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1. WSTEP

W produkeiji przyrzqdéw pétprzewodnikowych opartych na technice epitaksjalnej jednym
z podstawowych czynnikéw gwarantujqcych spelnienie zadanych parametréw elektrycznych
przyrzqdu jest dobra jako$é strukturalna oraz czystosé krzemowej warstwy epitaksjalnej.

W Zaktadzie Epitaksji Krzemu CNPMP wykonano warstwy epitaksjalne, do ktérych
wprowadzono w trakcie ich wzrostu zanieczyszczenia metaliczne. Nastgpnie przeprowa-
dzono obserwacje defektéw indukowanych przez te zanieczyszczenia w sieci krystalicznej
i dokonano statystycznej oceny wybranych parametréw elekirycznych ziqcz p-n ofrzymanych
z tego materiatu. Najwigcej uwagi poswiecono wplywowi zlota i miedzi zaréwno ze wzgle-
du na mozliwo$é wystepowania tych metali w materiatach wyjsciowych, stosowanych
w technice epitaksjalnej, jak i ze wzgledu na ich szczegélnie silny wplyw na docelowe
parametry elekiryczne uzyskanych warstw. Jednoczesnie ze wzgledu na wystepowanie
zelaza w czesciach sktadowych aparatury technologicznej podjeto préby przeprowadzenia
badah nad warstwami zanieczyszczonymi tym pierwiastkiem.

W niniejszej pracy oméwiono migdzy innymi wyniki badari perfekciji strukturalnej uzyska-
nych warstw przeprowadzone metodami topografii rentgenowskiej, transmisyjnej mikroskopii
elekironowej i mikroskopii optycznej oraz wyniki pomiaréw wybranych parametréw elek-
trycznych dyfuzyjnych zlqcz p-n wykonanych na zanieczyszczonych warstwach epitaksjal-
nych.

2. ZANIECZYSZCZENIA METALICZNE W KRZEMIE

2.1. Dyfuzja zanieczyszczeri w krzemie

Ztoto

Rozpuszczalnoé ztota w krzemje bardzo silnie zalezy od temperatury i w zakresie
1000 - 1250°C zmienia sie od 1016 do 1017 /em=3/ [ 1, 2] . Rozklad koncentracji zlota
wdyfundowanego do krzemu wyraznie odbiega od typowych rozktadéw opisywanych funkcjami
"Gaussa" lub "erfc". W obszarach przypowierzchniowych warstw koncentracja bardzo
szybko spada zmieniajqc sie od dwu do czterech rzedéw [ 3] i praktycznie nie zalezy od
temperatury ani czasu dyfuzji[3, 4]. W obszarach bardziej odleglych od powierzchni
koncentracja jest w przyblizeniu stata, a jej warto$é zalezy zaréwno od temperatury, jak
i czasu frwania procesu dyfuzji.

Ten anomalny charakter rozktadu koncentracji zlota w krzemie mozna wyjasnié na
podstawie teorii dyfuzji miedzywezlowo - podstawieniowej [5, 6, 7, 8].
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Pocistawowy strumier dyfuzji tworzq atomy zlota w pozycjach miedzywezlowych.
Strumiiers ten charakteryzuje sie duzym wspétczynnikiem dyfuzii. Poniewaz zloto charaktery-
zuje sig malq rozpuszczalnosciq migdzywezlowq w krzemie, wigc dalsza dyfuzja ograniczona -
jest szybko§mq przej$é atoméw zlota w pozyqe wezlowe zgodnie z reakejq:

AU g AU +V, /‘/
gdzie:
Au® - atom zlota w pozycji wezlowej
Au' - atom zlota w pozycji migdzywezlowe]
Vi =iluka.
Dyfuzje zlota w krzemie opisujq réwnania [8]:
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- stf:}a okreslajqca szybkosé procesu opisanego réwnaniem /1/
K] = _]_s__] - stata réwnowagi
Ci Cv

C C - koncentracja atoméw zlota odpowiednio w polozeniach wezlowych i miedzywezto-
wych
1
Cs ’ C;I - odpowiednie koncentracje réwnowagowe
Cv - koncentracja luk
1

Cv - koncentracja réwnowagowa luk
Di' DV - wspétczynniki dyfuzji atoméw zlota w polozeniach migdzywezlowych i luk.

Ostatni czlon w réwnaniu /4/ opisuje szybko$¢ generacji luk wewnqtrz krysztatu krzemu,
Mozna wykazaé, ze szybkosé generacji luk na "petzajqcych” dyslokacjach krawedziowych
wynosi [8, 9]
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gdzie:
D_, - wspétczynnik samodyfuzji krzemu
L. - liniowa koncentracja progéw dyslokacii
g - objetosciowa gestosé dyslokacji krawedziowych
b - wektor Burgersa.

Poniewaz o szybkosci dyfuzji decyduje proces generacji luk, a nie szybkosé podstawiania
atoméw zlota w wezly krzemowe, w réwnaniu /2/ przyjmuje sie: s
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Z zaleznosci /4/, /5/ i /7/ wynika:
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Z danych przedstawionych w pracy [ 6] wynika, ze w normalnych warunkach dyfuzji

/1000 - 1200°C/ po uplywie kilkuset sekund, koncentracja zlota w pozycjach migdzywezto-
wych osiqga warto§é maksymalng. Totez z dobrym przyblizeniem mozna przyjqé nastepujqce
zalozenie:

Ci/x,t/=C:

Przyjecie statej koncentracji migdzywezlowej eliminuje réwnanie /3/. W celu uproszczenia
dalszych rozwazah przyjeto normalizacje:
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Powyzsza normalizacja powoduje, ze réwnanie /8/ przechodzi w postaé:
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Jako warunek brzegowy przyjeto, ze powierzchnia plytki jest nieskoficzonym zrédtem luk.

Numeryczne rozwigzanie réwnania /9/ daje rozklady koncentracji zlota bardzo zblizone
do rozkladéw uzyskiwanych doswiadczalnie. Fakt ten potwierdza trafnosé przyjecia powyz-
szego modelu dyfuzji zlota w krzemie. Typowy rozkltad zlota, otrzymany w warunkach
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termodynamicznych analogicznych do przyjetych dla wzrostu warstw epitaksjalnych,
uzyskany w plytce podiozowej przedstawia rysunek nr 1. Rysunki nr 2 i 3 przedstawiajq roz-
ktad koncentracji w warstwie epitaksjalnej ztota wprowadzonego w frakcie wzrostu warstwy .
Wydaje sig, ze uzyskane w tym przypadku wigksze "rozmycie" mozna wyznaczyé teoretycz-
nie wprowadzajqc opis zjawiska dyfuzji w narastajqcej warstwie zaproponowany przez Rice’a
w pracy [ 10] . Rice wprowadza do réwnar opisujqcych dyfuzje atoméw w krysztale nowq
zmienng Xy =vt+x, gdzie v jest szybkosciq wzrostu warstwy . Powyzszy warunek oznacza
w praktyce zwigzanie ukladu wspéirzednych z powierzchniq narastajqcej warstwy . Tak
ustalony formalizm umozliwia opisanie zachodzqcego procesu za pomocq prostego uktadu
dodatkowych warunkéw brzegowych:
C /0, t/ = Cso
Ci/x,0/=Cs/x,0/=0 /10/
1im Ci /x,t/ =lim Cs/x,t/ =0

X —s= 0o X — oo
Pierwszy warunek oznacza statos¢ konceniracji zlota w gazie reakcyjnym. Drugi - oznacza
brak ztota w podtozu w chwili rozpoczecia procesu wzrostu warstwy .
Ostatni warunek jest réwnoznaczny z péinieskoficzonym podlozem. Praca [10] rozpatruje
wezlowq dyfuzje domieszek w narastajqcej warstwie epitaksjalnej. Jednakze wydaje sie,
ze zaproponowany schemat postepowania rokuje szanse na uzyskanie pozytywnych wynikéw
teoretycznych réwniez dla przypadku dyfuzji miedzywezlowo - podstawieniowej.

Pomiary rozktadéw przedstawionych na rysunkach /1/, /2/ 1 /3/, wykonano metodq ana-

lizy aktywacyjnej. Przeprowadzenie tej analizy wymagato wprowadzenia pewnych zmian
w zastosowanym procesie technologicznym. Zmiany te podyktowane byly koniecznosciq
wyeliminowania z badanego materiatu domieszki antymonowej i fosforowej ze wzgledu na
zblizone ich widma emisyjne z widmami badanych metgli. Uzyskane prébki naswietlano
w reaktorze strumieniem neutronéw o gestoici 8,5 x 1013 em= przez okres 45 godzin,
Nastgpnie metodq trawienia zdjeto kolejne frakcje badanej warstwy epitaksjalnej.

W uzyskanych preparatach pomierzono aktywnosé wprowadzonych zanieczyszczer za pomocq
spekirometru typu NaJ/TL/. llos¢ krzemu w badanym preparacie, a tym samym grubosé
strawionej warstwy, okreslono metodq blekitu molibdenowego dajqcq btqd wzgledny

A m/m < %%k . Tok przeprowadzone analizy daly wyniki pozytywne jedynie dla prébek
zanieczyszczonych zlotem, /Olgeflono pik 0,41 keV dla izotopu ]98Au/. Prég czulosci
metody wynosi 1013 atoméw,/cm®.

Mied z

Rozpuszczalnosé miedzi w krzemie, podobnie jak i zlota, bardzo sqréie zalezy od tempe-
ratury . Roénie ona od 5 x 10 Sem3w temperaturze 600°C do 3 x 10 em=3 w temperatu-
rze 1300°C. Przy dalszym wzroscie temperatury rozpuszczalno$é spada [n].
Wydaje sie, ze dyfuzja miedzi nie da opisaé sig na gruncie teorii opracowanej dla zlota.
W przeciwieristwie do zlota rozpuszczalnosé miedzi w temperaturze 700°C [12], w poloze-
niach migdzywezlowych,jest zdecydowanie wigksza /Co/C; = 10~4/. Przemawialoby to za
klasycznym miedzywezlowym modelem dyfuzji. Jednakze niektérzy autorzy [13] opowiadajq
sig, podobnie jok dla zlota, za modelem miedzywezlowo - podstawieniowym.

2.2, Rozpad i wlasnosci elekiryczne roztworu statego krzem - metal

Zoto i miedz jako domieszki metaliczne wprowadzane byly do warstwy epitaksjalnej
w temperaturze 1200°C. W temperaturze pokojowej koncentracja réwnowagowa atoméw me-
tali w potozeniach migdzywezlowych jest znacznie nizsza od koncentracji réwnowagowej
w temperaturze wysokiej i dlatego po ostudzeniu prébka staje si¢ przesyconym roztworem



statym metalu w krzemie. Stan taki jest stanem niestabilnym. Totez atomy domieszki
opuszczajq dotychczasowe pozycje miedzywezlowe grupujqc sie w tzw. "centrach rozpadu".
Najczesciej centrami tymi sq def ekty sieci krystalicznej. Kinetyka rozpadu zalezy od wias~
noéci dyfuzyjnych domieszki i od stopnia doskonatosci krysztatu.

Atomy domieszki tworzqcej roztwér staly sq zwykle elekirycznie czynne wprowadzajqc
dodatkowe, lokalne poziomy energetyczne w obszarze przerwy zabronionej. W miare rozpa=
du roztworu statego zmieniajq sie wlasnosci elekiryczne krysztatu.

Zloto wprowadza dwa lokalne poziomy: donorowy 0,35 eV i akceptorowy 0,54 eV [14] .
Jezeli krzem domieszkowany jest plytkim donorem to w temperaturze pokojowe| nastqpi
podwyzszenie poziomu Fermiego.

Po wprowadzeniu zlota do tak domieszkowanego krzemu, cze$é elekironéw z pasma prze-
wodnictwa obsadzi "gérny" poziom energetyczny zlota a wigc ze wzrostem jego koncentracii,
zmaleje koncentracja swobodnych nosnikéw w pasmie przewodnictwa. Poziom Fermiego
bedzie sig¢ wiec obnizat/zjawisko kompensacji/.

Dodanie ztota do krzemu typu "n" powinno wigc spowodowaé wzrost opornosci wlasciwej.
Rozpad roztworu statego zloto - krzem, powoduje zmniejszenie sie ilosci atoméw elekirycz-
nych czynnych, zmniejszajqc tym samym oporno$é wiasciwq materiatu. Na rysunku 4 przed-
stawiono zmiane rozktadu opornosci wlasciwej warstwy, spowodowanq wygrzewaniem prébki
domieszkowanej zlotem. Kolejne wygrzewania powodujq spadek opornosci wlasciwej warstwy
epitaksjalnej. Rozpad omawianego roztworu statego ograniczony jest szybkosciq dyfuzji
zlota w kierunku centréw rozpadu. Podgrzewajqc prébke, przyspieszamy ten proces, a tym
samym zwigkszamy szybko$é wyirqcania elekirycznie czynnych atoméw zlota z sieci krysta-
licznej krzemu. W wyniku tego zjawiska obserwujemy spadek opornosci wiasciwej badanego
materiatu /rysunek 4/.

Miedz w krzemie wprowadza trzy akceptorowe poziomy energetyczne w obszarze przerwy
zabronionej [14]: 0’24 eV; 0,37 eV i0,3 eV. Jednakze jej rozpuszczalnosé miedzywezlo-
wa jest znacznie wigksza niz w wypadku zlota. Tym samym, wyzej oméwione zjawisko
rozpadu roztworu statego powinno wystqpié w znacznie mniejszym stopniu. Fakt ten potwier-
dzajq wyniki doswiadczalne /rysunek 5/.

3. METODY WPROWADZANIA ZANIECZYSZCZEN METALICZNYCH
DO NARASTAJACEJ WARSTWY EPITAKSJALNEJ

W przeprowadzonych badaniach zatozono, ze podstawowym Zrédiem zanieczyszczer
w krzemowej warstwie epitaksjalnej moze byé:
- czterochlorek krzemu
- metalowe czesci aparatury dozujqcej i grzejnik grafitowy.
Narzucito to dwojaki sposéb wprowadzania do reagentéw wybranych metali:

a/ W postaci odpowiednich chlorkéw rozpuszczonych w czterochlorku krzemu. Ze wzgledu
na maly wspétczynnik rozpuszczalnosci stezenie tych chlorkéw w czterochlorku krzemu byto
nie wigksze niz 50 ppm.

b/ W postaci czystego metalu. W tym celu naniesiono na plytki podiozowe chlorki badanych
metali rozpuszczone w alkoholu izopropylowym. Po odparowaniu izopropylenu zredukowano
uzyskanq warstewke chlorkéw w strumieniu wodoru w piecu indukeyjnym. Typowq postaé tak
przygotowanych preparatéw przedstawia rysunek 6. Zrédta metali uzyskane tq drogg
umieszczono na grzejniku grafitowym w reaktorze. W czasie wlasciwego procesu nastgpowa-
o domieszkowanie parami metalu narastajqcej warstwy epitaksjalnej. Preznosé par w tempe-
raturze 1200°C wynosi: dla czystego zlota 107 Tr, dla czystej miedzi 1073 Tr, zag¢dla



telaza 5x 1074 Tr. [15] . Zastosowanie powyzszej metody wprowadzania zanieczyszczet
metalicznych rokowato uzyskanie ich wigkszych stezer w fazie gazowej.

Stezenie chlorkéw metali w czterochlorku krzemu oznaczono metodq analizy spektrochemi-
cznej dajqcej biqd nie przekraczajqcy 5 x 102 ppm [16].

Wszystkie procesy wzrostu warstwy epitaksjalnej zostaly przeprowadzone na zaadoptowa-=
nym do celéw doswiadczalnych urzqdzeniu produkcyjnym firmy Radyne. Temperatura procesu
wynosita okoto 1200°C. Szybkosé wzrostu warstwy utrzymywano w granicach 0,8 - 1,0
pm/min. Uzywany w procesach wodér byt oczyszczany w dyfuzyjnych oczyszczalnikach
palladowych, co gwarantowato utrzymanie poziomu zanieczyszczer ponizej 2 ppm. Préba
technologiczna partii czterochlorku krzemu uzywanej w procesach wykazata, ze czystosé
jego zapewnia ofrzymanie warstw o opornoéci wlasciwej powyzej 10052cm w typie "n".
Analiza spektrochemiczna [16] ujawnita zawartosé miedzi ponizej 5 x 107%% zas zlota nie
wykryto.

4, BADANIA STRUKTURALNE UZYSKANYCH WARSTW EPITAKSJALNYCH
4.1. Transmisyjna mikroskopia elekfronowa

Prébki przeznaczone do badari strukturalnych przy uzyciu transmisyjnej mikroskopii elek-
tronowe| przygotowano metodq chemicznego polerowania w roztworze HF + HNO3. Ponie-
waz przedmiotem badari byly same warstwy epitaksjalne, polerowanie prowadzono jedno -
stronnie od strony podloza scieniajqc krysztat do grubosci okoto 0,3 - 0,5um.

Przeprowadzone badania ujawnily obecnosé wydzieler w warstwach zanieczyszczonych
zaréwno zlotem jok i miedziq. Jednakze zbyt mate wymiary tych wytrqcen uniemozliwily
ich identyfikacje. W prébach tych stwierdzono wystgpowanie wydzieles w ksztalcie igie-
tek o przypadkowej orientacji wzgledem sieci krystalicznej krzemu. Narys. 7 i 8 przed-
stawiono takie wydzielenia w warstwach domieszkowanych miedziq. Ten sam typ wytrgceri
ujawnia sig réwniez na zdjeciach wykonanych technikq replik weglowych /rys. 9/.

Wykonano préby identyfikacji wydzieleri w formie igietek, jednak analiza odpowiednich
dyfraktograméw nie doprowadzita do ich jednoznacznego okreslenia. Wykazata ona jedy-
nie, ze nie sq to wytrqcenia Au, Cu, SiOp, SiC, a prawdopodobnie jakiego$ bardziej zto-
zonego zwiqzku. Rys. 10 i 11 przedstawiajq te same grupy wydzielen "igietkowych" obser-
wowanych pod réznymi kqtami nachylenia badanej prébki. Widzimy, ze niektére z nich
znikajq, co $wiadczy o ich réznorakim rozmieszczeniu wzgledem sieci krystalicznej krzemu.
Rys. 11 pokazuje réwniez, ze z niektérymi z "igietek" zwiqzane sq pola naprezen.

Rys. 12 ukazuje fransmisyjny obraz btedu utozenia udekorowanego prawdopodobnie silnie
metalicznym zanieczyszczeniem.

Inaym obserwowanym rodzajem defektéw sq "rysy". Sq to liniowe defekty silnie udekoro-
wane zanieczyszczeniami, dajqce charakterystyczne obrazy pél naprezern. Gestosé powierz-
chniowa tych defektéw roénie wraz ze wzrostem koncentracji zanieczyszczenia metaliczne=-

go /rys. 131 14/.

Oprécz tych defektéw wystepujq tez wydzielenia punktowe np.: dla warstw zanieczysz-
czonych miedziq rys. 15 i ztotem rys. 13 i 16. Narys. 17 pokazano typowy obraz defektu
liniowego i wydzielenia w postaci igietek /domieszka zlota/.

Bardzo ciekawe defekty przedstawiajq rys. 18 i 19. Widoczne tréjkqtne wydzielenia sq
prawdopodobnie skupiskami defektéw punktowych udekorowanych zanieczyszczeniami me-
talicznymi. Defekty tego typu obserwowano w warstwach zanieczyszczonych zaréwno ato-
mami miedzi jok i ztota.

-



4.2. Topografia rentgenowska

Badania rentgenowskie wykazaly w wigkszosci prébek duzq gestosé dyslokacji utozonych
zaréwno wzdtuz plaszczyzn poslizgu, jak i przypadkowo w catym badanym obszarze.

Ztoto

Wprowadzajqc zloto do krzemowej warstwy epitaksjalnej obiema podanymi w punkcie 3
metodami, uzyskano obszary o zwigkszonej gestosci dyslokacji. Rys. 20 i 21 przedstawiajq
topogramy warstw zanieczyszczonych zlotem wprowadzonym w postaci chlorkéw, zasrys.
22 i 23 - warstwy ze zlotem wprowadzonym pod postaciq par. Rys. 21 zastuguje na szcze-
g6lng uwage. Widzimy na nim liczne, réwnomiernie rozlozone ciemne plamki o duzej
gestoici powierzchniowej /strzatki na zdjgciu/. Nalezy przypuszczaé, ze sq to wyirgcenia,
a raczej pola naprezen wywolane przez te wyftrqcenia w sieci krystalicznej krzemu.
Przypuszczenie to potwierdza fakt ujawnienia wytrqcer w tych prébach za pomocq elekiro-
nowej mikroskopii fransmisyinej.

Wprowadzenie zlota w postaci par metalu nie powoduje wystepowania powyzszych wytrg-
ceri z tak duzq gestoiciq /rys. 22/. Jednoczeénie uzyskano w tym przypad<u wiekszq ges-
tos¢ dyslokacji. Nalezy podkresli¢, ze koncentracja wprowadzonego do warstwy zlota byta
w obu poréwnywalnych prébkach w przyblizeniu réwna.

Miedz

Ciekawe efekty obserwujemy w warstwach zanieczyszczonych miedziq. Topogramy nr 24,
25 i 26 przedstawiajq warstwy domieszkowane ze #zrédta w postaci chlorkéw. Widzimy, ze
uzyskane tq drogq krysztaly majq silnie zdefektowanq strukture z obszarami o charakterze
mozaiki. Efektom tym towarzyszy duzy spadek opornosci wtasciwej warstwy epitaksjalnej.
Zjawisko to bedzie dokladniej oméwione w dalszej czesci pracy. Przy domieszkowaniu ze
#rédta w postaci par metalu obraz ulega pewnym zmianom /rys. 27 i 28/. Widzimy, ze sto-
pieri zdefektowania warstwy jest znacznie mniejszy niz poprzednio. Wystepujq tu dyslokacje
krawedziowe lokujqce sie wzdtuz ptaszezyzn poslizgu i na licznych rysach pochodzqcych
z uszkodzeri mechanicznych ptytki podiozowej. Rysunek 29 przedstawia obraz rentgenowski
krzemowego podioza, na ktérym naniesiono warstwe epitaksjalng zanieczyszczonq miedziq.
Warstwa ta wraz z podiozem przedstawiona jest na rys. 27 i 28, Cechq charakterystyczng
jest tu brak obszaréw zmozaikowanych.

4.3. Mikroskopia optyczna

Badania perfekeji strukturalnej zanieczyszczonych warstw epitaksjalnych wykonano za
pomocq mikroskopu metalograficznego, po uprzednim selektywnym wytrawieniu badanych
prébek w mieszaninie HF + Hp O + Cry O3. Obserwacje warstw daly nastepujqce wyniki:

- stwierdzono obecnosé licznych dyslokaciji utozonych zaréwno réwnomiernie w obszarze

calej plytki, jak i na ptaszczyznach poslizgu /rys. 301 31/,

- zliczona statystycznie gestosé dyslokacji jest funkcjq stezenia wprowadzonych zanieczysz-
czeri. Zalezno§é te przedstawia rys. &,

- nie stwierdzono zmian gestosci wystepowania btedéw ulozenia w funkcji koncentracji za-
nieczyszczenia metalicznego w badanej warstwie epitaksjalnej.
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5. OKRESLENIE WPEYWU ZANIECZYSZCZEN METALICZNYCH NA PARAMETRY
WARSTW EPITAKSJALNYCH METODA BADANIA ZtACZ P-N

5.1. Pomiary elekiryczne

Przy wyborze geometrii i charakteru zlqcza p-n kierowano sie maksymalnym przystosowa-
niem go do wymogéw stawianych przez elekironowq mikroskopie skaningowq. Ponadto starano
sig¢ minimalnie uszkodzié badany krysztat w trakcie wytwarzania w nim zlqcza p-n.
Zatozono wigc:

- mozliwie duzq powierzchnig zlqcza,

- malq grubosé zlqcza,

- maksymalnq konceniracje klasycznych, akceptorowych i donorowych /gtebokich/ domie-
szek w obszarze przyzlqczowym.

Przy tak obranych kryteriach wykonano fotodiode o rozwigzaniu konstrukcyjnym przedstawio-

nym na rysunku 33. Do wytworzenia powyzszego przyrzqdu zastosowano technologie epipla-

narng, ktérej najistoiniejsze parametry technologiczne podaje schemat na rys. 34.

Uzyskcme zlqcza mialy &equ agleboxoﬂ& okoto 3,3 pm. Koncentracja wdyfundowanego boru

nie przekraczata 3 x 1017 5

Oftrzymane struktury p-n pomierzono technikq ostrzowq okreslajqc kazdorazowo irzy para-

mefry:

- napigcie przebicia zlqcza przy polaryzacji zaporowej,

- nachylenie charakrerysfyki zaporowe| w obszarze przebicia,

- wzglednq zmiang prqdu wstecznego plynqcego przez diode w funkcji wzglednej zmiany

strumienia $wiatta padajqcego na zlqcze p-n.

Pomiar i analiza trzeciego z wymienionych parametréw mialy na celu uzyskanie przyblizo-
nego obrazu zmian koncentracji centréw rekombinacji w zanieczyszczonej warstwie epitak-
sialnej. Typowa metoda okreslenio koncentracji centréw rekombinacji w materiale pétprze-
wodnikowym, polegajgca na pomiarze czasu zycia no$nikéw mniejszosciowych, nie mogta
byé tu zastosowand, Nie dysponowano bowiem jednoznacznq metodq pomiaru tego parametru
w cienkich krzemowych warstwach typu "n" uzyskanych na krzemowym podtozu typu "n*".
Dla oswietlonego zlqcza p-n mamy:

=-|f—|s+lsexp(-E-.=,i): /M/
gdzie:

| - prqd plynqcy przez zlqcze
l¢ - prad fotoelekiryczny
| - prqd nasycenia zlgcza
s
q - Yadunek elekironu
\Y - napiecie polaryzacji zlgcza
k - stata Boltzmana
¥ - temperatura bezwzgledna.
" Wobec warunku stusznego dla polaryzacji wstecznej

exp E¥-<]

= -l = 1, /12/

Prqd nasycenia w krzemie jest bardzo maly, wigc ostatecznie dla stosunkowo duzych gestos-
ci strumienia $wiatta padajgcego na zlgcze mozna przyiqé;[,
|||=||f]=q'¢' -t—pE’ /]3/

mamy:

or A N I

C



gdzie:
¢ - strumier swiatta
1 - czas zycia dziur
P %
t - czas przelotu dziur przez obszar ztqcza.
faleino§é /13/ stuszna jest dla ztqeza p™n, a wigc dla zlqcza badanego w niniejszejpracy.
Mamy nastepnie:

n
Tp - AWl b /14/
Po P,
1
: Tp, = / /15/
i o x—‘pNt
gdzie:
n - réwnowagowa koncentracja elekironéw gdy poziom Fermiego pokrywa si¢ z poziomem

centréw rekombinacji
Po - koncentracja dziuy gdy temperatura wynosi 0 K.
Vg > prawdopodobiefistwo przechwycenia dziury przez puste centrum rekombinacji

N; - koncentracja centréw rekombinacii.
Z zaleznosci /13/, /14/ i/15/mamy:
n
t 1
L=qY 7 e S 6/
f P tP X‘P Nf

W przeprowadzonym eksperymencie mierzono bezwzgledng zmiane prqdu fotoelekirycznego
w funkcji stalej zmiany strumienia oswietlajgcego zlqcze. W zwiqzku z tym zdecydowano sie
na wprowadzenie do analizy przyrostowej zaleznoici o finalnej postaci:

Al ¥ 1
=q SO0 - ECH N7/
A% po"p I pr Nf

gdzie B - stata.
Widzimy wigc, ze zmiany parametru A Ig/ A @ sq odwrotnie proporcjonalne do zmian kon-
centracji centréw rekombingcji w badanym materiale.

Wyniki pomiaréw parametréw elekirycznych badanych zlqcz p-n przedstawiajq rysunki 35,
36, 37, 38, 39, 40, 41, 42 i 43. Widzimy, ze wprowadzenie zlota i zelaza nie powoduje
istotnych zmian w iloéci charakterystyk "miekkich" /duze dU/dl/ w badanej serii ziqcz.
Jedynie w przypadku warstw zanieczyszczonych miedzig obserwowano zwigkszenie sig ilosci
charakterystyk "migkkich" ze wzrostem stezenia metalu w warstwie epitaksjalnej. Zaktadajqc,
ze gléwnym powodem wystepowania tego typu charakterystyk jest zjawisko mikroprzebié¢ zig-
cza, spowodowane obecnoiciq licznych defektéw krystalicznych, uzyskuje sie dobrq zgodnosé
z wynikami badari przeprowadzonych metodq topografii rentgenowskiej.

Zaobserwowany spadek opornoici wlasciwej warstw w funkcji ilosci wprowadzane miedzi
/rysunek 44/ wydaje sig potwierdzaé powyzsze wnioski. Pomiar opornosci wlasciwej przed-
stawiony na rysunku 44 wykonano metodq czteroostrzowq. Przy stalej grubosci mierzonej
warstwy uzyskany wynik jest réwnoznaczny z wartosciq catkowitej opornoéci pomigdzy odpo-
wiednimi elektrodami sondy pomiarowej. Obecnosé lokalnych obszaréw o zwigkszonej kon-
centracji defektéw strukturalnych udekorowanych miedziq /rys. 24, 25 i 26/ powodujq
czeiciowe "zwieranie" elektrod pomiarowych. W wyniku - uzyskuje sig pozorny spadek
opornosci wlasciwej badanej warstwy .
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Napigcia przebié zlqez w przypadku warstw domieszkowanych zlotem i zelazem malejq
ze wzrostem koncentracji tych zanieczyszczeA w krzemie.Mozna fo réwniez ttumaczyé po-
gorszeniem sig perfekcji strukturalnej zanieczyszczonego materiatu, a tym samym wzrostem
ilosci lokalnych mikroprzebié w obszarze badanego ziqcza p-n.

Zmiany wartosci funkeji Alg/A $ w zlqczach domieszkowanych zlotem $wiadczq
o wzroscie koncentracji centréw rekombinacji w badanym materiale. Nalezy podkresli¢, ze
za obserwowane zmiany odpowiedzialny jest nie tylko wzrost ilosci wbudowanych w krysta-
liczng sie¢ krzemu atoméw zlota, tworzqcych energetyczne poziomy rekombinacyjne, qle réw~
niez zwigkszanie sig ilosci defektéw krystalicznych dajqcych podobne efekty elekiryczne.
Zrédtem tych defektéw sq prawdopodobnie wprowadzone zanieczyszczenia metaliczne.
Obserwowany spadek wartosci funkeji A It/ A & przy wzroscie koncentracji zlota moze byé
réwniez spowodowany wzrostem efektu powielania lawinowego nosnikéw w obszarze zlqcza.

W warstwach zanieczyszczonych miedziq, i zelazem stwierdzono wzrost parametru
|f/.A ®  w funkcji zwigkszania ilosi wprowadzonego metalu. Niestety nie udato sig zna-
lezé w dostepnej literaturze potwierdzenia ani interpretacji tego faktu.

5.2. Elekironowa mikroskopia skaningowa

Kolejnym przyczynkiem do analizy wplywu zanieczyszczer metalicznych na elekiryczne
i strukturalne wiasnosci warstw epitaksjalnych sq wyniki badari zlgez p-n wykonane tech-
nikq elektronowej mikroskopii skaningowej.

Oswietlenie badanego zlqcza p-n wiqzkq elektronéw powoduje w nim objetosciowq gene-
racje par elekiron-dziura. Przylozenie polaryzacji zaporowej do tak naswietlonego ziqcza
wytwarza w nim przeptyw prqdu elekirycznego, ktérego wartoéé zalezy od gestosci energii
strumienia bombardujqcych elekironéw. Istnienie w obszarze warstwy zaporowej lokalnych
miejsc o zwigkszonej rekombinacji noénikéw powoduje lokalne zmniejszenie gestosci prqdu
plynqcego przez zlqcze. Obserwacja powyzszego zjawiska za pomocq techniki skaningowej
umozliwia uzyskanie "mapy" rozktadu tych obszaréw w badanym materiale. Celem tej czesci
pracy byta prébga przyporzqdkowania tym elekirycznie czynnym obszarom klasycznym defek-
téw strukturalnych wystepujqgeych w krzemowych warstwach epitaksjalnych. Jednoczesna
obserwacja badanej prébki technikq "elektronéw wtérnych" umozliwita wyeliminowanie
z dalszej analizy makrozanieczyszczen zaadsorbowanych przez powierzchnie warstwy
w trakcie przeprowadzania pomiaréw.

Typowy obraz obszaru o zwigkszonej rekombinacji obserwowany powyzszq metodq przed-
stawiajq rys. 45, 46, 47 i 48 /krzem zanieczyszczony zelazem/. Strzatki na zdjeciach
wskazujq makrozanieczyszczenia na powierzchni prébki. Niewidoczny na powierzchni defekt
/rys. 45/ po spolaryzowaniu zlqcza w kierunku zaporowym ujawnia sig w postaci wyraZnego
zaciemnienia. Jest ono obrazem lokalnego spadku gestosci prqdu przeplywajqcego przez
zlqcze, spowodowanego zjawiskiem rekombinacji nosnikéw.

Ilos¢ generowanych par elekiron - dziura, a tym samym lokalna gestosé przeptywajgcego
przez zlqcze prqdu wynosi:
: N=¢-s-[d(u) +21.] , 18/
gdzie:

Sl koncentracja generowanych przez bombardujqeq wigzke elekironowq par elektron -
- dziura
d/U/ - szeroko$¢ warstwy zaporowej
Lp - &ednia droga dyfuzyjna nosnikéw w badanym materiale

S - selektywny przekréj wiqzki bombardujqcej.

n



Wzrost bezwzgledne| wartosci napigcia wstecznego polaryzujqcego zlgcze powoduje zwigk-
szenie szerokosci przerwy zabronionej, a tym samym wzrost ilosci noénikéw biorqcych udziat
w przeplywie prqdu. Jednoczesnie zaktadajqc, ze obszary o zwigkszonej rekombinacji majq
wymiary poréwnywalne z objetosciq walca "S/d +2Lp/" /wzér 18/ nalezy oczekiwaé zmian
ilosci rekombinujqcych par elekiron-dziura w funkcji zmian napiecia polaryzujqcego ziqcze.
Obserwowalnym efektem tych proceséw powinien byé wzrost kontrastu obrazéw optycznych,
w miarg wzrostu bezwzglednej wartoéci napiecia polaryzujqcego. Zjawisko to widoczne jest
narys. 46, 47 i 48. Stosujqc powyzszy model interpretacyjny mozna wnioskowaé, ze rys.
49, 50, 51 i R przedstawiajq obraz obszaru zwigkszonej rekombinacji przechodzqcego pod
dosé ostrym kqtem przez badane zlgcze. Omawiane defekty "punktowe" zarejestrowano na
wszystkich przebadanych prébkach. W wigkszosci obszaréw rozktad tego typu defektéw byt
réwnomierny. Typowy ich obraz przedstawia rys. 53. Wyodrebniono réwniez obszary, na
ktérych widoczne jest pewne uporzqdkowanie omawianych defektéw /rys. 54/. Charakter
uporzqdkowania nasuwa przypuszczenie, ze omawiane defekty uktadajq sie wzdtuz ptasz-
czyzn poslizgu.

Przeprowadzono prébe identyfikacji tych defektéw z btedami krzemowej struktury krysta=-
licznej. Polegata ona na selektywnym strawianiu prébki z jednoznacznie zlokalizowanymi.
obszarami o zwigkszonej rekombinacji. Rysunki 55 i 56 przedstawiajq wybrany do frawie-
nia obszar zlqcza. Uzyskane po trawieniu obrazy przedstawiajq rys. 57, 58 i 59. Tréjkqgtne
jamki widoczne na zdjeciach majq ksztatt i wymiary typowych jamek zwiqzanych z wystepo-
waniem w badanym obszarze dyslokacji krawedziowych. Jednakze nalezy podkreslié, ze nie
wszystkim jamkom dyslokacyjnym towarzyszq defekty elektrycznie czynne. Widoczny na rys.
57 i 58 duzy defekt liniowy jest mechanicznym uszkodzeniem powierzchni prébki, powsta-
tym w trakcie procesu selektywnego trawienia.

Zaobserwowano inne rodzaje defekiéw wnoszqcych silne zaburzenie elekiryczne w ziqczu
p-n. Byly to defekty typu tréjpiramid wystepujqce w warstwach zanieczyszczonych zlotem
/rys. 60, 61 i 62/, czy tez nieregularnych obszaréw przyspieszonego wzrostu warstwy. Tego
typu obszary przedstawiajq rys. 63, 64 i 65.

W warstwach zanieczyszczonych miedzig zaobserwowano duze defekty liniowe. Przedsta-
wiajq je rys. 66, 67 i 68. Tego typu defekt widoczny na rys. 69 i 70 poddano selektywnemu
trawieniu. Trawienie ujawnilo w jego obszarze liczne, drobne rysy przedstawione na
Fysai7l, 721 73,

Uzyskane wyniki pozwalajq przypuszczaé, ze za obserwowane efekty rekombinacyjne od-
powiedzialne sq defekty strukturalne, ktérych gestosé w krysztale krzemu zwiqzana jest
z ilosciq wprowadzonych zanieczyszczen metalicznych.
Jednoczeénie "dekoracja" tych defektéw przez zanieczyszczajqce metale, wprowadzajqce
do modelu pasmowego krzemu typowo rekombinacyjne poziomy energetyczne, zwielokrotnia
obserwowane zjawisko. Powyzsza interpretacja zgodna jest z sugestiami zawartymi w pracy
[17]. Autorzy jej Tqczq pojawienie sie w krzemowych warstwach epitaksjalnych defektéw
elektrycznie czynnych z udekorowanymi zanieczyszczeniami defektami struktury krystalicz-
nej.
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6. PODSUMOWANIE WYNIKOW PRZEPROWADZONYCH BADAN

W przeprowadzonej pracy wykonano badania strukturalne warstw epitaksjalnych zawierajq-
cych wprowadzone zanieczyszczenia.

Stwierdzono Ze:

- Wprowadzenie zlota, zelaza lub miedzi do poziomu okoto 1017 em=3 do narastajqcej
warstwy nie wplywa na zwigkszenie gestosci btedéw ulozenia.
- Wszystkie badane zanieczyszczenia powodujq wzrost gestosci wystgpowania dyslokacii.
Przy duzych koncentracjach zanieczyszczer wystepujq "pasma dyslokacyine" wzdtuz
plaszczyzn poslizgu.
- Badania zlqcz p=n wykonanych na zanieczyszczonym materiale wykazalo, ze dyslokacjom
odpowiadajq defekty elektrycznie czynne.
- Topografia rentgenowska i elekironowa mikroskopia transmisyjna ujawnily wystepowanie
wydzieled w zanieczyszczonych warstwach epitaksjalnych. Dyfraktogramy wykonane dla
najwiekszych skupisk wydzieler nie odpowiadaly danym tabelarycznym dla znanych zwiqz-
kéw krzemu z wprowadzonymi metalami. Prawdopodobnie wydzielenia te sq uktadami
wielosktadnikowymi.
Przedstawiono zmiane profilu opornosci wlasciwej w gtqb zanieczyszczonej warstwy epitak-
sjalnej, spowodowanq wygrzewaniem jej w temperaturach powyzej 500°C. Znajomosé wy-
stepujqcych tu zjawisk ma istotne znaczenie przy projektowaniu kolejnych proceséw techno-
logicznych niezbednych przy wytwarzaniu przyrzqdu pétprzewodnikowego.

chniowe

Tabela
Botioat Mede;i':;wv Mikroskopia Topografia rentge- | Transmisyjna mikro=| Skaningowa mikro=
defektléw optyczna nowska x skopia elektronowa | skopia elektronowa
Defekty powierz= | Ujawnia Ujawnia /rysy/ Nie ujawnia Ujawnia /Obrazy

uzyskiwane technikq
elektronéw wtérnych/|

Bledy ulozenia

Ujawnia z mozli-
wosciq zliczenia
frawienie chemi-
czne lub kontrast
Nomarskiego/ .

Nie stwierdzono

Ujawnia /bardzo
trudne ze wzgledu
na mate pole obser-
wacji/.

Ujawnia

Dyslokacje

Ujawnia z mozli-
wosciq zliczenia
/trawienie che-
miczne/

Ujawnia z mozli-
wosciq okreélenia
rozktadu

Nie uvjawnia

Ujawnia pofednio

Wydzielenia

Nie ujawnia

Ujawnia przy du-
zych koncentra=-
cjach zanieczysz-
czefi

Ujawnia. Umozli-
wia okreélenie
wielkoéci i ksztattu

Ujawnia posednio
i w sposéb niejedno-
znaczny

Defekty elektry-

cznie czynne

Nie vjawnia

Nie vjawnia

Nie vjawnia

Ujawnia. /Badanie
zlqcz p-n/

Defekty typu

Ujawnia

tréjpiramid

Nie stwierdzono

Nie ujawnia

Ujawnia /technika
elekironéw wiérnych//
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Przedstawiono wplyw poszczegélnych zanieczyszczen i ich koncentracji na charakterystyki
elekiryczne zlqcz p-n.
- Procentowy udziat "migkkich" charakterystyk 1/U/ w funkciji koncentracji zanieczyszczer.
- Zaleznosé napiecia przebicia zlqcza przy polaryzacji zaporowej od ilosci wprowadzonych
metali.
- Szacunkowy wplyw koncentracji zanieczyszczen na czas zycia nosnikéw mniejszosciowych
w badanym materiale.
Sprawdzono efektywnosé poszczegélnych dostepnych w ONPMP metod badar struktural-
nych. Zestawienie poréwnawcze podaje tabela.

Autorzy pragnq gorqco podzigkowaé dr inz. Elzbiecie Nossarzewskiej i prof. dr inz.
Bohdanowi Ciszewskiemu za szereg cennych uwag, ktére przyczynily sie do usunigecia nie-
Scistosci oraz wprowadzenia uzupetniei,, mgr Marcie Pawtowskiej, mgr Jerzemu Sass i mgr
Jedrzejowi Toruniowi za wykonanie badar strukturalnych zanieczyszezonych warstw epitak-
sjalnych, mgr Barbarze Surmie i dr Karolowi Nowyszowi za pomoc w analizie rozktadéw
opornosci wlasciwej w badanych warstwach, mgr Annie Opoczyriskiej za pomoc w wykona-
niu i przebadaniu zlqcz p-n  oraz wszystkim wspétpracownikom z Zaktadu Epitaksji ONPMP
za wskazéwki udzielane w trakcie powstawania niniejszej pracy.
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Rys. 1. Rozktad ztota wdyfundowanego do krzemowej ptytki podtozowej. Czas dyfuzji t=45 min. Tempe-
ratura T=1200°C, podtoze domieszkowane borem.
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Rys. 2. Rozktad ztota wprowadzonego do narastajgcej warstwy epitaksjalnejtypu ,,p"’. Czas procesu t=15
min. Temperatura T=1200°C. Zrédto ztota w postaci par metalu.
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Rys. 3. Rozktad ztota wprowadzonego do narastajgcej warstwy epitaksjalnej typu ,,p"’. Czas procesu t=15
min. Temperatura T=1200°C. Zrédto ztota w postaci chlorkéw rozpuszczonych w czterochlorku krzemu.
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Rys. 4. Zmiany rozktadu opornosci wtasciwej na granicy podtoze — warstwa epitaksjalna w funkcji wy-
grzewania probki. Warstwa zanieczyszczona ztotem. 1 — probka niewygrzewana. 2 — probka wygrzewana
(1 godz., 600°C). 3 — prébka wygrzewana (4 godz., 800°C). Pomiary wykonano na szlifie skoSnym metoda
badania ,,rezystancji rozptywu w styku punktowym®’.
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Rys. 5. Zmiany rozktadu opornosci wtasciwej na granicy podtoze — warstwa epitaksjalna w funkcji wy-
grzewania probki. Warstwa zanieczyszczona miedzia. 1 - probka niewygrzewana. 2 - probka wygrze-
wana (1 godz., 600°C). 3 — probka wygrzewana (4 godz., 800°C). Pomiary wykonano na szlifie skosnym
metoda badania ,,rezystancji rozptywu w styku punktowym”’.
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Rys. 6. Powierzchnia ptytki podtozowej pokrytej
zredukowanymi chlorkami metalu (powieksze-
nie 400x).

Rys. 8. Wydzielenie w formie igietek. Warstwa
zanieczyszczona miedzig (powiekszenie 9600x).

Rys. 7. Wydzielenia w formie igietek. Warstwa
zanieczyszczona miedzig (powiekszenie 13700x).

Rys. 9. Wydzielenie w formie igietek. Warstwa

zanieczyszczona miedzig
39000x — replika weglowa).

(powigkszenie



Rys. 10. Wydzielenia w formie igietek. Warstwa
zanieczyszczona ztotem (powigkszenie 9600 x).

Rys. 11. Wydzielenie w formie igietek. Warstwa
zanieczyszczona ztotem (powiekszenie 13 700x).

Rys. 12. Obraz transmisyjny tréjkatnego btedu
utozenia. Warstwa zanieczyszczona miedzia
(powiekszenie 6850x).
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Rys. 13. Defekty typu ,,rysa’’. Warstwa zanieczy-
szczona ztotem ze zrédta w postaci chlorkéw roz-
puszczonych w czterochlorku krzemu. Stezenie
zanieczyszczenia w SiCl; wynosito 5,3 ppm (po-
wigkszenie 9600x).





