest teoretycznej ilosciowe;]
analizy zjawiska.
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Za zasadniczq przyczyne generacji naprezer w czasie dyfuzji uwaza sie réznice promieni
atomowych domieszki i zastgpowanego atomu sieci krystalograficznej materiatu wyjsciowego
(6-8]. Istniejq takze prace wigzqce generacje naprezeri w warstwie dyfuzyjnej z wytrqcenia-
mi drugiej fazy lub z wydzieleniami dyfundujqcej domieszki [9-13]. W czesci tych prac
[9-12] wydzielenia uwaza sie za zasadnicze defekty warstw dyfuzyjnych w arsenku galu.
Sugerujq to Winteler i Steinemann [12] na podstawie przeprowadzonych, za pomocq selektyw-
nego trawienia chemicznego, badar defektéw warstw dyfuzyjnych otrzymanych poprzez
dyfuzje Be, Zn, Cd, Mn, Si i S. Do podobnych wnioskéw, badajqc warstwy dyfuzyine
otrzymane poprzez dyfuzje Zn, doszli Black i Jungbluth [9-11} wykorzystujqc w swoich
pracach oprécz metalografii, dyfrakcyjnq mikroskopie rentgenowskq, przeswietleniowq
mikroskopie w podczerwieni i rentgenowskq mikrosonde elektronowq. Za pomocq tej ostatniej
Black [11] stwierdzil, ze badane wydzielenia zawierajq cynk. Narys. 1 przedstawiono rezul-
taty badai przeprowadzonych w pracach [9, 11] . Sq one analogiczne do wynikéw pracy[|2].

W obszarze generacji defektéw /rys. 1/ mamy do czynienia ze wzrostem glebokoéci poto-
zenia zlqcza p=n, co przy duzej gestosci generowanych defektéw sugeruje, ze sq nimi raczej
dyslokacje. lIstniejq dane [15] swiadczqce o tym, ze dyslokacje B w przeciwieAstwie do dyslo-
kacji typu~ hamujq dyfuzje Zn w GoAs, jednak ma to miejsce tylko wiedy, gdy ich gestosé
jest iniejsza od 10 em™2., Powyzej tej wartosci, obecnoéé dyslokacji P tez przyspiesza
dyfuzje cynkul 15_. Jednoczesie, wydzielanie sie dyfundujqcej domieszki zmniejsza szyb-
kos¢ dyfuzji. Wqtpliwosci wzbudza takze faokt, ze wydzielenia, stanowiqce nieznocznq
cze$é dyfundujqcej domieszki, mogq w tak znacznym stopniu, jok pokazane jest w pracach
[9-”] , ostabiaé promieniowanie rentgenowskie i podczerwone.

Autorzy prac [9—10] obserwowali w warstwach dyfuzyjnych takze dyslokacje. Sugerujq oni
jednak, ze powstajq one przede wszystkim ze wzgledu na naprezenia wprowadzone przez
wydzielenia dyfundujqcej domieszki.

Zgodnie z [9] podwyiszenie temperatury i zwigkszenie czasu dyfuzji zwigksza zdefektowanie
warstwy dyfuzyjnej. Nie ma na to wplywu zmiana szybkoéci chlodzenia po dyfuzji, co $wiad-
czy, ze defekty powstajq w czasie samego procesu.

W#&6d prac uwazajqcych dyslokacje za defekty cynkowych warstw dyfuzyjnych w arsenku
galu, zasadniczq jest praca Schwuttke’a i Rupprechta [6]. Okredlili oni, wykorzystujqc me-
tode topografii Langa opartq na zjawisku pierwotne| ekstynkciji, ze generowanymi w czasie
dyfuzji Zn do GaoAs defektami sq dyslokacje typu Lomera-Cottrella.

Réwniez Zacharow i Chludkow {7]jako dyslokacje charakteryzujq defekty cynkowych
warstw dyfuzyjnych. W pracy tej przeprowadzono badania wykorzystujqc przede wszystkim
metode opartq na zjawisku skoku intensywnoci na krawedzi K pochlaniania. Przeprowadzo-
no tez badania metalograficzne. Nalezy podkresli¢, ze metoda wykorzystujqca skok inten-
sywnosci na krawedzi K pochlaniania nie pozwala na rozréznienie wydzieleri od dyslokacji,
poniewaz rejesiruje ogélny stopier niedoskonalosci strukturalnej. W metodzie tej gtgbokosé
wnikania promieni rentgenowskich zalezy nie tylko od parametréw #rédta, lecz takze od
niedoskonotosci strukturalne| badanego materiatu. Grubo$é obszaru, w ktérym nastepuije
formowanie si¢ odbitego promieniowania, jest rzedu 10-15 pm /w krysztalach o malej
ilosci defektéw strukturalnych zjawisko ekstynkcji pozwala na obnizenie tej wartoéci/.

Jak sugeruje jeden z autoréw omawianej pracy, metoda ta nadaje sig raczej do okreélenia
"mozaiki", gdyz nie jest czula w zakresie gestosci dyslokacji mniejszej niz 10%cm=2 {16].
Niemniej wl 7]przeprowadzono badania niedoskonaloéci strukturalnej warstw w zaleznosci
od warunkéw procesu dyfuzji /koncentracji powierzchniowej ciénienia par arsenu i tempera-
tury dyfuzji/. Zaproponowano wykorzystanie modelu Prussina [16] opracowanego dla krzemu
do jakoiciowe| analizy zjawiska generacii dyslokacji w czasie dyfuzji Zn do GaAs.
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Celem wyjasnienia charakteru defektéw generowanych w czasie dyfuzji domieszek akcepto-
rowych /Zn i Mn/ do arsenku golu, Darek, Pietras i Sass przeprowadzili badania [8] wykorzys-
tujqc metode opartq na zjawisku anomalnego przechodzenia promieniowania rentgenowskiego,
tq samq,przy pomocy ktérej Black i Jungbluth okreélili generowane defekty jako wydzielenia.
W przeciwienstwie do prac [9, 10] wykorzystano jednak dwie wzajemnie prostopadte rodziny
plaszczyzn odbijajqcych. Umozliwilo to okreélenie charakteru defektéw na podstawie analizy
ich konfrastu na odwzorowaniach. Dyfuzja Zn wprowadzila caly szereg defektéw liniowych,
ktérych kontrast na topogromach zalezat od przyjetej rodziny pYaszczyzn odbijajqcych
/1 10/1lub /1 10/. Tak wiec, defektami tymi byly dyslokacije.

Nie zaobserwowano wydzieleri, tzn. defektéw, ktérych kontrast na odwzorowaniu nie zalezy
od wykorzystanej plaszczyzny odbijajqcej. Dyfuzja Mn z fazy gazowej nie wprowadzila
dodatkowych dyslokacji.Pogarszanie sie kontrastu dyslokacji wzrostowych na odwzorowaniach
po dyfuzji swiadczylo o tym, ze Mn, zmieniajqc stalq sieciowq GaAs, wprowadzit napreze-
nia. Byly one jednak niedostateczne dla generacji dyslokacji, choé wyzsze niz ostateczne
istniejqce w materiale po dyfuzji Zn. Badania te sugerujq, ze dyslokacje sq zasadniczymi
defektami cynkowych warstw dyfuzyjnych, a mechanizm ich generacji zwiqzany jest ze zmia=
nq state sieci GaAs w czasie dyfuzji, ze wzgledu na réznice promieni atomowych Zn i Ga.
Niemniej nalezy podkreslié, ze w czasie dyfuzji cynku do arsenku galu istnieje takze mozli-
wo$€é powstawania wydzieler choé w warunkach naszych eksperymentéw ich nie zaobserwowa-
no. Zgodnie z[14]sq one wynikiem reakcji cynku z obecnie jeszcze nieokreslong domieszkq.
Wydzielenia te typu ZnX majq §ednice mniejszq od 0,1 pm, malq rozpuszczalnosé w GaAs

i temperature fopnienia wyzszq od 910%C.

Celem niniejszej pracy bylo przeprowadzenie, w zaleznoii od warunkéw procesu dyfuzji
cynku, badar defektéw warstw dyfuzyjnych w GaAs metodami metalograficznymi = poprzez
selektywne trawienie powierzchni, szliféw skosych i przefoméw.

Wybér temperatury dyfuzji cynku - 850°C zwiqzany byt z faktem, ze jest ona najczescie]
stosowana w technologii przyrzqdéw [18, 19]i uwazana za optymalng z punktu widzenia gte-
bokoici otrzymywanych zlqcz, czasu trwania procesu i powierzchniowej koncentracji cynku.
Zastosowano metody metalograficzne, poniewaz w przeciwierstwie do metod rentgenowskich
sq one stosunkowo proste, a wiec przydatne do badas produkcyinych /zjawisko ekstynkcii
wymaga bardzo cienkich plytek, a anomalna transmisja-materiatu wyjsciowego o wysokiej
perfekciji strukturalnej/.

Celem pracy bylo takze przeprowadzenie ilosciowej analizy zjawiska generacji dysloka-
cfi w czasie dyfuzji domieszek akceptorowych do arsenku galu.

OPIS TECHNIKI DOSWIADC ZALNEJ

Do badar uzyto arsenku galu typu n o koncentracji noénikéw N =2-8:1017cm=3 i ruchli-
wosci elektronéw wigkszej od 200 em?v=ls1, otrzymany metodq Czochralskiego pod ochrong
topnika /LEC/. -

Gestosé dyslokacji w materiale wyijsciowym wynosita 5:10° = 5-10%m™, Plytki wyciete

w plaszczyznach krystalograficznych /111/ i /110/ z dokladnoiciq < 1° szlifowano,

a nastepnie polerowano mechaniczno-chemicznie. Dyfuzje przeprowadzano w temperaturze
850°C w ampule kwarcowej odpompowanej do ciénienia okolo 1076 Tr. Jako #rédta uzywano
metalicznego Zn i As, a w przypadku dyfuzji ze #rédla zubozonego, takie i Ga. Standardo-
wq dyfuzjq byta dyfuzja z pary nasyconej Zn /w temperaturze 850 C ciénienie pary nasyconej
cynku wynosi 490 Tr/. W przypadku dyfuzji z pary nienasyconej zaznaczono to, podajqc
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koncentracje cynku w ampule w czasie dyfuzji. Warunki istniejqce w ampule w czasie dyfuzji
oceniono na podstawie metodyki podanej w [IB] . Przed zatopieniem ampuly, w czasie
odpompowywania, przeprowadzano jej wygrzewanie razem ze wsadem w temperaturze
270-290°C. Oczyszczenie GoAs i As z istniejqcych na powierzchni tlenkéw i innych zanie-
czyszczen umozliwilo otrzymanie po dyfuzji, czystej i bez nolotéw powierzchni plytek.
Polozenie zlqcza p-n wyznaczano poprzez selektywne trawienie przeloméw oraz za pomocq
skaningowego mikroskopu elektronowego. Polerowane szlify skoéne wykonywano na szablonie
o kqcie &ciecia 19207 . Gestosé dyslokacii okreglano na podstawie gestosci jamek frawienia.
Podane w pracy wartoéci sq wielkosciomi &ednimi, obliczonymi przynajmniej z dziesieciu
pomiaréw.

W tablicy 1 zestawiono, wytypowane na podstawie przeprowadzonych badafi, selektywne
roztwory trawiqce wykorzystane w niniejszej pracy.

SELEKTYWNE ROZTWORY TRAWIACE, UJAWNIAJACE DYSLOKACJE W GaAs

Tablica 1
Sk¥ad mieszanki tra={ Warunki procesu tra-
No. P i
% wiqcej wienia iy
1. |HpSO4 = 3cz. - . . Ujawnia jamki dyslokacyine no pt.
HoOp = lcz. ;:_;ggg'::::;o /11A/ w ksztalcie stozkéw z lekko zazna
HyO - lcz. ! czonymi tarasamie
2. |HNO3 - 10ml 1=60°C Ujawnia jamki dyslokacyjne na pt.
Hy O - 30ml t=10-15 /111B/ w ksztalcie tréjsciennych ostro-
AgNO3 - 40mg stup6w.
3. |HNO3 - 30ml Ujawnia jamki dyslokacyjne na pt.
HF - 10mi 1=18°C /111B/ w ksztalcie tréjsciennych
Hy O - 20ml t=1-5 ostrostupéw.
AgNO3 - 0,8
4, KOH T=360°C Ujawnia jamki dyslokacyjne: na pt.
/100/ w ksztalcie szeéciokqtnych ostro-
stupéw; na pt. /110/ w ksztalcie muszelek
5. |HF - lecz. T=18°C, =0, 5-1 Ujawnia na przelomie zlqcze p-n. Przy
Hy O, - lecz. Oswietlenie dluzszych czasach trawienia ujawniajq
H O - 10cz. | przetomu sie defekty warstw dyfuzyjnych,

WYNIKI BADAN

Na rys. 2-4 przedstawiono ksztalt ujawnionych dyslokacyjnych jamek trawienia w wyjscio-
wym arsenku galu zorientowanym odpowiednio w plaszczyznach /Mi/, /100/, /110/.
Nastepne rysunki ilustrujq przeprowadzone badania warstw dyfuzyjnych. W warstwach dyfu-
zyjnych w plaszczyznach /111B/ i /100/, odpowiednio, mieszanki 3 i 4 ujawnialy jamki
trawienia /rys. 5/ o ksztalcie odpowiadajqcym jamkom frawienia dyslokacji wzrostowych
ujawnionych w materiale wyjéciowym /rys. 2,3/.

Ich gestosé w warstwie przypowierzchniowej byta, w p-zypadku dyfuzji z pary nasyconej,
w zaleznoéci od ciénienia par arsenu i czasu procesu, o rzqd lub nawet wiecej wyzsza od
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gestosci dyslokacji wzrostowych. W przypadku gtebokich warstw dyfuzyjnych /111B/, otrzy-
manych przy dysocjacyjnym ciénieniu par arsenu w ampule, dodatkowo obserwowano defekty
/rys. 6/ podobne do dekorowanych dyslokacji opisanych w [10] . W warstwach /111A/ tego
typu mieszanka /nr 1/ ujawniata dyslokacje wzrostowe i na ich tle, mate jamki ujawniajqce
sie w miare przedluzania czasu trawienia /rys. 7/. Jak mozna przypuszczaé,sq one zwiqzane
z dyslokacjami generowanymi przez dyfuzje cynku. Gestos¢ ich /gleboka, 180 um dyfuzja
przy dysocjacyjnym ciénieniu par arsenu/ przekraczata 107cm™,

Selektywne trawienie przetoméw warstw dyfuzyjnych w plaszczyznie latwej tupliwoici
/110/ wykazato takze obecnosé duzej ilosci defektéw /rys. 8-10/. Rozlozone sq one niejedno-
rodnie w warstwie dyfuzyinej. Gestoéé ich jest najwigksza w okolicy zlqcza p -p.
Generowane defekty w zasadniczy sposéb wplywajq na ptaskoréwnoleglosé zlqcza p-n,
ktérego gtebokosé w obszarze generacii defektéw moze wzrosnqé nawet o potowe. Defekty
w materiale wyjsciowym w przypadku prezentowanych warstw dyfuzyinych /dyfuzja z pary
nasyconej przy dysocjacyjnym cinieniu par arsenu/ zasadniczo wplywajq tak na generacje
defektéw w czasie dyfuzji, jak i na proces dyfuzji /rys. 9/. Defekty generowane w czasie
dyfuzji czesto rozprzestrzeniajq sie poza lini¢ ztqcza p-n.

W niektérych przypadkach, w czasie trawienia przetloméw, uvjawnily sie takze znajdpjqce
sig ponizej linii zlgcza p-n, linia lub linie naprezen mechanicznych /tzw. “strain line"[6] /.

Gestosé generowanych w czasie dyfuzji defektéw, w przypadku glebokiej dyfuziji z pary
nasyconej przy dysocjacyjnym ciéieniu par arsenu, przekraczata 10 cm™2 /rys. 10/.

Badania charakteru rozktadu defektéw generowanych w czasie dyfuzji Zn przeprowadzano
na szlifach sko$ych i poprzez trawienie warstwowe. Rysunki 11-15 ilustrujq uzyskane wyniki.
Rysunki 11-13 przedstawiajq rezultaty badar trawienia szliféw skonych gtebokich warstw
dyfuzyjnych uzyskanych w wyniku dtugotrwalej dyfuzji przy wysokim ciénieniv nadmiarowych
par arsenu. Ksztatt jomek trawienia potwierdza wysunigte poprzednio przypuszczenie, ze
ujawnionymi defektami sq dyslokacje. Typowy ich rozklad w warstwie dyfuzyjnej uzyskany
przez jej selektywne trawienie pokazuje rys. 13c. Maksymalna gestoéé ujawnianych dygloko-
cji byta w przypadku dyfuzji w obecnoici nadmiarowych par orsenu nizsza /okoto 2 - 10 cm"2/
niz w przypadku gtebokich dyfuzji przeprowadzonych przy dysocjacyjnym cisnieniu par arse-
nu fokoto 10’cm=2/, W przypadku duzej gestoici generowanych dyslokaciji /10°-107em=2/,
trudna jest ich identyfikacja ze wzgledu na zlewanie sie poszczegélnych jamek trawienia,
Obszar o maksymalnej gestosci dyslokacji dla dyfuzji przeprowadzanych w obecnosci nadmia-
rowych par arsenu znajdowat sig w okolicy zlqcza p*-p, tak jak to obserwowalismy przy
badaniu przeloméw tego typu warstw dyfuzyinych.

Zmniejszanie czasu dyfuzji, przy tym samym cisieniu nadmiarowych par arsenu, obniza
kilkakrotnie gestosé generowanych dyslokacii i zmienia ich rozklad. Maksymalna gestoéé
dyslokacji wystepuje wéwczas na powierzchni plytki /rys. 14/,

Przedstawione wyniki dotyczyly warstw otrzymanych w rezultacie dyfuzji cynku z pary
nasyconej. Koncentracje powierzchniowq cynku mozemy, przy ustalonej temperaturze dyfuzji
i cisnieniu par arsenu, obnizyé poprzez obnizenie jego koncentracji w parze, na przyktad
poprzez prowadzenie dyfuzji ze Zrédla zubozonego cynku z galem. Rezultat trawienia szlifu
skosnego warstwy dyfuzyjnej uzyskanej w wyniku takiej dyfuzji przedstawiono na rys. 15.
Mimo dlugotrwalej dyfuzji /24 godz./ gestoéé generowanych dyslokacii okolo 104cm=2 jest
o ponad rzqd nizsza niz w przypadku dyfuzji z pary nasyconej cynku. Przewyzsza ona tylko
nieznacznie gestosé dyslokacji w materiale wyjsciowym /6-10%cm=2 /. Maksymalnq gestosé
dyslokacii obserwuje sie na powierzchni plytki.
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Rys. 8. Defekty warstw dyfuzyjnych /1118/
ujawnione no przelomie. Warunki procesu
dyfuzji Zn: pAsg=10"Tr, 5 godz., 180 um,
mieszanka 5. ’

40 m

Rys. 9. Defekty warstw dyfuzyjnych /111B/ ujawnione na przelomach. Warunki pro~
cesu dyfuzji Zn: pAs4=10"5Tr, 1 godz., 30-50 pm, mieszanka 5.



Rys. 10. Defekty warstw dyfuzyinych /111A/ i /111B/ ujawnione na
przelomach i obserwowane przy uzyciu elektronowego mikroskopu ska-
ningowego. Warunki procesu dyfuzji Zn: /a/ pAs4=10'5Tr, 1 godz.
60 um; /b/ pA54=10':’Tr, 5godz. 180 um. mieszanka 1.



Rys. 11. Jamki trawienia ujawnione na szlifie
skosnym warstwy dyfuzyinej /111B/. Warunki
dyfuzii Zn: pAsg=I,5 atm, 48 godz., 100 ym.
Gestosé d¥slokocii w materiale wyjéciowym
8:108cm™2, mieszanka 3.

Rys. 12. Obraz jomek trawienia w poszczegélnych obszarach szlifu skoénego przedstawio-
nego narys. 11. /ao/ powierzchnia plytki /b/ obszar maksymalnej gestosci sieci dyslokacii,
/c/ obszar w okolicy zlqcza p-n.
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Rys. 14. Dyslokacje ujawnione na szlifie skoshym warstwy dyfuzyijnej /100/.
Na rysunku zaznaczono granice powierzchnia plytki ~ powierzchnia szlifu.
Warunki procesu dyfuzji Zn: pAsy=1,5 atm. 5 godz., 20 pm, mieszanka 4.

POWERZCHNIA PEYTKI POWIERZCHNIA SZLIFU SKOSNEGO
l P-N

2mm

Rys. 15. Dyslokacje ujawnione na szlifie skosnym warstwy dyfuzyjnej

/1118/. Na rysunku zaznaczono granice powierzchnia plytki - powierzch-
nia szlifu oraz ujawnione zlqcze p-n, Dyfuzja ze #édia zubozonego cyn-
ku: Cz, = i,3-iO'!f'cm' S, pAsy=l,5 atm, 24 godz., 30 Hm, mieszanka 2,



POWIERZCHNIA '
PLYTKI I POWIERZCHNIA SZLIFU SKOSNEGO

Rys. 16. Dyslokacje ujawnione na szlifie skoinym warstwy dyfuzyjnej
/100/. Na rysunku zaznaczono granice powierzchnia plytki - powierzch-
nia szlifu. Dyfuzja ze #rédta zubozonego cynku: C7, = 1,3-107em=3,
pAs4 = 0,5 otm, 24 godz., 20 pm, mieszanka 4,

WARSTWA  DYFUZYINA

e T RTINS

<00 aum

Rys. 17. Obraz jamek dyslokacyjnych w podlozu plytki /1118/ 1 w war-
stwie dyfuzyinej, do ktérej dyfuzja ze #rédta zubozonego cynku nie
wprowadzilo dodatkowych dyslokacji /C7,=1,3:10"/cm™3, pAsg=0,5
atm, 24 godz., 20 }xm/, mieszanka 3.



W przypadku warstw dyfuzyjnych uzyskanych w wyniku dyfuzji przeprowadzonej z pary
o tej samej koncentracji cynku, lecz przy znacznie nizszym cisnieniu nadmiarowych par arsen-
nu, nie ujawniono generowanych dyslokacji, ani na szlifach skosyych /rys. 16/, ani w wyni-
ku warstwowego trawienia /rys. 17/. Gestosé ujawnionych w warstwach dyfuzyjnych dysloka-
cji nie ré6znita si¢ od gestoéci dyslokacji w materiale wyjsciowym. Koncentracja powierzchnio-
wa cynku w tego typu warstwach wynosita okoto 2 -10!7cm=3,

Z przedstawionych w niniejszej pracy rezultatéw jednoznacznie wynika, ze dyfundujqcy
cynk, po przekroczeniu okreslonej koncentracji powierzchniowej, w wyniku deformacii sieci
krystalicznej arsenku galu, generuje dyslokacje. Potwierdza to wyniki przeprowadzonych
poprzednio 68] badah rentgenowskich.

Interpretacja uzyskanych wynikéw mozliwa jest tylko na podstawie znajomoséci mechanizmu
dyfuzji Zn do GoAs przeprowadzonej w odpompowanej ampule.

Ogélnie wiadomo /np. [3, 4, 19] /, ze:

- w czasie dyfuzji przy dysocjacyjnym ciénieniu par arsenu w ampule ma miejsce dekompozy-
cja arsenku galu,

- wzrost koncentracji cynku w parze /réwnowazny zwigkszeniu koncentracji powierzchniowej
cynku/ prowadzi do wzrostu gradientu rozktadu domieszki, ktéry w konicu staje sie zblizo~
ny do rozkladu w zlqczach skokowych,

- zwickszenie cisnienia par arsenu w ampule zwigksza koncentracje powierzchniowq cynku.

Maksymalng gestosé generowanych defektéw, powyzej 107em™2 , zaobserwowano w glebo-
kich warstwach dyfuzyjnych otrzymanych poprzez dyfuzje przy dysocjacyjnym ciénieniu par
arsenu. Niewqtpliwie, w tym przypadku ma miejsce generacja naprezen i dyslokacii zwigzana
z dekompozycijq warstwy przypowierzchniowej. Istnieje takze mozliwo$é reakcji cynku ze
zdekomponowanym, o naruszonej stechiometrii materiatem warstwy przypowierzchniowej, co
moze prowadzié do tworzenia sie wydzieleri. Dotyczy to przede wszystkim strony arsenowej
plytki, w zwiqzku z jej wigkszq aktywnosciq chemiczng.

W przypadku dyfuzji w obecnosci nadmiarowych par arsenu, gestoéé generowanych dysloka-
cii, jak pokazaly przeprowadzone badania, jednoznacznie zwiqzana byla z koncentracjq
wdyfundowanego cynku.

Maksymalnq gestosé dyslokacji zaobserwowano w glebokich warstwach dyfuzyjnych otrzymanych
poprzez dyfuzje z pary nasyconej.

Zwigkszenie citnienia nadmiarowych par arsenu, zwigkszajqc koncentracje powierzchniowq
cynku, prowadzi do wzrostu gestoici generowanych dyslokacji. Jednoczeéie przy koncentra-
cji powierzchniowej cynku mniejszej od 210 9cm=3 w warstwach dyfuzyinych nie zaobserwo~
wano indukowanych dyslokacji.

* RozkYad gestosci dyslokacji w warstwach dyfuzyinych zwiqzany jest z rozkladem wdyfundo-
wanego cynku. Maksymalnq gestosé generowanych dyslokacji obserwuje si¢ w obszarze naj-
wigkszej zmiany gradientu domieszki /tzn. w obszarze, w ktérym jego pochodna ma najwigk=-
szq warto§é/. W przypadku anomalnej dyfuzji cynku maksymalnq koncentracje generowanych
dyslokacji zaobserwowano w obszarze zlqcza p~-p /"kolano" rozktadu domieszki/, a wiec
miejsca, gdzie jej gradient zmienia sie najszybciej.

Tak wiec, generacja dyslokacji w czasie dyfuzji cynku w arsenku galu przebiega podobnie
jak w przypadku dyfuzji domieszek w krzemie i moze byé opisana za pomocq modelu poda-
nego przez Prussina [17].
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ANALIZA TEORETYCZNA ZJAWISKA GENERACJI DYSLOKACJI W CZASIE DYFUZJI
DOMIESZEK AKCEPTOROWYCH DO ARSENKU GALU

Prussin [17] zalozyt, ze naprezenia w plytce, wywotane gradientem domieszki, sq tego
samego typu co naprezenia wywotane gradientem temperatury /w obu przypadkach wspétczyn-
niki odksztalceri zalezq liniowo zaréwno od temperatury, jak i od koncentracji domieszki/.
W konsekwencji korzystajqc z teorii Timoshenko {201, Prussin wyprowadzit zaleznosci
opisujqce naprezenia powstajqce wzdluz symetrycznie dyfundowonei piytki /rys. 18aib/.

Tak wiec, zgodnie z[ 171,
;T O = AN 2

gdzie: }3 wspé}czynnlk deformaciji sieci krysta-

Xy - licznej "pojedynczym" atomem dyfun-
dowanej domieszki Lcm /at ]

E - modut Younga,

b) V - wspétczynnik Poissono,
a - szeroko$é potéwkowa plytki,
\ l C/y/ - koncentracja domieszki
“.‘ ,ff Dla rozkladu domieszki typu erfc /warunek stalej
=\ / koncentracji powierzchniowej/, bqd# dla rozktadu
\ J,f typu Gaussa /stata ilosé domieszki w warstwie
\ / dyfuzyinej/ otrzymamy odpowiednio zaleznosci:
R \ / 1/2
Gu+0}— — — - i r =
‘ (== _:‘_\___ e o= O x/)‘/ _3-|C_EVE- Leric - 152 2 /jl'?rt./ ] 2/
a b 10 B — 2/by/
Rys. 18. Naprezenia generowane w sy- i /2
metrycznie dyfundowanej plytce: /a/ dx/ /) =F {—m,» /al/ ] -4 /¥0 1/3/
konfiguracja przestrzenna, /b/ rozktad c v
naprezer w przekroju plytki: g, - gdzie: Cs - koncentracja powierzchniowa domiesz-
przed generacjq dyslokacji, 6 - po ki,
generacii dyslokacji. D, t- wspétczynnik i czas dyfuzji

Maksymalne naprezenia powstajq na poczqtku procesu dyfuzji /t=0/ i nie zalezq od rozkla-
du domieszki, lecz tylko od jej koncentracji powierzchniowei:

y 3 C,E
r— _L
D x max 1-v /4/

Zgodnie z réwnaniem /1/, generowane w czasie dyfuzji naprezenia sq wprost proporcjonal-
ne do réznicy koncentracji C/y/ i &edniej koncentracji dyfindowanej domieszki reprezentowa-
nej w /1/ wyrazem catkowym. W pewnym punkcie réznica ta jest réwna zeru tzn. 0, /y/=0
i wéwczas spelniony jest warunek réwnowagi sit sciskajqeyct i rozciqgajqcych. Punkt ten
wyznacza polozenie plaszczyzny neutralnej oddzielajqcej warstwy rozciqgane od éciskanych,
Gdy naprezenia w plytce przekraczajq warto$é granicznq nastepuje generacja dyslokacii.

Na rys.18 b przedstawiony jest, w przekroju symetrycznie dyfundowanej plytki, rozktad
naprezer, przyczynq ktérego jest dowolny rozklad dyfundowanej domieszki. Generowane
podczas dyfuzji naprezenia, opisywane réwnaniem /1/, przedstawia na rysunku krzywa §,

a krzywa © r przedstawia rozk}od naprezer po generacji dysokaciji. Kazda z tych krzywych
ma swéj poziom zerowy /6 ,=0 i 0,=0/.

Rozktad gestosci generowonych dyslokacji mozna zgodnie z [16] zapisaé w postaci:
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5 tosl B \. [ .8 o /
A2) (§3) v+
9/v/=0 y<b
gdzie: = - sktadowa w kierunku z sktadnika krawedziowego wektora Burgersa generowanych
dyslokaciji,
b - odlegtosé od powierzchni plaszczyzny, w ktérej naprezenia réwne sq napreze-
niom niezbednym dla generacji dyslokaciji.

Petnq ilosé dyslokaciji na jednostke grubo§ci warstwy dyfuzyjnej otrzymamy ze scatkowania
zaleznoséci /5/: a

. By ( '
N = g gdy T.'_ )d)'
' Sy

N ﬂ%‘ [Cs - C/b/]

gdzie: C , , - jest koncentracjq domieszki niezbednq dla generacji dyslokacii.

/¢/

Do przeprowadzenia ilosciowej analizy procesu generaciji dyslokacji konieczna jest znojo-
mo§é wielkosci naprezen, powodujqcych w temperaturze procesu dyfuzji generacje dysloka-
cji.

W znanej nam literaturze brak jest takich danych. W [5 ], na podstawie analogii z Ge,
Si, InSb, GaSb worfo§é naprezen niezbgdnych dla generacii dyslokacji w GaAs oceniono na
okoto 108 dyn/cm?; w[7]na okoto 107 dyn/cm?. Dla naszych celéw wykorzystamy do ich
oceny dane[21] . W tej pracy, badajqc plosfycznq deformoqe arsenku galu, wyprowadzono
wyrazenie opisujqce temperaturowq zalezno$é gérnej granicy plastycznosci materiatu.

Rezultaty przeprowadzonych przez autoréw, na podstawie[21] obliczen dla niedomiesz-
kowanego i domieszkowanego tellurem /n/ oraz cynkiem /p/ arsenku galu przedstawiono na
rys. 19.

Nalezy podkreélié, ze szczeg6lnie w zakresie temperatur wyzszych od 2 /3 temperatury top-
nienia arsenku galu, w ktérym mozliwa jest 9] zmiana jego wlasnosci mechanicznych, przed-
stawione no rys. 19 dane majq charakter przyblizony.

Jednoczesnie w czasie dyfuzji, predkosé deformaciji siatki krystalicznej GaoAs dyfundujqcq
domieszkq, bedzie nizsza niz w przypadku deformaciji plastycznej powstatei[21] w wyniku
sciskania osiowego przy wzglednej predkosci deformacji Vg, = 6,5-107%sek™ 1, Dlatego napre-
zenia gérnej granicy plastycznoéci arsenku galu deformowonego w czasie procesu dyfuzji
powinny by é nieco nizsze niz podane narys. 19.

Przyjmujqc, ze warto$€ naprezer niezbednych do generacji dyslokacji odpowiada napre-
zeniom gérnej granicy plastycznoii, dla oceny koncentracji domieszki powodujqcej gene-
racje dyslokocii /zaleznosé /4// nalety znaé jeszcze warto$é wspétczynnika B, okredlajqcego
deformacje sieci na jednostke koncentraciji domleszkl
Zgodnie z [17] ac

P = _T— /7/
. . Do _ Ad . _ C
a poniewaz: —— =n-—— in=:z
Ga As A‘i
d

B -

/8/

“GoAs

gdzie: -%E - wzgledna réznica promieni atomowych domieszki i zastgpowanego atomu siatki
krystalicznej,



-~

< . g q q q ;
n= - atomowa frakcja domieszki w siatce krystalicznej,

=
"GaAs
Aa

a

- wzgledna zmiana stalej sieci.

Znajqc wielkosci promieni afomowych dyfundowane| domieszki oraz zastepowanego atemu
w sieci arsenku galu /w przypadku domieszek akceptorowych atoméw golu/, lotwo mozemy
obliczy ¢ warto§¢ wspétczynnika deformaciji J5 , o nastgpnie konceniracje domieszki niezbed-

nq do generacji dyslokaciji.

Obliczenia te przeprowadzono dla Zn, Cd i Mn /rys. 20/ przyjmujqc warto$é wyrazenia —

réwnq 17,26 -1011 dyn/cn12[
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Rys. 19. Temperaturowa zalezno$é progu
plastycznosci GaAs typu n /Te/, p /Zn/
i materialu niedomieszkowanego. W tab-
licy przedstawiono danel21] , na pod-
stawie ktérych przeprowadzono oblicze-
nia.
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Rys. 20. Temperaturowa zalezno$é koncen-
tracji domieszek: Zn, Mn i Cd, koniecz-
nych do generacji naprezeri odpowiadajqecych
naprezeniom progu plastycznosci GoAs.
Podano obliczone wartosci wspétczynnikéw
deformacji ﬁzn, }5Mn, Cd-

W tablicy 2 -estowiono parametry procesu generacji dyslokacji w c-asie dyfuzji Zn, Mn
i Cd do arsenku galu, wielkosci promieni atomowych oraz spotykane w literaturze maksymal-

ne wartosci koncentracji powierzchniowych.



FARAMETRY PROCESU GENERACJI DYSLOKACJI W CZASIE DYFUZJI Zn, Mn i Cd do GoAs
Tablica 2

Domieszka
Paramelr Zn Mn Cd

r [A ]l 131 140 148

el fubed| 3107 | 210" | 410"

0% [af]| 896 | 225 | 395

i fthd| 410° | 16:10° | 92:10"

r =1264 C_ . =443-10%t/cid
a s

G GaA

W .ablicy 3 natomiast poréwnano na podstawie przeprowadzonych obliczefi parametry procesu
generacji dyslokacji w czasie dyfuzji P do Si i Zn do GoAs. Zamieszczono spotykane w litera-
turze maksymalne koncentracje powierzchniowe obu domieszek i wartoéci wspétczynnika P :

DcEe dla przeprowadzenia obliczer parametréw procesu generacii dyslokacji w Si wzieto
z 17] .

POROWNANIE PARAMETROW PROCESU GENERACJI DYSLOKACJI W CZASIE DYFUZJI
P do Si i Zn do GaAs.

Tablica 3
. Yfundowand p. 025 max

material lamiseka | B0 | 5oy | iy | toyiny
GaAs | Zn | 896 410" | 410”7
20 (800°c) (800°¢)

FG;IPGA f}”: 131 | < Z? 3'70 15.707 7,870”
5] (1000°C) (1000°C)

] po 95,00 | 18107

r =117 . o 00°C) 00

57 W74 | =107 4 (232425] 210 550° | 15-107
(1225°C) (1225°c)

Poréwnanie to wyraznie wskazuje, ze proces generacji dyslokacji w czasie dyfuzji bedzie
dla arsenku galu znacznie bardziej prawdopodobny: wartoéci naprezer progu plastyc-nosci
koncentracji domieszki, niezbedne dla generacii dyslokacii sq dla arsenku galu o okolo dwa
rzedy nizsze niz dla krzemu.

Korzystajqc z zaleznosci /1/ i /5/ dla zatozonego rozktadu domies»ki /przedstawionego na
rys. 21/ obliczono rozkltad naprezed i gradient naprezer. Oblicone zaleznosci:

6xly/, ‘%ﬁ przedstawione sq na rys. 21.
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Rys. 21. Cbliczony teoretyczny rozklad naprezer i gradientu naprezen dla zadanego rozkladu
w warstwie dyfuzyjnej GoAs /111/

DYSKUSJA WYNIKOW | WNIOSKI

Poréwnujqc rezultaty analizy teoretycznej z wynikami boda eksperymentalnych stwierdza
sig ich zasadniczq zbiezno$é.
Maksymalna koncentracja powierzchniowa cynku, przy ktérej nie zaobserwowano zjawiska
generacji dyslokacji w badanych warstwach dyfuzyjnych /okoto 2 - 1019em=3/§ jest bliska obli-
cronej feorefyczn? wartoéci koncentracji domieszki niezbednej dla generacji dyslokacji
Jokolo 3-1017cm=3/. W przypadku dyfuzji Mn nie zaobserwowano [ 7 |w warstwach dyfuzyj-
nych generowanych dyslokaciji.
Zgodnie z rezultatami przeprowadzonych w niniejszej pracy obliczen, koncentracja Mn
niezbedna dla generacji dyslokacji jest bliska lub nowet wyzsza od jego maksymalnej koncen=
tracji powierzchniowej /tablica2/.

Otrzymany teoretyczny rozklad naprezes w warstwie dyfuzyjnej jest zgodny z rozkladem
domieszki, a eksperymentalny rozklad gestosci generowanych dyslokacji jest zgodny z obli-
czonym rozkladem gradientu nopreze. Najwiekszq gestoéé generowanych dyslokacji zaobser-
wowano w obszarze maksymalnego gradientu naprezeh. W przypadku anomalnej dyfuzji cynku,
maksymalng gestoéé generowanych dyslokacji ~aobserwowano w obszarze ziqcza pt-p,

a w przypadku rozkladu domieszki zblizonego do erfc na powierzchni plytki, gdzie gradient
koncentracji, o wigc i gradient naprezen jest najwigkszy.
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Defekty generowane w czasie dyfuzji cynku do arsenku golu wplywajq no mechanizm dyfuzji.
Powierzchniowa koncentracja cynku niezbedna do generacji dyslokacii /2 - 10]9cm'3/ odpo-
wiada w przyblizeniu takiej koncentracji, po przekroczeniu ktérej dyfuzja cynku mo charak-
ter anomalny. Fakt ten jest pomijany w miedzywezlowo-podstawieniowym modelu mechanizmu
dyfuzji cynku do arsenku golu. Jednoczesnie Thai [22] wykazat teoretycznie, a w przypadku
krzemu i eksperymentalnie, e anomalna dyfuzja w pétprzewodnikach moze by ¢ zwiqzana
z deformaciq plastycznq, w czasie ktérej generacja i przemieszczanie sie dyslokacji prowadzi
do generacji wakanséw.

Defekty, generowane w czasie procesu dyfuzji, w zasadniczy sposéb wplywaijq na takie pa-
rametry zlqcza p=n, jak jego gtebokosé i plaskoréwnolegloéé, a zatem i na gradient domiesz-
ki. Jok wykazaly przeprowadzone wczedniej badania[3], generowane w czasie dyfuzji
defekty, znajdujqc sie w obszarze tadunku przestrzennego, wplywajq na napiecia i prqdy
wsteczne, natgzenie pola elektrycznego w warstwie ladunku przestrzennego przy przebiciu
i wspétczynnik ﬁ charakterystyki prqdowo-napieciowej w kierunku przewodzenia. Badania
przeprowadzone w szerokim zakresie parametréw materiatu wyjsciowego i warunkéw procesu
dyfuzji [4] wykazaly zbieznoé€ pomiedzy warunkami generaciji defektéw w czasie dyfuzji
a pojawieniem sig anomalii charakterystyk dyfuzyjnych zlqcz p-n w arsenku galu.

Proces generacji defektéw strukturalnych mozna wyeliminowaé, przeprowadzajqc dyfuzje
przy xoncentracji powierzchniowej domieszki mniejszej od granicznej, a zlagodzié& - przepro=-
wadzajqc dyfuzje w niezbyt wysokiej temperaturze w obecnosci nadmiarowych par arsenu.
Wprowadzenie np. w czasie wzrostu warstwy epitaksjalnej naprezen éciskajqcych, podczas gdy
dyfundujqca domieszka wprowadza naprezenia rozciqgajqce, mogloby takze wyeliminowaé
lub zmniejszy¢ proces generacji defektéw strukturalnych. Podobne rezultaty mogtaby przyniesé¢
jednoczesna dyfuzja dwéch domieszek o promieniach atomowych wigkszym i mniejszym od
promienia atomowego zastepowanego atomu w siatce krystalicznej.

Na podstawie przeprowadzonych prac mozna sformutowaé nastepujqce wnioski:
1. Przeprowadzone badania selektywnie trawionych warstw dyfuzyjnych oraz ich szliféw skos-
nych i przetoméw potwierdzily, ze zasadniczymi defektami strukturalnymi generowanymi pod-
czas dyfuzji cynku do arsenku galu sq dyslokacje. Poprzednio wykazaly to przeprowadzone
badania rentgenowskie [8] . Dyfundujqca domieszka wprowadza, ze wzgledu na réznice pro-
mieni atomowych, naprezenia deformujqc w ten sposéb siatke krystalicznq. Gdy naprezenia
te przekroczq wartoéé granicznq, generowane sq dyslokacje.
2. Dla dyfuzji w obecnoi nadmiarowych por arsenku gesto$é generowanych dyslokacji moze
przekroczy ¢ 105cm™ . W przypadku dyfuzji przy dysocjacyjnym ciénieniu par arsenu, mecha-
nizm generacji defektéw warstw dyfuzyjnych komplikuje sie. W zwiqzku z dekompozyciq
warstwy przypowierzchniowej istnieje mozliwo$¢ generacji naprezen i dyslokacji, a takze moz-
liwo$é reakcji cynku ze zdekomponowanym, o naruszonej stechiometrii materiatem warstwy
przypowierzchniowej, co moze prowadzi¢ do tworzenia si¢ wydzieleid. Sumaryczna gestoéé
def7el<f6;v generowanych w czasie dyfuzji przy réwnowagowym cisnieniu par arsenu dochodzi do
10/ em=<,
3. Przeprowadzono prébe teoretycznej, ilosciowej analizy zjawiska generacji dyslokaciji
w czasie dyfuzji domieszek akceptorowych do arsenku galu. Obliczono wspétczynniki deforma-
cii siatki krystalicznej arsenku galu B 7, Pcd, PBMn oraz dla zakresu temperatur
500-1000°C oszacowano warto$é naprezei odpow iadajqcych naprezeniom gérnego progu plas-
tycznoéci arsenku galu i obliczono koncentracje domieszek /Zn, Cd, Mn/ konieczne do gene-
racji dyslokacji. Dla okreslonego rozktadu cynku w warstwie dyfuzyjnej obliczono rozklad
i gradient rozktadu generowanych naprezeri. Rezultaty przeprowadzonych badari potwierdzily
wyniki analizy teoretycznej. Poréwnanie parametréw procesu generacji dyslokacji w czasie
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dyfuzji fosforu do krzemu i cynku do arsenku galu wykazalo, Ze proces ten jest w przypadku
arsenku galu znacznie bardziej prawdopodobny: wartosci naprezen progu plastycznosci i kon-
cenfracji domieszki niezbedne dla generacji dyslokacji sq dla arsenku galu okoto dwa rzedy
nizsze niz dla krzemu.

Autorzy pragnq podziekowaé kolegom z Pracowni Aplikacji Materiatéw Pétprzewodnikowych
za pomoc w przeprowadzaniu eksperymentéw oraz mgr M. Pawlowskie| za przeprowa-
dzenie badan przy utyciu elektronowego mikroskopu skaningowego, dyskusje ich wynikéw
i szereg cennych uwag w czasie prowadzenia prac.
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