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Marta PAWLOWSKA, Andrzej BUKOWSKI, Andrzej HRUBAN, Stanialawa
STRZELECKA -~ "Badanie aktywnoéci elektrycznej defektéw strukturalnych
w monokrysztatach péiprzewodnikowych"

W pracy oméwiono metody badarh jednorodnosci i doskonaiogci struk-
tury monokrysztaléw péiprzewodnikowych przy pomocy skaningowego mikro-
skopu elektronowego wykorzystujac obrazy pradu indukowanego wigzke
elektronéw /EBIC/ oraz integralne obrazy katodoluminescencji.
Przedstawiono wyniki badar metode EBIC monokrysztaiéw Si domieszko~
wanych poprzez transmutacje neutronowg oraz integralne obrazy katodo-
luminescencji dla monokrysztaléw podiozowych GaAs, GaP i warstw epi-
taksjalnych GaAs, P, /GaAs /x=0,4/, GaP/GaP.

/

Marta PAWLOWSKA, Andrzej BUKOWSKI, Andrzej HRUBAN, Stanislawa
STRZELECKA - “"Investigation of the electrical activity of structu=-
ral defects in semiconductors monocrystals”

The methods of semiconductor homogeneity and structural perfec=~
tion investigation by means of electron scanning microscope -
Electron Beam Induced Current /EBIC/ images and integral cathodo=-
luminescence images, have been described.

The EBIC images for Si crystals doped by neutron transmutation and
the integral cathodoluminescence images for GaAs, GaP substrate

crystals and GaAs, . P, /GaAs /x=0,4/, GaP/GaP epitaxial layers have
been presented.

Mapra IIABJIOBCKA, Amzpef#f BYKOBCKH, Amzpe#t XPYBEAH, Cranucaapa CTIEJEIKA -
- "HccaezoBaHHe BJEKTPHYECKO#i aKTHBHOCTH CTDYKTYPHHX Xe(deKTOB B MOHO-
KPHCTaJIJaX NOJIYyNPOBOLZHHKOBY

B pafGore ommcaHH MeTOXH HCClenoBaHW# OINHOPOZHQCTH U CTPYKTYPHOTQ
CoBepmeHCTBAa HOJYNPOBOZHHKOBHX uonoxpncraahon C NOMOmMBR PacTpoBOIr'0
BIEKTPOHHOI'O MHKPOCKONa - H306paxeHH# TOKa HHIYLHDOBAHHOI'O 3JEKTPOHHHM
OYYKOM B HHTErpajibHHX Hso6paxeHH# KaToLOJOMHHECHeHOUH. [I[pefcTaBieHH
mio0paxeHHA TOHA HMHAYNHPOBAHHOTO OJEKTPOHHHM IIyYKOM IJA MOHOKDHCTAJJOB
St xernpobaxnux nocpeacTBoOM HedTpoHHO® TpaHCMyTanu#d M HHTErpaJbHHEe
mobpaxeHHA KaTONONOMHHECHEHIHH IIA mDoijdoxek us GaAs, GaP u smuraxk—
CIANBHHX CJIOEB GaAei_xPx/GaAs /x=0,4/, GaP/GaP.
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Istnieje wiele metod ujawniania i okredlania charakterystycznych
cech defektéw strukturalnych w monokrysztatach: obserwacje mikrosko-
powe po selektywnym trawieniu chemicznym, rentgenowska topografia
dyfrakcyjna, transmisyjna mikroskohia elektronowa. Metody te, réznigce
sig¢ zdolnoécia rozdzielcza, pozwalajg na uzyskiwanie informacji o roz-
ktadzie defektéw strukturalnych i ich parametrach krystalograficznych.

W monokrysztatach péiprzewodnikowych zaburzenia doskonatosci struk-
turalnej moga zmieniac wZasnosci fizyczne tych monokrysztaiéw poprzez
wpiyw na rozpraszanie i rekombinacje noénikéw pradu. W literaturze
wielu autordw uzywa okredlenia, ze defekty strukturalne sg aktywne
elektrycznie lub aktywne do rekombinacji noénikéw pradu. Usredniony
wpiyw defektéw strukturalnyéh na wiasnosci fizyczne materiatéw péiprze-
wodnikowych, obserwowany z objetogci kilku mm3, znany by z wynikéw
badarn metodami fotoelektrycznymi plastycznie deformowanych monokrysz-
takléw Ge[i]. Obecnie, z punktu widzenia wykorzystania monokrysztaéw
péiprzewodnikowych do wytwarzania réznego rodzaju przyrzgdéw dyskret-
nych i ukadéw scalonych, duze znaczenie ma uzyskiwanie informacji
o rekombinacyjnej aktywnoéci w mikroobszarach, a nawet o pojedynczych
defektach strukturalnych. Mozliwoéé taka zaistniata wraz z rozwojem
mikroskopii elektronowej z omiatajgca wigzke elektronéw, tzw. skanin-
gowych mikroskopéw elektronowych. W mikroskopach tych istnieje mozli-
wosé wykorzystania efektéw oddzialywania zogniskowanej wigzki elektronéw
z badanym monokrysztatem péiprzewodnikowym i rejestracji tych efektoéw
w postaci modulacji jasnosci na lampie obrazowej mikroskopu. Dla mono-~
krysztatéw péiprzewodnikowych najwazniejszeg informacje wnoszg wyniki
oddzialywania w postaci zbierania przy barierach potencjalnych /zleatza
p-n, bariery "metal-péiprzewodnik"”/ noénikéw pradu generowanych wigzke
elektronowa. W literaturze metoda ta czesciej nosi nazwe mikroskopo-.
wych obrazéw zbieranego ladunku /SEM=CCM-Scanning Electron Microscopy-
Charge Collection Microscopy/ lub obrazéw predu indukowanego wiazka
elektronéw /EBIC -~ Electron Beam Induced Current/ [2,3]. Zaktécenia
w jednorodnogéci analizowanego obszaru monokrysztaiu péiprzewodnikowego
w postaci defektéw strukturalnych lub niejednorodnego rozkiadu domiesz-
. ki powoduja rézng wydajnoéé zbierania przy barierze potencjalnej nos-
nikéw pradu generowanych wigzka elektronowg, z powodu zréznicowanej
szybkosci ich rekombinacji. W monokrysztatach péiprzewodnikowych
o wlasnosciach luminescencyjnych, oprécz metody obrazéw pradu induko=-
wanego wiazkga elektronowa /obrazéw EBIC/, jest mozliwe odwzorowanie
rozkladu niejednorodnoéci i defeKktéw strukturalnych przy wykorzystaniu
procesu katodoluminescencji. W monokrysztatach tych procesy rekombina~
cyjne po naswietleniu wiazka elektronéw powoduje emisje promieniowa=-
nia widzialnego lub podczerwonego. Rejestracja tego promieniowania
umozliwia réwniez uzyskanie obrazu jednorodnoéci wlasnosci fizycznych
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i zaburzen doskonatosci strukturalnej, poniewaz prowadzg one do zmian
wydajnogéi proceséw rekombinacji promienistej., W ciagu ostatnich

10 lat opublikowano wiele prac omawiajacych istote zjawisk fizycznych
powodujgcych powstawanie obrazéw defektédw strukturalnych i ich inter-
pretacje [3], omawiajecych analize kontrastu uzyskiwanych obrazéw
E4-7], wykorzystanie ich do badania jednorodnoéci monokrysztaiéw péi-
przewodnikowych [8. 21], a takze informujacych o aktywnodci elektrycz-
nej réznego rodzaju pojedynczych defektéw strukturalnych [9-13].
Podobnie w szerokim zakresie bya wykorzystywana metoda katodolumi-
nescencyjnego odwzorowania defektéw strukturalnych i niejednorodnosci
do badania zwiazkéw péiprzewodnikowych i ich roztworéw stalych [14-17].

W niniejszej pracy przedstawiono wyniki badan jednorodnoéci i dos=-
konatoéci strukturalnej bezdyslokacyjnych monokrysztatéw Si domiesz-
kowanych metode transmutacji neutronowej, uzyskane dzieki wykorzysta-
niu metody obserwacji obrazéw predu indukowanego wigzka elektronéw
/metody EBIC/ oraz wyniki badar rozktadu defektéw strukturalnych
w monokrysztatach podiozowych GaAs, GaP, a takze w warstwach epitak=-
sjalnych GaAsl_xPx/GaAs /%x=0,4/ i GaP/GaP, uzyskane przy wykorzysta-
niu metody katodoluminescencji.

Przy nagwietlaniu monokrysztaiu péiprzewodnikowego wigzka elektro-
néw, w pewnej jego objetosci zaleznej od energii elektronéw i gestog-
ci tego monokrysztaiu, zachodzi jonizacja sieci krysztaiu, Rozpatru-
jec proces w modelu pasmowym péiprzewodnika, odpowiada to wytworzeniu
par nodnikdéw predu: elektronu w paémie przewodnictwa i dziury w pag-
mie walencyjnym. W realnym péiprzewodniku istnieje defekty struktural-
ne i zanieczyszczenia dajace w przerwie energetycznej dodatkowe po-
ziomy, Wytworzone wigzka elektronowe noéniki predu dyfunduja, moge
byé pulapkowane i zanikaje w wyniku rekombinacji. W obszarach zabu-
rzefi w jednorodnoéci i doskonatosci strukturalnej monokrysztaiusproces
rekombinacji generowanych nognikéw predu jest przyspieszony. Kiedy
w badanym péiprzewodniku istniejg bariery potencjalne, np. ziacza p-n
lub bariery "metal-péiprzewodnik", generowane nosdniki pradu sa zbie-
rane przez pole elektryczne barier; w obwodzie elektrycznym zawiera-
Jecym bariere potencjalng uzyskuje sie pred. Podiaczenie tego pradu
do obwodu modulacji jasnoéci obrazu w skaningowym mikroskopie elektro-
nowym pozwala na uzyskanie obrazéw, ktére ujawniaja niejednorodnosci
w rekombi?acyjnych wiasciwogciach dzieki zréznicowanej szybkoéci re-
kombinacji generowanych noénikéw predu,

Analizg obszaru generacji par nosnikéw pradu zajmowali sie Everhart
i Hoff [}d]. Dodwiadczalnie ustalili, Ze zasiegg obszaru generacji e
zalezy od energii wigzki elektronéw E, oraz od gestoéci materiaiu @
zgodnie z zaleznodcia:

-6,-1_ 1,75
R = 4,28x107 97 E "' /Y/
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gdzie: R, - [um]

P - [o/en’]

E - [kev]
Wedtug tej zaleznoéci dla monokrysztalu Si zmiana zasiegu sfery gene-
racji w funkcji energii wigzki elektronéw ma przebieg przedstawiony
schematycznie na rysunku 1. /

Ip
- 0
-
o
ﬂ
J
to
'z[pm]

Rys. 1. Zmiana zasiegu sfery generacji par nosnikéw predu
w monokrysztale Si w funkcji energii padajacej wigzki elektronéw

Pierwotne elektrony o energii Eo wytwarzaje pewna liczbe par nos-
nikéw pradu. Wynosi ona:
B v B 0,9E
N o <2 odb . 0 72/
Ee-d Ee-d

gdzie: Eodb" energia utracona na elektrony odbite; stanowi dla
monokrysztaléw Si ok. 0.1E°,

Eg_g - €nergia potrzebna do wytworzenia jednej pary nosnikéw

pradu “elektron-dziura®.

Energia potrzebna do wytworzenia jednej pary nodnikéw predu jest réz-

na dla réznych materiatéw péiprzewodnikowych i zalezy od szerokosci

przerwy energetycznej. Wartoséci energii dla kilku monokrysztaiéw péi-

przewodnikowych wynosza [19]: Insb~0,42 ev, Si-3,6 eV, GaAs-4,6 eV,

GaP~-7,8 eV.
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Rys. 2. Wykresy zaleznosci generowanych par no$nikéw prgdu w funkecji
gtebokodci przy réznych wartosciach energii wiszki elektronéw
a/ dla monokrysztaiu Si, b/ dla monokrysztalu GaAs
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Liczba par noénikéw generowanych na 1 um gigbokodci w objetosci
sfery generacji przy danej energii nie jest jednakowa. Wediug obli-
czenn Everharta i Hoffa [18] zaleznodé liczby par n/z/ w funkcji gie-
bokoéci przy réznych energiach wigzki elektronéw ma przebieg przedsta-
wiony schematycznie na rysunku 2.

Maksymalna iloéé generowanych par istnieje na giebokoséci okolo 1/3
maksymalnego zasiegu sfery generacji Rg < Praktycznie sygnai pradowy
modulujacy jasnoéé obrazu uzyskuje sie za pomoce ukiadéw, w ktérych
zbieranie Xadunku elektrycznego odbywa sie w polu elektrycznym zloka=-
lizowanym przy ztaczu p-n lub za pomocg réwnowaznych ukiadéw z polem
utworzonym przy barierze "metal-péiprzewodnik" /diody Schottky’ego/.
Schematy tych uktadéw przedstawiono na rysunku 3.

Jezeli przedmiotem badan nie s@ materialy z wytworzonymi zigczami
p-n, to korzystniejszymi do badan defektéw i ich wiadciwoéci rekombi-
nacyjnych w monokrysztatach wyjsciowych lub w interesujacych etapach

a)

N7
NN +——

D_J__ 3NV
T Vs

Ly

o

b) b 2 ; l[b

Rys . 3. Schematy ukladéw elektrycznych stuzgcych do otrzymywania
obrazéw pradéw indukowanych wigzke elektrondéw - obrazéw EBIC

a/ uklady z réwnolegiym i prostopadiym polozeniem zigcza p=-n

w stosunku do wiazki elektrondw, g

b/ uktady z réwnolegiym i prostopadiym polozeniem bariery
"metal-péiprzewodnik"” w stosunku do wiazki elektronéw

/"W" - obszar warstwy zubozonej tadunku przestrzennego/
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po procesach technologicznych sg prébki z barierami "metal-péiprze-
wodnik", tzw. diody Schottky’ego. Dzigki temu mozna unikngé wysoko-
temperaturowej ogperacji dyfuzji zwigzanej z wytworzeniem ztacza p~-n,
ktéra sama moze wprowadzic¢ do monokrysztalu zaburzenie doskonatosci
strukturalnej.

Przy zlgczu p-n oraz przy barierze potencjalnej "metal-péiprzewod-
nik" powstaje obszar tadunku przestrzennego o szerokoéci "w", zubozo-
ny w swobodne noéniki predu, tzw. warstwa zuboZona. W pewnym przybli-
zeniu szerokoéé warstwy zubozonej jest okredlana zaleznoécig:

w=0,5[p vy +v/]2 /3/
gdzie:
@ =~ opornoéé wkasdciwa, |
V4 - potencjal dyfuzyjny zigcza p-n lub wysokosc bariery potencjalnej
"metal-péiprzewodnik”,
Yo polaryzacja zewnetrzna.
Z wytworzong warstwg Xadunku przestrzennego jest zwigzane pole elek-
tryczne € o wartoéci:
€. 2/Vd + V‘/ Y,
W
Maksymalna wartoséc pola istnieje przy barierze potencjalnej "metal-
-péiprzewodnik® lub przy zlgczu i obniza sie liniowo do zera przy
granicy warstwy zubozonej z reszte materiaiu.

Kiedy obszar generacji par "elektron-dziura” znajduje sig w obsza-
rze préobki z barierg potencjalng, pary generowane w obszarze warstwy
zubozonej podlegaja dryftowi w polu bariery, a generowane na zewnagtrz
warstwy zubozonej dyfunduje do granicy z tg warstwg i dopiero sea
przyspieszane polem istniejgcym w warstwie zubozonej. Wytworzony
w zwartym obwodzie, zawierajecym prébke z barierg potencjalng,
prad IEBIC jest sumg predu wytworzonego przez noéniki dryfujace
w warstwie zubozonej - : S i predu zwigzanego z czeécig nodnikéw pod-
legajacych prawom dyfuzji Idyf'

Iegrc = Tw * Layf /5/

Skiadowa predu zwigzana z obszarem warstwy zubozonej jest okreglana
przyblizong zaleznodcig:

0.,9E°
Ee-d

IW.NIbQ-

IN - /8/
gdzie:

Ib ~ prad wigzki elektronédw,

N - wydajnoéé zbierania tadunku przy barierze, czynnik uwzgledniaje-~

cy procesy rekombinacji generowanych noénikéw predu.
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W pozostalym obszarze sfery generacji na wydajnos¢ zbierania tadunku

maje wplyw procesy dyfuzyjne. W zwigzku z tym wg Kittlera [2], skta-

dowa prgdu zwiazana z obszarem sfery generacji poza obszarem warstwy

zubozonej ma przyblizong postad: s
Re

Idyf../ Nz/ o 2/% dz 77/
w

gdzie: .

N/z/ - funkcja rozkladu generowanych noénikéw pradu, B

L - dtugosé drogi dyfuzji nodnikéw mniejszoséciowych,
NL=/DT/2/2, D -stata dyfuzji, T~ czas zycia nosnikéw mniej~
szosciowych.

Powyzsze rozwazania ilustruje schematycznie rysunek 4.

.. O9E
IwZlb Ee_:‘fl

legic™ Tw+lays

Re 3 / 4
Layt Ef N(z)e% dz

Rys. 4. Schematyczna ilustracja udzisiu w predzie I B
poszczegbélnych obszaréw sfery generacji nadmiarowycﬁ Egr noénikoéw
pradu :

Dla monokrysztatéw o duzej wartosci opornosci wiasciwej, czyli
o szerokiej warstwie zuboZonej, W=R, s

pis b 0,9E°
Tesrc = Tw = ¢ Iy N /8/
. e-d
Wydajnoséé zbierania tadunku przez bariere potencjalng odzwierciedla=-
jaca procesy rekombinacji no$nikéw pradu, jest funkcje zardéwno wias-
noéci materialu, jak i kontrolowanych parametréw warunkéw badan.

Q’Q/?nLnDaSlEe_doo.-E Eo'Ib'va /9/
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Przy ustalonych parametrach warunkéw badar, tylko lokalne zmiany
wtasnosci materiaiu prowadze do zmiann , co daje swéj wyraz w zmia-
nach wartosci prgdu modulujacego jasnoéé obrazu w lampie oscylogra-
ficznej mikroskopu skaningowego. Wykorzystano te mozliwoéé do bada-
nia wielu parametréw materiatéw péiprzewodnikowych. Wiele prac poé;
wigcono pomiarom diugoéci drogi dyfuzji mniejszosciowych noénikéw
pradu [np. 20, 21] jednorodnogci rozkiadu domieszki [8], szybkosci
powierzchniowej rekombinacji [22]

W niniejszej pracy przedstawiono wyniki uzyskane przy zastosowaniu
metody rejestracji obrazéw predu indukowanego wigzke elektronéw
/metody EBIC/ do badania jednego z gatunkéw bezdyslokacyjnych mono-
krysztatéw Si otrzymywanych metodg beztyglowe, o opornosci wiasciwe]j
¢=50Qcm, domieszkowanego metodg transmutacji neutronowej
/NDT - Neutron Transmutation Doping/. Metoda NDT pozwala na otrzymy-
wenie monokrysztaléw Si o bardziej jednorodnym rozktadzie parametréw
fizybznych w poréwnaniu z monokrysztalami Si otrzymywanymi metode
domieszkowania do roztworu, poniewaz domieszka nie bierze udziaiu
w procesie monokrystalizacji. Jest ona wytworzona po procesie mono-
krystalizacji przez naswietlanie odpowiednig dozg neutronéw pretéw
monokrystalicznego Si, w ktérym nastepuje przemiana jednego z izoto-
péw 3051 w trwaty izotop 31p zgodnie z reakcja:

3055 /n,¥7 - Sis1 3'-422— 3 .p /10/
Bedanie w skaningowym mikréskopie elektronowym /typ JSM-2 firmy JEOL/
wykonywano na diodach Schottky’ego uzyskiwanych przez naparowywanie
warstw Au przez maski o otworach g = 1,5 mm lub przez maski o prosto-
ketnym okienku o wymiarach 243x5+10 mm w zaleznosci od wymiaréw bada-
nych plytek. Pilytki do badah wycinano réwnolegle oraz prost opadle do
osi monokrysztatéwwzrastajacychw kierunku [111] . Powierzchnie bada-
nych pilytek byly wigc odpowiednio réwnolegie do ptaszczyzn krystalo=-
graficznych (110) oraz (111). Piytki byly jednostronnie polerowane
metoda mechaniczno-chemiczna. Prébki trawiono w roztworze polerujacym
po to by usungé ewentualne pozostalodci warstwy uszkodzonej, nastep~
nie naparowywano warstwe Au. Kontakty omowe uzyskiwano przez naparo-
wenie Au:Sb i przyklejenie pastg srebrng do stolika w mikroskopie
skaningowym, Kontakt do warstwy Au otrzymywano przed docisk sondsa
z weglika wolframu., Tak przygotowane diody Schottky®ego bez stosowania
polaryzacji zewnetrznej umieszczano w mikroskopie skaningowym, a uzys=-
kiwany prad Ica1c wiaczano do ukladu modulacji jasnosci na ekranie
lampy oscylograficznej. Jako pomocnicze wykorzystywano metode obser-
wicji mikroskopowych po selektywnym trawieniu chemicznym. Stosowano
selektywny roztwér wediug M. wright Jenkins [23]. Metoda ta jest
powszechnie stosowana do kontrolowania doskonaloéci strukturalnej
monokrysztaiédw péiprzewodnikowych.

1.
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Giéwnym przedmiotem badari byty monokrysztaty Si o opornosci
P ~50Q2 cm domieszkowane metods NTD. Oprécz nich badano réwniez tzw.
monokrysztaly wyjéciowe przed procesem domieszkowania neutronowego
o opornosci wiasciwej ¢ ~ 1000 Qcm oraz monokrysztaiy domieszkowane
metodg tradycyjna /tj. wprowadzajgac domieszke do roztworu w procesie
monokrystalizacji/ o opornosci wktadciwej ¢ ~ 50 Qcm, odpowiadajace
opornosci monokrysztaléw domieszkowanych metoda NTD.

Na rysunku 5 przedstawiono przyktad uzyskiwanych obrazéw EBIC na
piytkach wycinanych réwnolegle do kierunku wzrostu monokrysztalu,
ptaszczyzna (110), z monokrysztatu domieszkowanego metoda NTD.

15 keV a 12 keV b

Rys. 5. Przyktady obrazéw EBIC na piytce o ptaszczyznie (110)
rownolegtej do kierunku wzrostu monokrysztaiu Si
domieszkowanego metoda NTD <

Na obrazach EBIC obserwuje sie¢ ciemne pasma, a wigec pasma 0 zmniej-
szonej wydajnosci zbierania nosnikéw pradu przy barierze "metal-pdi-
przewodnik* w diodzie Schottky’ego. Pasma powtarzajg sie w odlegios-
ciach okolo 250 um. Elektryczny pomiar jednorodnosci opornosci meto-
da rozptywu opornosci w granicach czulosci metody /5%/ nie wykazal
wahanh wartosci opornosci.

Podobny wynik badan uzyskano przy badaniach monokrysztaiéw o opor-
nosci wtasciwej ©-~ 1000 Qcm, tzw. wyjsciowych do procesu domieszko-
wania neutronowego. Przyktady obserwowanych obrazéw EBIC pokazano
na rysunku 6. '
Obserwuje sig podobny charakter rozkladu pasm o réznej wydajnosci
zbierania nosnikéw pradu, wieksza jest jednak réznica kontrastu tych
pasm; réznica w kontrasdcie jest zwigzana z wigksza czulodcia metody
dla materialu o mniejszej koncentracji domieszki [8].
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9 keV a 12 keV b

Rys. 6. Przyklady obrazéw EBIC na plytce o ptaszczyznie (110)
roéwnolegtej do kierunku wzrostu monokrysztaiu wyjsciowego
przed domieszkowaniem metoda NTD

Na piytkach wycinanych prostopadle do kierunku wzrostu monokryszta-
tu, ptaszczyzna (111), obserwowano podobny efekt, lecz pasma o réznej
wydajnosci zbierania nodnikéw pradu wystepowaity w réznigcych sie znacz-
nie odlegtoéciach, zaleznie od polozenia badanej diody Schottky’ego
na piytce.

Analogiczne obserwacje wykonywano na pitytkach wycinanych z mono-
krysztatu domieszkowanego metoda tradycyjna. Na rysunku 7 podano
przyktady obserwowanych obrazéw EBIC na plytce o ptaszczyznie (110),
réwnolegiej do osi wzrostu monokrysztatu.

Na rysunku 7 przedstawiono obrazy EBIC uzyskane przy réznych wartos-
ciach energii wigzki elektronéw. Ciemne pasma o mniejszej wydajnosci
zbierania noénikéw pradu mialy swoje subtelng strukture ujswniang
przy mniejszych wartosciach energii wigzki elektronéw. Przy wiekszych
wartosciach energii, kiedy sygnat pochodzil z wigkszej objetosci,
obraz subtelnej struktury zanikaX., W tym monokrysztale po selektywnym
trawieniu chemicznym obserwowano figury trawienia zgrupowane w charak-
terystyczne pasma odpowiadajace mikrodefektom struktury typu niedyslo-
kacyjnego /rysunek'7e/. Mikrodefekty te wystepowaly w obszarach
o wigkszej wydajnosci zbierania nos$nikéw pradu w bezpoérednim sgsiedz-
twie z obszarami o mniejszej wydajnoéci /rysunek 7f/ i nie zaobserwo-
wano ich elektrycznej aktywnoséci. W przypadku tego monokrysztaiu po-
miary metodg rozpiywu opornogci ujawnialy charakterystyczne dla meto-
dy beztyglowej wahanie opornosci, tj. ok. 15-20%.
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10 keV

1 25 keV

| 35 keV

Rys. 7. Przyktady obrazéw EBIC na plytce o ptaszczyznie (110)
rownolegtej do kierunku wzrostu monokrysztaiu domieszkowanego metode
tradycyjna

a, b, ¢, d/ obrazy EBIC przy réznych energiach wigzki elektrondw;

e/ obraz elektrondéw wtérnych ujawnigjecych istnienie pasmowych
zgrupowann mikrodefektoéw,

f/ obraz EBIC z obszaru przedstawionego na rysunku 7e
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Rozwazania na temat przyczyn wystepowania obserwowanych réznic wy-
dajnosci zbierania nosnikéw pradu w monokrysztatach wyjéciowych i do-
mieszkowanych metode NTD prowadza do wniosku, ze moge one byé zwigza-
ne z niejednorodnym rozkiadem opornoéci, pomimo ze pomiary metoda
rozptywu opornosci tego nie ujewnialy. Powracajac do zaleznosci wiel-

kodéci pradu IEBIC modulujacego jasnoéé obrazu zgodnie z /5/, /6/, /7/
mamy :
Re

0,9
2 159 +/n/z/ e”?/b 4z /11/
w

I -
EBIC E

e~d

Przy statych wartoéciach energii Eo 1 pradu wigzki elektronéw I, réz~
nice wartosci pradu Ipgrc Moze powodowaé rézna wydajnosé zbierania
nosnikéw praduf . Analizujec sam proces monokrystalizacji z uwzgled-
nieniem efektu segregacji obcych atoméw przy froncie krystalizacji
wiadomo, ze w monokrysztatach moge istnie¢ pasma o wigkszej i mniej=-
szej koncentracji domieszki i zanieczyszczen, a wigc o réznej wartosci
opornosci. W stosowanym eksperymentalnym ukladzie obserwacji obrazéw
EBIC, przy wykorzystaniu diod Schottky’ego, prowadzi to do fluktuacji
szerokogci warstwy zubozonej, poniewaz zgodnie z /3/:

1/2 /12

w=1/2[Q /vy + v./]
Zmiany szerokosci warstwy zuboZonej powoduja zmiany wartoéci natezenia
pola elektrycznego przy barierze, poniewaz zgodnie z /4/:

2/V Vv
Lo ekl Ty of /137

w

Szerokodé obszaréw warstwy zubozonej dla badanych materialéw wynosika:
w?"‘SOQcm 2,5 um, w 9"’1000§2cm = 15 pm, Korzystne obrazy otrzymywa-
no przy stosowaniu wigzki elektrondéw o energii E° = 8215 keV. Odpowiads
to w Si zasiegowi R, = 0,843 um, Powstala wiec sytuacja, w ktérej sze-
rokos¢ warstwy zubozonej byla wieksza lub zblizona do zasiegu sfery
generacji par no$nikéw pradu. Dominujecym wiec mechanizmem dla zbiera-~
nych przez diode nognikéw pradu byt mechanizm dryftu. W obszarach
wigkszego natezenia polaf , noéniki byty zbierane bardziej efektywnie
- jasne obszary. Poniewaz natezenie pola £ jest odwrotnie proporcjo-
nalne do opornosci, jasnym obszarom odpowiadaja obszary o niiszej
opornosci - wiekszej koncentracji domieszki oraz zanieczyszczen,
Odlegloéci pasm niejednorodnego zbierania nosnikéw pradu nie odpowia-
daty prazkom segregacji domieszki zwigzanym z ruchem obrotowym krysz-
tatu podczas jego wzrostu. Odleglosci prezkéw segregacji domieszki na
ptaszczyznie (110) réwnolegtej do kierunku wzrostu monakrysztaku,
zwigzane z ruchem obrotowym, powinny wynosié:
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Vv ! 4 mm/min 720 pm /14/
5,5 mm/min

obr
poniewaz takie byly parametry beztyglowego proceéu monokrystalizacji.
Odlegtoéci pomiedzy obserwowanymi pasmami wynosily ~ 250 pm, nie g
wiec one zwiazane wylacznie z obrotem krysztatu, lecz rowniez z ru-
chem konwekcyjnym cieczy. Przy matych szybkogéciach obrotu i wzrostu
/a takie wystepowaly w warunkach monokrystalizacji/ amplituda prazkéw
konwekcji i obrotéw moze byé poréwnywalna, W wyniku otrzymujemy bar-
dziej zlozony obraz niejednorodnego rozkiadu domieszki i zanieczysz-
czeri., W badenych monokrysztatach otrzymywany obraz niejednorodnosci
opornosci jest zwigzany prawdopodobnie z zanieczyszczeniami istniejz-
cymi w polikrysztale poddawanym monokrystalizacji w celu uzyskania
monokrysztatu wyjéciowego do transmutacji neutronowej. W przypadku
domieszkowania tradycyjnego obrazu niejednorodnoéciljest bardziej
kontrastowy i bardziej zlozony, poniewaz w procesie uprzywilejowanego
rozktadu przy froncie krystalizacji podczas monokrystalizacji mialy
swéj udzial nie tylko atomy zanieczyszczefi, lecz réwniez atomy celowo
wprowadzonej domieszki. Pasmowe zgrupowania mikrodefektéw w stosowa-
nym w ITME ukladzie rejestracji obrazéw nie wykazYwaly aktywnodci
rekombinacyjnej nie powodujac zmian w obrazach predu indukowanego
wiazka elektrondw.

Omawiane monokrysztaly poddano réwniez wybranej wysokotemperaturo-
wej obrébce termicznej. Wybrano 4 godzinny proces utleniania w tempe-
raturze 1100°C. Jest to obrébka stosowana przez niektére firmy w celu
kontrolowania doskonaloéci strukturalnej bezdyslokacyjnych monokrysz-
taléw Si [?4]. Po zdjeciu tlenkéw obserwowano pod mikroskopem obrazy
po selektywnym trawieniu chemicznym oraz cbserwowano obrazy EBIC na
wykonanych diodach Schottky’ego. Na rysunku 8 pokazano przykiady ob-
serwowanych obrazéw EBIC oraz obrazy elektronéw wtérnych po selektyw-
nym trawieniu chemicznym monokrysztaiu wyjséciowego.

Podobonie jak w ptytkach przed obrébke termiczng, obserwowano pas-
ma o obnizonej wydajnodci zbierania no$nikéw predu. Po selektywnym
trawieniu chemicznym obserwowano na calej powierzchni piytki figury
trawienia'odpowiadajece defektom strukturalnym o wygledzie podobnym
do bteddéw ulozenia.

Na rysunku 9 przedstawiono przyktady obserwowanych obrazéw po utlenia-
jacej obrébce termicznej z monokrysztaiu domieszkowanego metodg NTD.

Na obrazasch EBIC nie obserwowano juz pasm o obniZonej wydajnosci
zbierania nognikéw prgdu, lecz gesta sieé obszardéw o zwigkszonej
aktywnosci rekombinacji, o wygledzie pojedynczych lub oddziaujecych .
ze soba biedéw ulozenia. Obrazy mikrodefektéw ujawnionych selektywonym
trawieniem chemicznym odpowiadaje mikrodefektom widocznym na obrazach
EBIC.
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15 keV a 12 keV b

25 keV c 25 keV d

Rys. 8. Przyklady obserwowanych obrazéw na ptaszczyznie (110)
réwnolegtej do kierunku wzrostu monokrysztaiu wyjsciowego

po utleniajacej obrébce termicznej

a, b/ obrazy EBIC,

c, d/ obrazy elektronéw wtérnych mikrodefektéw ujawnionych selektywnym
trawieniem chemicznym
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Rys. 9..Przyklady obserwowanych obrazéw na ptaszczyznie (110)
réwnolegtej do kierunku wzrostu monokrysztaiu domieszkowanego
metoda NTD po utleniajgcej obrébce termicznej

a, b/ obrazy EBIC;

c, d/ obrazy elektronéw wtérnych mikrodefektéw ujawnionych
selektywnym trawieniem chemicznym
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9 keV a 15 keV b

25 keV c 25 keV d

Rys. 10, Przyklady obserwowanych obrazéw na piytce réwnolegiej

do kierunku wzrostu monokrysztaiu domieszkowanego metoda tradycyjne
po utleniajecej obrébce termicznej

a, b/ obrazy EBIC;

c, d/ obrazy elektronéw wtérnych mikrodefektéw ujawnionych
selektywnym trawieniem chemicznym ~
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Na rysunku 10 pokazano przykiady uzyskiwanych obrazéw po utlenia-
jacej obrébce termicznej piytki o ptaszczyznie (110) z monokrysztaku
domieszkowanego metoda tradycyjna. Obserwowano pasmowy, niejednorodny
rozktad na obrazach EBIC; pasma o obnizonej wydajnodci zbierania nos-
nikéw pradu sg bardziej- rozmyte i zatracily swojg subtelng strukture,
nie zauwaza sig ektywnosci rekombinacyjnej widocznych po selektywnym
trawieniu chemicznym mikrodefektéw o wygledzie podobnym do mikrodefek-
téw obserwowanych w monokrysztale domieszkowanym metoda transmutacji
neutronowej.

Po zastosowaniu utleniajacej obrébki termicznej monokrysztaléw do-
mieszkowanych réznymi metodami uzyskano rézne obrezy predéw indukowa-
nych wigzka elektronéw. W monokrysztale domieszkowanym metodg tradycyj-
na zachowal sie pasmowy rozkiad niejednakowej wydajnosci zbieranis
noénikéw pradu odpowiadajecy niejednorodnemu rozkiadowi opornosci;
obserwowane po selektywnym trawieniu mikrodefekty nie wykazywaly
aktywnodci rekombinacyjnej. W monokrysztale domieszkowanym metode NTD
nie obserwowano juz obrazéw pochodzacych od niejednorodnego rozkiadu
opornoséci, lecz réwnomiernie rozmieszczone rekombinacyjnie aktywne
mikrodefekty.

Analizujac procesy przed obrébka termiczna monokrysztaiéw domiesz-
kowanych réznymi przedstawionymi metodami, mozna przypuszczac, ze
prawdopodobnie w monokrysztale domieszkowanym poprzez transmutacje
neutronowg istniejg defekty radiacyjne i one skupiaja przy sobie
/W wyniku zastosowania obrébki termicznej/ zanieczyszczenia istnieja-
ce w tego rodzaju monokrysztale. W monokrysztale domieszkowanym meto-
de tradycyjna przewaza efekt segregacji atoméw domieszki i zanieczysz-
czeh przy froncie krystalizacji i utrzymuje sie po zastosowanej obréb-
ce termicznej. Mikrodefekty strukturalne istniejace przed obrébka
przeobrazaje sie w mikrodefekty charakterystyczne po utleniajacej
obrébce termicznej; ich aktywno$é rekombinacyjna pozostaje prawdopo=-
dobnie zbyt niska, by mogia byé ujawniona w wykorzystywanym w ITME
uktadzie detekcji.

Zastosowanie techniki obserwacji obrazéw pradéw indukowanych
wigzka elektronéw do badania monokrysztatéw Si domieszkowanych meto-
de transmutacji neutronowej spowodowalo pewne rozszerzenie zakresu
ujawniania niejednorodnego rozktadu domieszki poza dotychczasowy
zakres osiggany métode pomiaru rozpiywu opornosci.

Jak juz wspomniano, do badania niejednorodnosci doskonatosci
strukturalnej zwigzkéw péiprzewodnikowych i ich roztworéw staiych
mozliwe jest zastosowanie innej, bardzo korzystnej, nieniszczace]
dostepnej w technice metody badar za pomocg skaningowego mikroskopu
elektronowego, wykorzystujgecej procesy rekombinacji promienistej
i niepromienistej, tzw. katodoluminescencji. W metodzie katodolumi-~
nescencji sa brane pod uwage efekty samego procesu rekombinacji.
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Rys. 11. Schematyczna ilustracja przejsc energetycznych
przy rekombinacji
a/ bezposredniej, b/ posredniej

Rekombinacja wytworzonych wysokoenergetyczna wigzka elektronéw i dziur
moze zachodzi¢ poprzez bezpoérednie przejécie elektronu z pasma prze-~
wodnictwa do nie zajetego stanu w pasmie walencyjnym /rysunek 1l1a/,
albo przez poérednie stany energetyczne w przerwie wzbronionej
/rysunek 11b/, Te posrednie stany moga by¢ zwiazane z domieszkami,
wakansami, zanieczyszczeniami, mechanicznymi zaburzeniami sieci
krysztatu.

W wyniku przejéé energetycznych sg emitowane kwanty energii éwietlnej
o wartosci odpowiadajacej szerokosci przerwy wzbronionej /tzw:. rekom-
binacja krawedziowa/ lub o energii mniejszej od szerokoéci przerwy
wzbronionej w przypadku rekombinacji poéredniej. Rekombinacja bezpog-
rednia moze zachodzi¢ dwoma sposobami - poprzez tzw. przejscia proste
i skosne.

Badania luminescencyjne péiprzewodnikéw wykazly, ze pod wzgledem
struktury pasm energetycznych dzielas sie one na dwie grupy: grupe

z tzw, prosta przerwg energetyczng i grupe ze skosng przerwg energe~
tyczng [25]. Przyktadem monokrysztatu z prostg przerwg energetyczng
moze byc¢ GaAs /rysunek 12/, a monokrysztatu ze skoéne przerwa energe-
tyczng moze by¢ GaP /rysunek 13/.

Wykresy pasm energetycznych musza by¢é rozpatrywane w przestrzeni wek-
tora falowego k, poniewaz energia elektronéw zmienia sie wraz ze
zmiang wektora falowego. W materiatach z proste przerwa energetyczna
minimum pasma przewodnictwa istnieje przy tej samej wartodci wektora
falowego co maksimum pasma walencyjnego /rysunek 12/. Elektrony z pas=-
ma przewodnictwa i dziury z pasma walencyjnego moga oddziaktywac
"wprost" majac te samg@ wartosc wektora falowego. To daje pionowe
przejécie z wypromieniowaniem kwantu h L= Eg' Prawdopodobieristwo re-
kombinacji do wytworzenia emisji krawedziowej w materiatach z prosta
przerwg energetyczna jest duze.
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Rys. 12. Schemat étruktury pasmowej z prostymi przejsciami
energetycznymi na przykladzie GaAs

—_ hx = E]'Ezl'Efononu

i
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Rys. 13, Schemat struktury pasmowej ze skosnymi przejéciami
energetycznymi na przyktadzie GaP
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W materiatach z tzw. skoéng przerwa energetyczng minimum pasma prze-
wodnictwa istnieje przy innej wartosci wektora falowego niz maksimum
pasma walencyjnego /rysunek 13/, Miedzy elektronami z minimum pasma
przewodnictwa i dziurami z maksimum pasma walencyjnego jest moZzliwe
tylko skoéne przejécie. Prawa mechaniki kwantowej wymagaje, by przy
przejsciu energetycznym byl zachowany moment pedu -‘i:. Aby przy
przejsciach skosnych zachowane bylo prawo momentu pedu, w tym samym
procesie przejscia musi by¢ emitowany jeden lub wiecej fononéw. Sg to
kwanty energii drgan sieci. Dla przejsc¢ skosnych ich wektory falowe-:
muszg sumowac¢ sie do réznicy w.:.miedzy minimum pasma przewodnictwa
i maksimum pasma walencyjnego. Poniewaz fonony unoszg pewna energie,
emitowane fotony beds mieé mniejsze energig. W péiprzewodnikach ze
skosnymi przejsciami prawdopodobieristwo rekombinacji bezpogredniej
“pasmo-pasmo” jest znikome. W tych materiatach wazny udzial ma rekom-
binacja poprzez posrednie stany energetyczne wytworzone przez odpo-
wiednie centra domieszkowe /np. takimi centrami domieszkowymi w GaP
sa kompleksy "donor-akceptor", izoelektronowe pulapki - azot w miejscu
fosforu w sieci GaP/.
Réwnolegle z rekombinacjge promienista maja miejsce réwniez niepromie-
niste mechanizmy:
- rekombinacja na poziomach energetycznych odpowiadajacych defektom
struktury i niekontrolowanym zanieczyszczeniom,
- rekombinacja Augera /wyzwolony foton przekazuje swoje energie innemu
elektronowi/,
- rekombinacja powierzchniowa i na powierzchniach rozdziatu; na po-
wierzchniach swobodnych i na powierzchniach rozdzialu, ze wzgledu
na istnienie zerwanych wigzari, obserwuje sie duza gestosc stanéw
dziatajecych jako centra rekombinacji niepromienistej, podobnie dla
dyslokacji niedopasowania i przy wzajemnej dyfuzji materialéw warst-
wy i podioza.
W powyzszych przypadkach zanik generowanych noénikéw predu zachodzi
wraz z emisjg fotonéw o znacznie mniejszej energii, nie liczacej sie
w rejestrowanym promieniowaniu. W obszarach wystepowania zaburzen
doskonatodci strukturalnej wystepuje wiec efekt rekombinacji niepro-
mienistej. Rezultat proceséw rekombinacyjnych - kwanty éwiatta - moze
by¢ rejestrowany ze pomoca fotopowielaczy lub detektoréw krystalicz-
nych. Korzystnym zrédiem wzbudzenia jest wigzka elektronéw w mikro-
skopie skaningowym, poniewaz zastosowanie omiatajacego ruchu pozwala
na uzyskanie obrazéw rozkiadu intensywnoéci promieniowania rekombina~
cyjnego z analizowanego obszaru, a wiec réwniez obszaréw, w ktérych
przewaza rekombinacja niepromienista. Intensywnoéé promieniowania
katodoluminescencyjnego I, Jest funkcje energii wigzki elektronéw Egs
wydajnosci rekombinacji promienistej N r+ Poziomu wzbudzenia zaleznego
od pradu wigzki elektronéw I,e rodzaju i koncentracji domieszki.
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Rys. 14, Zaleznoéc intensywnosci promieniowania
katodoluminescencyjnego ICL od koncentracji domieszki w GaAs
/Wg A. Cusano T?6 7 e ;

Wedtug Cusano [26]. eksperymentalnie okreslona zaleznosc¢ intensywnoscl
-katodoluminescencJ:I.ICL W GaAs od koncentracji domieszki ma przebieg
przedstawiony na rysunku 14,

W przypadkach mniejszych koncentracji domieszki intensywnosé¢ kato-
doluminescencji wzrasta wraz ze wzrostem koncentracji domieszki w wy-
niku wzrostu iloéci przejéé¢ promienistych "poziom domieszki - pasmo
walencyjne” lub przewodnictwas Przy wyzszym poziomie domieszkowania
wzrasta udziat przejéé niepromienistych spowodowanych wzrostem ilosci
defektdédw i wydzielen. Wediug obliczeri Goworkowa i wspdipracownikodw
[27], w GeAs optymalne koncentracje demieszki, przy ktérych obserwuje
sig maksimum intensywnoséci katodoluminescencji :CL' wWynoszacg:

2 + 3x10%8 cn™3 w GaAs:Te

2 + 5x1018 cm~3 w GaAs:sn

1+ 3x1012 cn3 w GaAs :Zn
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Na obserwowana intensywnosc Iog Ma tez duzy wpiyw poziom wzbudzenia
za}e:ny od pradu wigzki elektrondw I wykres zmian sygnaiu ICL

w funkcji predu wigzki elektronéw I, dla réznych rodzajéw koncentracji
domieszki przedstawia rysunek 15,

Na intensywnoéé i jakoéé obrazéw duzy wpiyw ma czynnik aparaturo-
wy zwigzany z wykorzystywanym ukladem detekcji. Najprostszy ukiad to
fotopowielacz umieszczony blisko powierzchni prébki, z ktérej jest
rejestrowane promieniowanie katodoluminescencyjne. We wspdiczesnie
produkowanych mikroskopach elektronowych dostesowanych do badan z wy=-
korzystaniem metody katodoluminescencji istnieja specjalne ukziady

Wzgledny sygnal

1 ] ]

Lp
1079 108 1077 1078 Ib[A]

Rys. 15. Zaleznoéé intensywnoéci promieniowania

katodoluminescencyjnego I od predu wiazki elektronéw I,
/wg D.F. Kyser, D.B. wittfh [28] 7

n
N
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o wiekszej wydajnoéci zbierania promieniowania, np. uktad zwierciadel
lub soczewek. Oprécz integralnej rejestracji promieniowania katodo-
luminescencyjnego z danego obszaru péiprzewodnika, jest mozliwa rejes-
tracja spektralnego rozktadu promieniowania. Jest to szczegdlnie wazne
przy badaniu heterostruktur.

Metoda badania niejednorodnosdci i defektéw strukturalnych z obra-
zéw katodoluminescencyjnych jest szczegélnie korzystna, poniewaZz poz-
wela na bezpoérednie odwzorowanie obszaréw, w ktérych zachodzi rekom-
binacja niepromienista oraz ze wzgledu na niehiszczgcy charakter badan
i proste technike przygotowania prébek. wymagane jest, by badana po-
wierzchnia byla wolna od uszkodzehn mechanicznych. Obserwacje moge byé
wykonywane na przetomach plytek, na powierzchniach po polerowaniu usu-
wajacym warstwe uszkodzong lub na naturalnych powierzchniach warstw
epitaksjalnych. Wykorzystano te metode do badania doskonatosci struk-
turalnej wytwarzanych w Zakladzie Technologii Zwigzkéw Péiprzewodnikow
wych ITME monokrysztaiéw GaAs, GaP oraz warstw epitaksjalnych
GaAsl_xPx/GaAs /x=0,4/ 1 GaP/GaP. Materialy te maja wysoke efektywnosé
przeksatalcania energii elektrycznej na promieniowanie swietlne i zna=-
lazty szerokie zastosowanie do produkcji diod éwiececych i wskaznikéw
cyfrowych. Jednyﬁ z podstawowych wymagari stawianych tym przyrzedom
jest duza wydajnoéé proceséw rekombinacji promienistej, ktéra zalezy
od doskonatosci struktury monokrysztatéw.

Badania wykonywano za pdmoca skaningowego mikroskopu elektronowego
JsM-2 firmy JEOL. Uktadem zbierajacym promieniowanie byl dwiatlowédd
umieszczony blisko prébki, do detekcji promieniowania stosowano foto-
powielacze: z katoda S1 dla zakresu podczerwieni i z katodg S20 dla
zakresu promieniowania widzialnego.

Przedstawione w tej pracy przyklady uzyskiwanych wynikéw badan do-
tyczg monokrysztaléw podiozowych i warstw epitaksjalnych oraz zacho-
wania sie defektéw strukturalnych istniejacych w prébce po wybranych
procesach obrébki termicznej. Material badawczy pozwala na poznanié
ewentualnych zmian doskonaloéci struktury materiaiéw wyjéciowych
w procesach wytwarzania przyrzadéw $wiecacych. Monokrysztaly podiozo-
we GaAs stosowane do otrzymywania warstw heteroepitaksjalnych
GaAs S4ox Py /%x=0,4/ uzyskiwano metoda Czochralskiego z hermetyzacjg
cieczowg. Domieszkowane byly Te o koncentracji 5x101772x1018 cm 3.
opornos$¢ wtasciwa wynosita 0,001+0,005Qcm. Warstwy epitaksjalne
wzrastaty z fazy gazowej na podiozach o orientacji hoo].

Katodoluminescencyjne badania doskonalogci struktury monokryszta-
16w podiozowych GaAs daja w wyniku obraz rozkladu dyslokacji i mikro-
segregacji domieszki. Przyklad obserwowanych obrazéw rozktadu defektoéw
podano na rysunku 16. Dyslokacje sa widoczne w postaci ciemnych pla-
mek mniej lub bardziej rozciggnietych w zaleznoéci od przebiegu dyslo-
kacji w monokrysztale w stosunku do badanej powierzchni. Ponadto
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25 keV a 25 keV b /

-~

Rys . 16, Przyktady obrazéw rozkiadu defektéw struktury
v ptytkach podiozowych GaAs:Te
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25 keV a 25 keV b

25 keV (- 25 keV d

Rys. 17. Przyktady obrazéw zmian mikrostruktury po obrébce termicznej
w monokrysztale GaAs w 163BI11DK,

a, b/ przed obrébke termiczna,
c, d/ po obrébce termicznej

28


http://rcin.org.pl

widoczny jest obraz rozkiadu domieszki w postaci mikrowydzielen /maie
plamki o réznej intensywnoéci/ lub jednorodne ciemne obszary, gdzie
domieszka jest rozmieszczona réwnomiernie. Mikrowydzielenia domieszki
wystepuje w obszarach, gdzie nie ma dyslokacji. W obszarach zagesz-
czeri dyslokacji zachodzi prawdopodobnie dyfuzja domieszki do rdzenia
dyslokacji i dlatego otoczenie dyslokacji jest zubozone w domieszke.
Miejscami jest widoczny pasmowy ukled zageszczen mikrosegregacji do-
mieszki. Efekt ten wystepuje z powodu uprzywilejowanego rozktadu do-
mieszki przy powierzchni granicznej "ciaio stale-ciecz" w procesie
monokrystalizacji. Szczegbélnie dobrze jest to widoczne na piytkach
wycianych réwnolegle do kierunku wzrostu monokrysztaiéw. Po obrébce
termicznej symulujacej proces epitaksjalnego wzrostu warstw GeAsl_xPx
/800°C, okoto 2 godz. z zachowaniem atmosfery ochronnej/ obserwowano
pewne zmiany w obrazie mikrostruktury monokrysztaléw ‘'GeAs.

Frzyktady obserwowanych obrazéw przedstawiono na rysunkach 17 i 18.
Cbrazy przedstawione na rysunku 17 pochodza z piytki podioZowej o nu-
nerze 1635IIDK,. Przed obrébka termiczng tej piytki w strukturzg mo-
rokrysztatu obserwuje sie dyslokacje w postaci ciemnych plamek oraz
obszary mikrosegregacji domieszki stanowigce szare tio o réznej in-
tensywnoéci, z widocznym pasmowym ukladem segregacji domieszki przy
froncie krystalizacji, oraz mikrowydzielenia domieszki /rysunek 17a

i b/. Po obrébce termicznej obserwowano zmiang w obrazie rozkiadu
domieszki /rysunek 17c i d/. Zanika pasmowy rozkiad domieszki i twe-
rzy sie wieksza iloéé mikrowydzieleri, W tym samym procesie symuluje-~
cej obrébki termicznej znajdowala sie inna piytka podiozowa z monokry-
sztatu nr 708, o nieco odmiennym obrazie mikrostruktury: rysunek 18a
: b - obrazy pod obrébka termiczng, rysunek 18c i d =~ po obrébce ter-
nicznej. W monokrysztale tym obserwowano wyrazniejszy efekt mikrowy-
dzielert domieszki. W obszarach wolnych od dyslokacji obserwowano duzz
tloé¢ mikrowydzielen w postaci ciemnych plamek o réznym stopniu sza-
roéci w zwigzku ze zréznicowaniem giebokosci wysfepowania mikrowydzie~
len w objetosci, z ktérej pochodzi promieniowanie katodoluminescencyj-
ne. Po obrébce termicznej /rysunek 18c i d/, obserwowano rozmycie
obrazu dyslokacji. Obraz ciemnych plamek odpowiadajacych dyslokacjom
jest bardziej rozcigegniety, z ciemniejszym centralnym obszarem i jas-
niejsza rozmyta otoczka. Jest to szczegdlnie wyreznie widoczne przy
dyslokacjach przecinajacych ukoénie powierzchnie obserwacji /zazna-
czono strzatkami/. Obserwowany efekt subtelnej zmiany struktury obra-
z6w dyslokacji jest zwigzany prawdopodobnie z procesem dyfuzji do-
nieszki w procesie termicznym. Réznice w obserwowanych zmianach obra-
zu mikrostruktury przedstawionych dwéch probek mogs byc zwigzane

z subtelnymi réznicami w koncentracji domieszki i zanieczyszczen

n monokrysztatach, z ktérych pochodzity prébki poddawane obrébce
termicznej. ;
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25 keV a 25 keV

25 keV c

Rys. 18. Przyklady zmian obrazéw mikrostruktury
‘w.monokrysztale GaAs nr 708

a, b/ przed obrébke termiczna,

c, d/ po obrébce termicznej
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35 keV a 30 keV

5 keV c

fys. 19. Przykiady obrazéw defektéw struktury
v monokrysztatach podiozowych GaP

2%
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Podobne informacje o doskonaloéci struktury uzyskuje sie przy bada-
niu monokrysztaléw GaP. Na rysunku 19 przedstawiono przykiady obser-
wowanych obrazéw dyslokacji i mikrowydzielen domieszki w piytkach
z réznych monokrysztatéw GaP, stosowanych na podioza do warstw epitak-
sjalnych /monokrysztaty otrzymywano metoda Czochralskiego pod ciénie-~
niem, domieszkowane byly siarka o koncentracji 7x1017q2x1018 cm-s/.
Rysunek 19a i b przedstawia przykiad obrazéw i dyslokacji w piytce
podtozowej z monokrysztatu 1007, Przy brzegu piytki /rysunek 19a/
obserwowano wieksza iloéé¢ dyslokacji w postaci czarnych plamek
o ksztaicie odpowiadajacym poiozeniu dyslokacji w stosunku do powierz-
chni obserwacji. W miejscach zageszczen dyslokacji obserwowano ciem-
niejsze tlo, prawdopodobnie z powodu dyfuzji domieszki do wiekszych
skupisk dyslokacji. Blizej érodkowego obszaru piytki, gdzie gestoséé
dyslokacji byta mhiejsza obserwowano mikrosegregacje¢ domieszki w pos-
taci ciemnego tla z zauwszalnymi pasmemi uprzywilejowanego rozkiadu
przy froncie krystalizacji /rysunek 19b/. W innych monokrysztalach
/np. nr 1005 - rysunek 19c i nr 4/p -~ rysunek 19d/ charakterystyczny
byl wyrazniejszy efekt mikrowydzielert domieszki w obszarach wolnych
od dyslokacji oraz skupianie sieg domieszki w obszarach zgrupowan dys-
lokacji /rysunek 19d/.

Podobnie jak dla monokrysztaléw podiozowych GaAs, zastosowano réw-
niez dla monokrysztaiéw GaP obrébke termiczne symuiujgce proces
wzrostu warstw GaP. Przyklady obserwowanych obrazéw przedstawiono na
rysunku 20, Rysunek 20a przedstawia przecietny obraz defektéw w piyt-
ce z monokrysztaiu nr 1005 przed obrébke termiczne, rysunek 20b - po
obrébce termicznej. Nie zaobserwowano istotnych zmien w obrazie dyslo-
kacji i mikrosegregacji domieszki. Podobnie dla piytki z monokrysztatu
nr 1007: rysunek 20c - przed obrébka termiczna i rysunek 20d - po ob-
rébce termicznej.

Réwnie wazne informacje o rozkladzie defektédw strukturalnych
z obrazéw katodoluminescencyjnych mozna uzyskaé przy badaniu warstw
GaAsi_xPx wzrastajacych w heteroepitaksjalnym procesie na podiozach
GaAs. Przy heteroepitaksjalnym wzroécie warstw istnieje zlozony obraz
defektéw strukturalnych ze wzgledu na rézne stale sieci podloza i do-
celowej warstwy [?9]. W celu ostabienia wpiywu niedopasowania sieci
jest stosowany poczgtkowo wzrost warstwy przejéciowej o zmiennym
skladzie, a nastegpnie wzrost warstwy o zamierzonym‘stalym sktadzie.
Naprezenia zwigzane z niedopasowaniem sieci narastajecych warstw mo-
nokrystalicznych sa czesciowo wyzwalane przez powstawanie sieci dys-
lokacji niedopasowania o kierunkach <110>w plaszczyznie wzrostu
warstwy (100). Tego Fodzaju dyslokacje dominuja w warstwie o zmien-
nym sktadzie. W warstwie o stalym skiadzie moge istnieé tzw. dyslo-
kacje nachylone, wynikajace z wzajemnego oddzialywania i podzialu
dyslokacji niedopasowania oraz z oddzialywania dyslokacji niedopaso-
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wania z siecia monokrysztalu, a takze pewne uklady dyslokacji prze-
chodzacych od granicy warstwy o zmiennym skadzie ku powierzchni.
Jest to jeden z prostych modeli generacji dyslokacji w warstwach hete-

roepitaksjalnych. Praktycznie moge istnieé bardziej zXozone rozkiady
i oddziatywania defektéw.

30 keV a 35 keV b

35 keV c 35 keV d

Rys. 20. Przykiady obrazéw defektéw struktury w monokrysztatach GaP
a/ nr 1005 przed obrébka termiczng,

b/ nr 1005 po obrébce termicznej,

c/ nr 1007 przed obrébke termiczng,

d/ nr 1007 po obrébce termicznej
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podtoze

Wy g ' 30 keV b

30 keV c 30 keV e

Rys. 21. Obrazy defektéw struktury w warstwie GaAs,
/pochodzenie ITME/ il
a/ powierzchnia warstwy,

b, c/ obszar graniczny "podioze-warstwa” /szlif skoény/,

d/ obszar o zmiennym skiadzie /szlif skodny/,

e/ przejsécie z obszaru o zmiennym skiadzie w obszar o staiym skiadzie
/szlif skoény/
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Rys. 21
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20 keV a : 30 keV b

30 keV e 30 keV d

Rys. 22. Obrazy defektéw struktury w warstwie GaAs
/pochodzenie - Czechoslowacja

a/ powierzchnia warstwy,

b/ przeiom piytki z obrazem defektéw w podiozu,

c, d/ obszar graniczny "podioze-warstwa"™ /szlif skosny/,

e/ obszar o zmiennym sktadzie do granicy z obszarem o staiym skladzie
/szlif skosny/

36

1_xPx/GaAs Nr 2084A12


http://rcin.org.pl

30 keV

Rys. 22

podtoze
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30 keV b

podtoze

25 keV c 25 keV d

Rys. 23. Obrazy defektéw struktury w warstwie GaAs
/pochodzenie - firma Monsanto/ ’

a/ powierzchnia warstwy,

b/ obszar graniczny "podioze-warstwa® /szlif skosny/,
c, d/ obszar o zmiennym i stalym sktadzie /przelom/,
e/ obszar o’ zmiennym skladzie /szlif skosny/
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Obserwacje integralnych obrazéw katodoluminescencji przy badaniu
warstw heteroepitaksjalnych daje w wyniku obraz rozk}adu defektdw
struktury nie tylko na powierzchni warstw o stalym sktadzie, lecz
réwniez w warstwach o statym i zmiennym skiadzie oraz w podiozu.

Obrazy te mozna uzyskaé przy badaniu powierzchni oraz przetoméw lub
szliféw skosnych piytek z warstwami epitaksjalnymi. Na kolejnych ry-
sunkach 21, 22, 23 przedstawiono przyktady obserwowanych defektéw struk-
turalnych w warstwach GeAs, _.P, /x=0,4/, otrzymywanych w Zakadzie
Technologii Zwiezkéw Péiprzewodnikowych ITME oraz w warstwach o tym
samym przeznaczeniu pochodzacych z innych firm. Na rysunku 21 podano
zestawienie obrazéw uzyskanych przy badaniu warstwy nr 1733A3.

Na powiérzchni warstwy /rysunek 21a/ obserwuje sie dyslokacje nachylo-
ne oraz kilka dyslokacji o kierunkach <110 > réwnolegtych do powierzch-
ni warstwy. Obserwacje na powierzchni szlifu skodnego, wykonanego
pod katem kilku stopni do powierzchni warstwy, umozliwiaje przeéledze-
nie rozkladu defektéw w poszczegbédlnych obszarach /rysunek 2ib, c, d/.

Na rysunku 21b jest widoczny fragment podioza przy granicy z warstwg

o zmiennym sktadzie, na rysunku 2ic - powiekszony obraz dyslokacji

w podiozu oraz poczatek obszaru o zmiennym sktadzie z widocznymi dys-
lokacjami niedopasowania. Na rysunku 21d przedstawiono zlozony obraz
dyslokacji niedopasowania w obszarze o zmiennym skladzie, az do
przejécia w obszar o stalym skiadzie. Na rysunku 21e podano powigk-
szony obraz fragmentu przejscia z obszaru o zmiennym sklad;io do
obszaru o statym sktadzie /zanikajeca sieé¢ dyslokacji niedopasowania

i ich przejécie w dyslokacje nachylone/. Na rysunku 22 przedstawiono
podobne zestawienie obrazéw uzyskanych przy badaniu warstwy nr 2084A12
pochodzacej z Czechoslowacji. Rysunek 22a to obraz dyslokacji nachylo-
nych obserwowanych na.powierzchni warstwy; rysunek 22b - obraz prze-
tomu piytki z warstwe z widocznymi dyslokacjami i mikrowydzieleniami
domieszki w podiozu; rysunek 22c i d to obrazy defektéw na granicy
"podioze-warstwa" o zmiennym sktadzie; rysunek 22e przedstawia zeste-
wione fragmenty z obszaru o zmiennym sktadzie od podioza do prieJécia
do obszaru o staiym skladzie., Obserwuje sie gesta sieé krzyzujecych
sie¢ dyslokacji niedopasowania przechodzecych w dyslokacje nachylone
przy przejsciu do obszaru o statym skiadzie.

Na rysunku 23 przedstawibno przyktady obserwowanych defektéw struk-

turalnych podczas badania warstwy GaAs, P, nr E104-483K firmy Monsanto.

X

Rysunek 23a to obraz defektéw na powierzchni, dyslokacje nachylone
oraz zageszczone uklady dyslokacji réwnolegiych do powierzchni prze-
chodzacych od warstwy o zmiennym skladzie ku powierzchni. Na rysunku
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23b przedstawiono obraz dyslokacji w podiozu obserwowany na szlifie

skosénym przy granicy z obszarem o zmiennym skiadzie.Rysunek 23c i d to
obraz rozkiadu defektéw w warstwie o zmiennym skladzie orez w warstwie

o staiym skiadzie, ujawnionych przy ukodnym ustawieniu przelomu piyt-
ki z warstwg epitaksjalng w stosunku do padajecej wigzki elektronéw.
Przy takim ustawieniy widaé, 2e uklady dyslokacji o duzym zageszcze-
niu, obserwowane na powierzchni, przechodzg od granicy z obszarem

o zmiennym skladzie poprzez calg warstwe o staiym skiadzie. Na rysun-
ku 23e pokazano ziozony obraz dyslokacji niedopasowania w warstwie

o zmiennym skiadzie od granicy z podiozem do granicy z obszarem

o zmiennym skladzie. Przedstawione przyklady wskazuja, 2e obraz de-
fektéw strukturalnych w warstwach GaAs, . x /*x=0,4/ pochodzacych

z réznych firm jest podobny. Przy badaniu wigkszej ilos$ci warstw po-
chodzgcych z ITME obserwowano pewne réznice w rozkiadzie dyslokacji

na powierzchni warstw. W niektérych warstwach cprécz dyslokacji nachy-
lonych obserwowano zgrupowania dyslokacji réwnolegiych do powierzchni
/podobnie jak w warstwie firmy Monsanto/ oraz pojedyncze dyslokacje
réwnolegte do powierzchni. Analizowano réwniez wpiyw rodzaju i gestos-
‘ci defektéw struktury istniejgcych w podiozach na doskonatocéé struktu-
ry warstw o statym sktadzie. Temat ten bgedzie oméwiony w oddzielnej
publikacji [30] ’

Badano réwniez wplyw proceséw termicznych zwigzanych z produkcje
diod éwiecgcych, na stabilnoé¢ defektéw struktury wyjsciowych, stan-
.dardowych warstw epitaksjalnych. Wybrano obrébke termiczng zwigzana
z dyfuzjea cynku. Na poléwkach piytek wykonano symulujacg obrébke ter-
miczng, na drugich poléwkach wykonano rzeczywiste.dyfuzje Zn na cata
powierzchnie prébek bez stosowania masek uzywanych przy produkcji
diod éwiecacych. Zaobserwowano pewng zmiange w rozkladzie defektéw na
powierzchni granicznej obszaréw o zmiennym i stalym skiadzie; obszar
graniczny staje sig rozmyty i obserwuje sie przechodzenie defektéw
z tego obszaru ku powierzchni., Ponadto na powierzchni piytek obserwo-
wano dyslokacje réwnolegie do powierzchni, a rozpoczynajace sig od
krawedzi plytek. Obserwowane efekty przedstawiono na przykiadzie jed-
nej z badanych piytek /nr 1714/ na rysunku 24 po procesie symulujacym
dyfuzje Zn 1 na rysunku 25 po procesie dyfuzji Zn. Na rysunku 24a i b
przedstawiono katodoluminescencyjne obrazy na przeiomie piytki, a na
rysunku 24c i d - obrazy defektéw na powierzchni. Na przelomie widac
charakterystyczne rozmycie granicy obszaréw o zmiennym i staiym skia-
dzier /zaznaczono strzatke/ z wyraznym przemieszczeniem sig uktadéw
defektéw ku powierzchni warstwy. Na powierzchni /rysunek 24c i d/
oprécz dyslokacji nachylonych zauwaza sie zgrupowania dyslokacji gene=~

rowanych w procesie termicznym od krawedzi piytki /zaznaczone strzai-
ka/.
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warstwa podtoze

35 keV a 35 keV b

25 keV c 25 keV d

Rys. 24, Obrazy defektéw w warstwie GaAs, _P_/GaAs nr 1714
po obrébce termicznei symulujacej dyfuzjd~2n*

a, b/ obrazy na przeiomie piytki z warstwa,

c, d/ obrazy na powierzchni warstwy
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podtoze

25 keV a 25 keV b

Px/GaAs nr 1714 po dyfuzji zn

Rys. 25. Obrazy defektéw w warstwie GaAs,
a, b/ obrazy na przeiomie piytki z warst&e,
c, d/ obrazy na powierzchni warstwy
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Podobne zestawienie obrazéw dla drugiej poiéwki piytki nr 1714
po dyfuzji Zn przedstawiono na rysunku 25 /rysunek 25a i b - obrazy
na przeiomie, rysunek 25¢c i d - obrazy na powierzchni/. Obserwowano
réwniez przemieszczanie sie defektéw z warstwy o zmiennym skladzie
ku powierzchni, a wiec w strone czynnego obszaru warstwy epitaksjal-
nej. Pomimo, 2e w badanych prébkach efekt ten wystepowat w réznym
stopniu, byX on charakterystyczny dla ptytek poddanych obrébce ter-
micznej.

Obserwacje obrazéw katodoluminescencyjnych réwniez dla warstw
epitaksjalnych GaP/GaP daja informacje o rodzaju i rozkiadzie defek=-
téw strukturalnych. Na rysunku 26 podano przyklad obrazéw rozkiadu
defektéw strukturalnych na szlifie skoénym jednej z warstw GaP/GaP
nr PO64G otrzymywanych z fazy gazowej. Na rysunku 26a i b przedsta-
wiono obszar graniczny "podioze-warstwa domieszkowana siarka";

w obszarze tym powstala niewielka iloéc¢ dyslokacji niedopasowania,

na powierzchni warstwy /obszar domieszkowany siarka i azotem/ w $rod-
kowym obszarze obserwowano mniejsza ilos$¢é dyslokacji /rysunek 26c/
niz przy brzegu piytki /rysunek 26d/. Przy homoepitaksjalnym wzroscie
warstw GaP na podlozach GaP ze wzgledu na niewielka réznice w stalych
sieci podioza i warstwy, na ogéi nie s@ generowane dyslokacje niedo-~
pasowania i inny jest mechanizm powstawania defektéw strukturalnych

W narastajacej warstwie, Dominuje mechanizm przechodzenia dyslokacji
z podioza do warstwy [31]. Gestoséé dyslokacji obserwowana przez nas

w warstwach epitaksjalnych jest znacznie wigksza w stosunku do podio-
2a. Prawdopodobnie generacja dyslokacji w warstwie zachodzi nie tylko
na dyslokacjach, lecz réwniez na innych zaburzeniach doskonatosci
struktury, np. na mikrowydzieleniach domieszki. Przykladem moga byc¢
wyniki obserwacji wykonane na szlifie skosnym piytki z warstwa GaP

nr 4/p - rysunek 27. Na rysunku 27a przedstawiono przykiad rozkiadu
dyslokacji i mikrowydzielern domieszki w podioZzu, na rysunku 27b -
obraz granicznego obszaru "podloze-warstwa domieszkowana siarka";

w warstwie GaP tuz nad podiozem obserwuje sie dyslokacje o gestosci
odpowiadajacej gestosci dyslokacji w podiozu Xgacznie z mikrowydziele~
niami domieszki. Na powierzchni warstwy /rysunek 27c/ w obszarze do-
mieszkowanym siarkg i azotem gestosc¢ dyslokacji jest mniejsza niz

w pierwszym obszarze warstwy domieszkowanej ciarkg wzrastajacej na
podiozu., W przypadku warstwy GaP przedstawionej nz rysunku 26, v wars-
twie narastajgcej na podiozu obserwowano waski obszar z dyslokacjami
niedopasowania; w podiozu tej warstwy nie obserwowano mikrowydzielen
domieszki. RéZny obraz doskonatoéci struktury na granicy “podioze-
-warstwa" jest prawdopodobnie zwigzany z rodzajem i gestosciag defek-
téw w podiozu.
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35 keV a 35 keV b

35 keV ¢ 35 keV d

Rys. 26. Przyktad obrazéw defektdéw struktury w warstwie GaP/GaP /nr PO5AC
a, b/ obszar graniczny "podioze-warstwa domieszkowana S* /szlif skosny/,
¢, d/ powierzchnia warstwy
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30 keV a 35 keV b

30 keV c

.

Rys. 27. Przykiad obrazéw defektédw struktury w warstwie GaP/GaP /nr 4/p/
a/ podtoze /szlif skosny/

b/ obszar graniczny "podioze-warstwa domieszkowana S“ /szlif skosny/,
c/ powierzchnia warstwy
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.

Obrazy katodoluminescencyjne uzyskane z monokrysztaiéw i warstw
epitaksjalnych GaP majs siabszy kontrast i gorsze zdolnos$¢ rozdziel=-
cza W stosunku do monokrysztaiéw GaAs. W monokrysztatach GaP jest
mniejsza gtebokoéé wnikania wigzki elektronéw oraz jest potrzebna
wigksza energia do wytworzenia jednej pary "elektron-dziura®.
Uzyskiwane promieniowanie jest mniej intensywne. Zwigkszanie energii
i pradu wigzki elektronéw pogarsza zdolnoéé rozdzielczg otrzymywanych
obrazéw. Pomimo tych niedoskonalodci uzyskuje sie wiele informacji
niedostepnych innymi metodami,

Ooméwiono przyktady badan wykonanych na monokrysztalach podiozowych
GaAs i GaP oraz na warstwach epitaksjalnych GaAsl_xPx/GaAe i GaP/GaP.
Zastosowana metoda badar pozwolila na ujawnienie defektéw struktury
oraz niejednorodnogci w rozkladzie domieszki oraz na ujawnienie sub-
telnych zmian w obrazie mikrostruktury po przeprowadzonych wybranych
obrébkach termicznych zwiazanych z procesami wytwarzania przyrzedéw
éwiecacych.
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