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Badania péiprzewodnikowych
roztwordw stalych za pomoca
sond eiektronowych i jonowych?*

Wraz z szybkim rozwojem techniki pélprzewodnikowe| oraz wzrostem wymagan kon =
troli lokalnych obszaréw struktur i materiatéw, coraz szerzej do pomiaréw stosuje sie
mikrosondy elektronowe i jonowe, wykorzystujqce zaogniskowane wiqzki naladowanych
czgstek. W Parstwowym Instytucie Rzadkich Metali / Giredmiet/ prowadzone sq
intensywne badania mozliwosci stosowania lokalnej analizy rentgenospektralnej
/ LARS /, mikrokatodoluminescencii/ MKL / i mikroanalizy jonowej /MAJ/ | 1] .
Metody te najczeiciej stosowane sq w badaniach pélprzewodnikowych roztworéw stalych.

Stosujqc metode lokalnej analizy rentgenospektralnej / LARS / prowadzono przede
wszystkim badania chemiczne| topologii materiatéw pétprzewodnikowych, tj.niejedno-
rodnosci przestrzenne| ich sktadu, ktéra moze byé zaréwno wynikiem swiadome| dzia=
falnoici dla ofrzymania zatozonych wlasciwosci fizycznych, jok i niedoskonatosci pro-
cesu technologicznego. Badajqc roztwory stale o ograniczonej rozpuszczalnosici dla
objetosciowych monokrysztatéw krzemu i arsenku galu okreslono charakter naruszer
homogennoséci, w zaleznosici od typu domieszki i odchyler od stechiometrii roztworu

[2.5] -

Znajqc sklad wytrqcen przeprowadzono oceng oddzialywania migdzyatomowego
systemu "sie¢ krystaliczna - domieszka",
Na przyklad w domieszkowanym tellurem arsenku galu zaobserwowano wydzielenia
o skladzie bliskim eutektyce GasTe3z - GaTe, co potwierdzilo obliczenia termodyna ~
miczne , wskazujqce na tendencje do powstawania tellurkéw galu. Na podkreslenie
zastuguje fakt, ze naruszenie homogennoici w silnie domieszkowanych krysztatach
nastepuje jeszcze przed osiggnigciem granicznej rozpuszczalnosci domieszki, Z tego
powodu nie sq okreslone rzeczywiste, lecz jedynie efektywne wspéiczynniki rozdzia=-
.

Badajqc metode lokalnej analizy / LARS / warstwy epitaksjalne roztworéw stalych
o nieograniczone| wzajemne| rozpuszczalnosci, otrzymane tak z fazy gazowej, jak
i z fazy cieklej, okreslono specyfike niejednorodnosci rozkladu koncentracji domieszki.
Badano na przyktad powstawanie "prqzkéw wzrostu" w warstwach GczAs/,.I -x/'Px na
+
Praca przygotowana na Konferencje Naukowq nt. "Otrzymywanie i wlasnosci

fizyczne zwiqzkéw pélprzewodnikowych i ich roztworéw statych" /Cetun,
7-9.X.1975/
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GoAs, otrzymanych w procesie epitaksji z fazy gazowej [4] . W badaniach tego

typu istniejq liczne trudnosci metodyczne, zwiqzane z okreéleniem wiéciwego pro-
filu koncentracji w warstwie przejéciowe|j; wymaga to prawidlowe| oceny obszaru,

w ktérym przeprowadzane sq pomiary rentgenospektralne. Wielkoéé tego obszaru zalezy
od energii padajqcych elektronéw i od efektéw wzbudzenia fluorescency jnego.

Dla oceny obszaru emisji promieniowania rentgenowskiego okre§lono zaleznoéé promie -
niowania rentgenowskiego od gtebokoici, poprzez rézniczkowanie graficzne rozkladu
intensywnosci promieniowania w obszarze szlifu skoénego heterostruktury Ge - GoaAs,
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Rys. 1. Rozklady intensywnoéci charakterystycznego promieniowania rentgenowsciego

dla Gclgc/o/ i GaL /b/ w funkcji gtgbokosci



Rysunek la ilustruje rezultaty uzyskane przez C.A.Dicmana i T.A. Kuprianowq dla
twardej linii GOKd[S] . Na rysunku 1b przedstawione sq nasze dane dla linii migkkie|
Gala [ 6] . ”

Wykazano, ze wielko$é¢ obszaru badanego zmienia sie zasadniczo w zaleznosci od
energii padajqcych elektronéw i przy niskich napieciach przyspieszajqcych
/10 = 15kV/ moze byé mniejsza od 1 um.
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Rys. 2. Rozklady galu i indu w obszarze heterozlqcza InAs = GaAs

Szczegélnie silny wplyw wzbudzenia fluorescency jnego na wielko$é obszaru bada -
nego wystepuje w heterostrukturach InAs = GaAs, w ktérych promieniowanie charak -
terystyczne AsKy , emitowane z warstwy InAs, indukuje w podlozu z arsenku galu
promieniowanie galowe serii K. Dlatego kontrolujqc obszar przejsciowy rozkladu galu
w warstwie InAs i analizujqc linie GaK , obserwuije sig znaczne jego "rozmycie"

/ 1ys. 2/« W tym przypadku wlasciwq ocene mozna przeprowadzié wykorzystujqc
znacznie slabszq linie Gal  , Prawidlowo$é rozkladu koncentracji w obszarze przej-
$ciowym, ktérego szerokosé jak widaé na rys. 2 wynosi 2 pm, potwierdzily wyniki
mikroanalizy jonowej. Aby zatem otrzymaé rzeczywisty rozklad koncentracji w stru=
kturze z silnqg fluorescencjq konieczne jest przejscie na stabsze, niefluoryzujqce linie.
Pozwala to jednoczeénie na obnizenie energii elektronéw padajqgcych, a przez to i

na zmniejszenie badanego obszaru, co znacznie polepszy "lokalno$é" pomiaréw.



Maleje przy tym co prawda intensywno$é charakterystycznego promieniowania remtge =
nowskiego, ale ze wzgledu na jeszcze wigkszy spadek intensywnoéci promieniowania
"hamowania", zalezna od stosunku sygnat =szum w szeregu przypadkéw kontrastowosé
linii nawet wzrasta, co zwieksza czuto$é pomiaréw. Zmieniajgc wigc energie pada=
igcych elektronéw oraz obszar emisji promieniowania rentgenowskiego, mozna sterowaé
"lokalnoéciq" pomiaréw rentgenospektralnych,

Nalezy przy tym zwrécié uwage na specyfike Iokalnek/cmal|ZK/renflgenospekfra Inej
pSlprzewodnikowych roztworéw stalych zwiqzkéw All Jest ona

zwiqzana z niskim przewodnictwem cieplnym tych materiatéw /rzedu 0,01 W/em . °C/,
a co za tym idzie, z koniecznosciq ograniczenia energii wiqzki i jej gestosci

prqdowe|. Dokladno$é pomiaréw nie przekracza w tym przypadku 5 = 10%, co jest
zwiqzane z ich ograniczonq powtarzalnoécig. Dla lokalnej analizy rentgenospektralnej
charakteryzuje jq wspélczynnik wariacji rezultatéw pomiaréw /W /, okreélany rozkia -
dem bledéw przypadkowych:

- prébka | - prébka - wzorzec . - wzorzec
3 N sygnat N szum N sygnal * N szum
W = 13
n orébkal - prébka - prébka’ % DR (- wzorzec _ - wzorzec \
P N sygnat N szum . N sygnat N szum
gdzie:
1 n
n i=1 Ni,
Ni=I -T,

IT = intensywno$¢é promieniowania rentgenowskiego, odpowiednio dla sygnatu
i szumu prébki i wzorca,

. = czas pomiaruy,

n = ilo§¢ pomiaréw prébki i wzorca.

Jednq z mozliwosci zwigkszenia doktadnoéci pomiaréw takich materiatéw, jak np.
Cd H g (1% Te, |est zwielokrotnienie ilosci pomiaréw / n /, pod warunkiem, ze

przypadkowe bledy zwiqzane z aparaturq, przygotowaniem prébek i ich niejednrokrotno =
§ciq sq znacznie nizsze, od zatozonej wartoéci wspblczynnika wariacji. W naszym
przypadku nie udalo sie zmniejszyé bledu zwiqzanego z aparaturq ponizej 3% /dla
stanowiska JXA=3A z 1966 r./. Mozna go jednak znacznie zredukowaé w badaniach
prowadzonych na bardziej nowoczesnych stanowiskach / np. typu Camebax z r. 1974,
produkcii firmy Cameca z Francji/.

Ze wzgledu na zanieczyszczenia powierzchni prébek trudne wydaje sie zwiekszenie

czasu pomiaru /T , /; podczas dlugotrwalych pomiaréw na powierzchni badanych prébek
osadzajq sie bowiem produkty rozkladu resztkowych par oleju pomp dyfuzyjnych.
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Intensywno§é promieniowania rentgenowskiego /I / zwiqzana jest z parametrami sondy
elektronowej nastepujqcq empirycznq zaleznosciq:

I~c+J (E - )", (2)

o <

gdzie: J = prqd sondy (A) ,
Eo- energia padajqcych elektronéw[keV] ,

Ec- krytyczny potencijatl jonizacji analizowanej linii [keV] ’

c = constat
n=2dla E / E < 6
(s} L

Dla wybranych przez nas warunkéw pomiaréw E =15keV, J=/2 -7 /- IO-
intensywno$¢é promieniowania rentgenowsklego dla prébek Cd_ 2H 0,8 Te wynosﬂa
dla linii CdLx~/ | + 2/- IO imp/min, dla HQM4 ~ /2 * 4/ . IO imp/min,
dla TeLeXx/ 5 - 8/ - IO imp/min  / Ec dla poszczeg6blnych linii wynosito odpo-
wiednio 4,0, 3,6 i 5,0 keV/.
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Rys. 3. Zaleinos¢é przewodnictwa cieplnego CdTe od temperatury

Dla zwigkszenia I nalezy wigc zwigkszy ¢ J i Eo. Z powodu niskiego przewodnictwa

cieplnego, wraz ze zwigkszeniem tych parametréw, prébki jednak ulegajq zniszczeniv,
poniewaz zasadnicza cze$é energii wiqzki podajqce| jest rozpraszana w postaci drgas

cieplnych siatki krystalicznej. Naparowanie na prébke cienkiej warstwy materiatu o wy *
sokim przewodnictwie cieplnym nie daje zauwazalnej poprawy, poniewaz wzrost inten -
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sywnoéci zwiqzane| ze zwigkszeniem gestosci prqdu kompensuje w znacznym stopniu
dodatkowe pochlanianie analizowanego promieniowania w warstwie naparowanej. Intere *
sujqcq wydaje sig¢ mozliwo$é zwigkszenia skladowej fononowej przewodnictwa cieplnego
poprzez obnizanie temperatury prébek do ok, 109 K /rys. 3/. Wzrasta przy tym, érednio
o rzqd, intensywno$é analizowanych linii promieniowania rentgenowskiego, co znacznie
zwigksza dokladnos$é pomiaréw. Wydaje sie, ze po odpowiednim przystosowaniu apara=
tury, metoda ta moze byé perspektywiczna dla analizy calego szeregu materialéw o nis-
kim przewodnictwie cieplnym,

Nie omawiajqc bardziej szczegélowo badah rentgenospektralnych, rozpatrzymy
jeszcze jednq z metod pomiaréw wykorzystujqcych sonde elektronowq = mikrokatodo =
luminescencie, tj. emisje promieniowania elektromagnetycznego w widzialnej czesci
widma przy dzialaniu na pétprzewodnik zogniskowanej wiqzki elektronéw. Opracowa-
nie tej metody rozpoczeto od skonstruowania odpowiedniej aparatury, W tym celu
przygotowano specjalng przystawke do standardowego rentgenowskiego mikroanaliza =
tora typu JXA = 3A, f-my japoriskie] Jeol, w ktérym wigzka moze by ¢ zaogniskowana
do $rednicy ponizej 1 um przy eneigii padajqcych elektronéw 5 = 50 keV (8].
Wykorzystujge optyke zwierciadlanq i odpowiednie okienka z szafiru, skonstruowano
uklad optyczny wyprowadzajqcy promienie z mikroanalizatora /rys. 4/. Pozwala on
na rejestracje widma promieniowania, ograniczongq tylko przepuszczalnosciq ok ienek
szafirowych /0,2 = 5,5 um/,

Zakres ten stosunkowo latwo moze byé rozszerzony w bardziej dlugofalowq czesé
widma, Dla zwigkszenia czulosici rejestracii stabych sygnatéw zastosowano modulacje
wiqzki elektronowe| za pomocq plytek odchylajgeych, umieszczonych przed przestong
soczewki obiektywu, Stosujqe skanning wiqzki elektronowe| mozna obserwowaé przy
powigkszeniu od 300 do 2400 razy zaréwno monochromatyczne, jak i integralne
odwzorowania katodoluminescency jne. Jednoczesna, przy jednakowym powigkszeniu,
obserwacja w obrazie elektronéw wtémych i w obrazie katodoluminescency jnym,
pozwala na jednoznaczne poréwnanie topografii prébki ze zmianami intensywnosci
katodoluminescenciji.

Metoda mikrokatodoluminescencii znacznie rozszerza mozliwo$é zastosowania mikro =
analizy za pomocq wiqzki elektronowej.
Pozwala bowiem na pomiary koncentracji domieszek w pélprzewodnikach ze znacznie
wigkszq czutoéciq /w odréznieniu od mikroanalizy rentgenospektralnej nie wystepuije
tutaj promieniowanie tla/, oraz umozliwia lokalne pomiary caltego szeregu parametréw
fizyeznych, takich jak intensywnosé rekombinacji promienistej, szeroko$é przerwy
zabronionej, koncentracja i dlugo$é drogi dyfuzji noénikéw tadunku. Nalezy podkre=
§li¢, ze informacja o badane| prébece znacznie rozszerza sie przy jednoczesnej rejestra-
cji promieniowania rentgenowskiego i katodoluminescencyjnego.

Podstawg mikrokatodoluminescency jnej analizy domieszek w pétprzewodnikach
i ich roztworach stalych o ograniczonej rozpuszczalnosci, jest zaleznoéé intensywnosci
energii maksimum i szerokosci poléwkowe| pasma emisji krawedziowej promieniowcnia
katodoluminescency jnego od koncentracji nosnikéw. Tak wiec dla arsenku galu domiesz =
kowanego tellurem intensywno$é pasma krawedziowego widma katodoluminescencii

jest proporcijonalna do koncentracji noénikéw w przedziale koncentracji
Al 18 -3 3 Y ot b R =3
5-10'7 = 1+10'"em °, Dla koncentraci noénikéw wyzszejod 1°10°" ecm ~ intzn -
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sywno$é promieniowania katodoluminescency jnego osiqga maksimum i gwattownie spada
/ rys.5/, co jest zwiqzane z powstawaniem dodatkowych kanatéw rekombinacii nie -

5 18

promienistej. W zakresie 5- IO‘ = 1-10 "em 3 ma miejsce liniowa zaleznosé pomie -
dzy intensywnosciq katodoluminescencii i koncentraciq nosnikéw; mozna jq wéwczas
oceniaé wg wykresu kalibracyjnego.

Nalezy podkresli¢, ze intensywno$é katodoluminescencii zalezy gtéwnie od metody
wytworzenia materiatu oraz sposobu przygotowania prébek. Wykresy kalibracy jne
powinny byé& przeto wykonane dla kazdej metody otrzymywania materiatu, a wszystkie
prébki przygotowane w ten sam sposéb.

Réwnolegle ze wzrostem koncentracji noénikéw arsenku galu, domieszkowanym tellurem

s 17 =3 = 3. 3 GE . -
powyzej 5* 10 cm ~, obserwuje si¢ Systematyczne rozszerzanie sie piku i przesuniecie
maksimum pasma emisji krawedziowej. Fakt ten moze byé wykorzystany dla oceny

koncentracji noénikéw w zakresie koncentracji 5° 10‘7 -5 -IO‘ 8cm-3 /rys. /.
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Rys. 5. Zaleznosé intensywnosci katodoluminescencii od koncentracji nosnikéw w GaAs
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W arsenku galu typu p koncentracja domieszki odpowiada koncentracji nosnik 6w
i z tego wzgledu mozna okresli¢ koncentracje domieszki przy pomocy mikrokatodolu =
minescencji. W arsenku galu typu n, ze wzgledu na tzw, " politropie ", majqcq
miejsce przy wysokich koncentracjach domieszki, konieczne jest przeprowadzenie
odpowiedniej korekcji. Dla GaAs zmieszanego z Te, "politropia" wystepuje dla kon -
centracji domieszki wyZszej od 2: ]Olscm-3.

Przy ocenie koncentracji z wykorzystaniem pomiaréw intensywnosci promieniowania
katodoluminescency jnego mozna osiqgnqé czuloéé do 1074%. Jest to jednak mozliwe
tylko dla przypadku domieszania jednq domieszkq i pod warunkiem, ze nie jest ona
domieszkq amfoterycznq, tzn., ze daje tylko jeden typ przewodnictwa; czulo§é pomia-
réw okretlona jest wéwczas zawartoéciq niekontrolowanych zanieczyszczen kompensu =
iqcych. W przypadku domieszek amfoterycznych, takich jak np. krzem w arsenku
galu, informacja otrzymywana w wyniku pomiaréw staje sie niejednoznaczna,
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Rys. 6. Zaleznosé szerokosci i polozenia spektralnego energii maksimum pasma
krawedziowego promieniowania katodoluminescencyjnego od koncentracji nosnikéw

Na rysunku 7 przedstawiono zmiany intensywnoéci katodoluminescencji / 1 /, pradu
indukowanego wiqzkq / 2 / i otrzymanej z pomiaréw C (V) koncentracji nosnikéw
/ 3/ w obszarze zlqcza p-n.
W czasie wytwarzania w procesie epitaksii takiego zlqcza koncentrac ja krzemu prak -
tycznie nie ulega zmianie, ale ze wzgledu na zmiany temperatury w czasie wzrostu,
krzem / w okreslonej temperaturze/ z domieszki donorowej staje sie domieszkq akcepto-
rowq. Ze wzgledu na kompensacije, ilo§¢ swobodnych no¢nikéw maleje, osiqgajqe
w zlqczu p-n minimum, a nastepnie zn6éw wzrasta. Taki wlaénie charakter zmian w
obszarze z¥qcza p~n ma intensywnosé katodoluminescencji. Wynika to z faktu, ze
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jak juz wspominaliémy, jest ona proporcjonalna do koncentracji nosnikéw, a nie ato=
méw domieszki. Dlatego przy okre§leniu koncentraci domieszki za pomocq pomiaréw
katodoluminescencyjnych nalezy zachowaé ostroznoéé, zwracajqc uwage na typ do=
mieszki i jej poziom energetyczny w przerwie zabronionej oraz mechanizm rekombi=
nacji promienistej. Wéwczas dopiero koncentracja noénikéw moze byé oceniana jedno=
znacznieMetoda ta jest szczegélnie zalecana dla badaA charakteru rozktadu nosnikéw
w pélprzewodnikach niejednorodnych.
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Rys. 7. Zmiany intensywnosci promieniowania katodoluminescencyinego /1 / pradu
indukowanego /2 / i otrzy manego z badaf pojemnosciowych rozkladu koncentracii
noénikéw /3/ w obszarze zlqcza p-n GaAs/Si

Za pomocq przedstawionej metody mozna zatem kontrolowaé rozklad domieszki
w obszarze zlqcza p-n, a dzieki badaniu niejednorodnosci promieniowania katodolu =
minescency jnego - oceniaé niejednorodno$é domieszkowania w obszarach "defektéw,
takich jak np. dyslokacja czy "prqzki wzrostu" itp.
Na rysunku 8, w obrazie elektronéw wtémych, przedstawiono powierzchnie GaAs
z ujawnionymi dyslokacjami wzrostowymi i dyslokacjami wprowadzonymi poprzez
deformacije plastycznq.
Na rysunku 8b pokazany jest ten sam fragment badanej powierzchni w integralnym
odwzorowaniu katodoluminescency jnym.
Daje sie zauwazyé, co jest zgodne z [ 9] , ze zmiana intensywnosci katodolumine -
scencji zwiqzana jest przede wszystkim z rozkltadem domieszek w krysztale.
Na rysunku 9a przedstawiono fragment powierzchni GaAs / Te/ w obrazie elektronéw
wtémych, ana rys.9b w obrazie katodoluminescency jnym. W obu przypadkach wyraznie
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widaé ujawnione "prqzki wzrostu"., Na rysunku 9¢ pokazana jest ocena niejednorodnos-
ci domieszkowania, przeprowadzona poprzez skanning liniowy na analizowanym
fragmencie powierzchni.

Niespotykane dotqd mozliwosci zastosowania metody mikrokatodoluminescencii
zarysowuq sig przy badaniach quasi =binarnych uktadéw pétprzewodnikowych roztwo =
réw stalych, o wysokiej wzajemne| rozpuszczalnosci. W systemach takich, wraz ze
zmianq skladu, ulegajq zmianie podstawowe wlasciwosci fizyczne, a w szczegblnosci
szeroko$é przerwy zabronionej. Dla wielu pélprzewodnikowych roztworéw statych
zaleznosé szerokoéci przerwy zabronionej od ich skladu jest juz dostatecznie zbadana.
Dlatego dla materiatéw o duzym prawdopodobiedstwie rekombinacji promienistej mozna
poprzez okreélenie z pomiaréw krawedziowego pasma katodoluminescenciji z duzq
dokladnosciq oceniaé sklad szerokoéci przerwy zabronionej. O ile nie posiadamy wyma
gane| zaleznosci, mozemy jq otrzymaé poprzez jednoczesnq rejestracje promieniowa =
nia optycznego i rentgenowskiego, wykorzystujge mikroanalizator z przystawkq kato=~
doluminescency jnq. Olbrzymiq zaletq takiego wariantu analizy mikrokatodolumine ~
scency jnej jest duza doktadno$é oceny sktadu roztworu statego. Jest to zwiqzane z
faktem, ze w badaniach tych znaczenie ma nie intensywno$é pasma krawedziowego
promieniowania, lecz dlugosé jego fali.

|6Ms AL _.6a...As\ A=66004

A 4-070041”; /?L

/ \ a=0525um /\

l

Rys. 10. Mikrokatodoluminescency jna analiza spektralna warstw epitaksjalnych

Aleo (1-x) As: /a/ w glqb prébki, /b/ na jej powierzchni
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Rys. 4. Schemat ukladu przystawki katodoluminescencyjnej do mikroanalizatora rentge -
nowskiego

Rys. 8, Odwzorowanie fragmentu powierzchni GaAs /Te/ z dyslokacjami wzrostowymi:
/a/ w obrazie elektronéw i /b/ w integralnym odwzorowaniu katodoluminescency jnym
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Rys. 9. Odwzorowanie fragmentu powierzchni GaAs /Te/ z "prqzkami wzrostu": /a/
w obrazie elektronéw wtérnych, /b/ w integralnym odwzorowaniu katodoluminescen -
cyinym
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Rys. 11. Odwzorowanie skanningowe struktury epitaksjalne| GaAs ~Al  Ga ii=x,
| ]
As - GOAS"AIK Ga ., . As wobrazie elektronéw wtémych i monochromatycznym
2 el . ,
obrazie katodoluminescency jnym



Szczegblnie celowe wydaje sig stosowanie tej metody w przypadku cienkich warstw
p6lprzewodnikowych roztworéw statych, ktérych grubosé jest mniejsza od $rednicy
obszaru wzbudzenia rentgenowskiego i katodoluminescencyijnego. Dla dokonania mikro-
analizy rentgenowskiej tego typu warstw wymagana jest znajomosé zaleznosci inten~
sywnoéci promieniowania rentgenowskiego- od grubosci warstwy i doktadny pomiar gru =
bosci warstwy. Komplikuje to znacznie sam pomiar i obniza jego doktadnosé.
Dokladnosé¢ analizy mikrokatodoluminescency jnej nie zalezy natomiast od grubosci
warstwy , poniewaz zmienia sig tylko intensywno$é promieniowania katodoluminescen =
cyjnego, a nie dlugosé fali.

Na rysunku 10 przedstawiono widmo promieniowania katodoluminescency jnego warstwy
i podYoza roztworu statego AI0 35 99 4578 na podlozu GaAs. Jak mozna zauwazyé,

okre§lajqce sklad polozenie spektralne obu pikéw, nie ulega zmianie przy zmianie
gruboéci warstwy od 1750 do 7500 R. Zmienia sie tylko ich intensywnosé.

Zjawisko analogiczne mozna obserwowaé przy badaniv warstw przypowierzchnio=
wych, ktérych rozmiary sq mniejsze od obszaru pobudzenia katodoluminescency jnego.
Na rysunku 10 przedstwiono takze widmo katodoluminescencii dla przypadku, gdy
rozmiary badanej struktury wielowarstwowej sq rzedu 0,6 um. Widoczne sq trzy piki,
ktérych energie odpowiadajq obszarom o réznym skladzie:A=8500 A /1,46 eV,
obszar 2/, A= 7400 A /1,68 eV, obszar 1/, A = 6600 A /1,88 eV, obszar 3/.

2 ‘. 4 5 Z- @m]"

Rys. 12. Funkcje rozkladu noénikéw: w glgb GaAs /a/, otrzymane metodq szlifu
skosnego /b/
Na rysunku 11 przedstawiono obraz skanningowy analogicznej struktury epitaksjalnej
w monochromatycznym odwzorowaniu katodoluminescency jnym oraz jej odwzorowanie

w obrazie elektronéw wtérnych. Dla oceny "lokalnosci" pomiaréw mikrokatodolumi=
nescency jnych okreélono zalezno$é rozkladu promieniowania katodoluminescency jnego
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od glebokosci wnikania. Podobnie jak w przypadku mikroanalizy rentgenospektralnej,
funkcje te otrzymano poprzez graficzne rézniczkowanie krzywych okreslajgcych
zmiane intensywnosci katodoluminescencii w zaleznosci od polozenia wiqzki elektro=-
nowe| na powierzchni szlifu skosnego odpowiedniej struktury pétprzewodnikowej
/warstwa epitaksjalna - podloze/. W arsenku galu gtebokosé, na ktérej obserwuije sie
maksimum szybkosci generacji nosnik6éw zmienia sig¢ od 0,2 um /dla pobudzenia wiqzkq
15kV/ do 1 pum przy 35 kV /rys. 12/. Po przekroczeniu maksimum obserwuje sig

w miare wzrostu glebokosci eksponencialny spadek szybkosci generacji.

Maksymalna gtebokosé generacii promieniowania katodoluminescency jnego zmienia

sig¢ od 0,5 um przy 10 kV do 10 pm przy 45 kV. "Lokalnosé¢" pomiaréw przy nierucho =
mej wiqzce elektronéw dla przypadku mikrokatodoluminescencji jest wigc gorsza, niz
dla mikroanalizy rentgenospektralnej. Nieréwnomiemy rozklad noénikéw w gigb bada-
nego materiatu powoduje, ze realna zdolnosé rozdzielcza katodoluminescency jnych
odwzorowar skanningowych moze by é poréwnywalna z rozmiarem wiqzki padajqce|

i by & znacznie mniejsza od maksymalnego obszaru wy jscia promieniowania katodolumi-
nescency jnego. Zdolnosé rozdzielacza zalezy jednak w znacznym stopniu od wlasci=
wosci badanego obiektu , a przede wszystkim od drogi dyfuzji noénikéw mniejszoseio -
wych [ 10] . Obszar badan, tzn. "lokalnosé" pomiaréw katodoluminescency jnych,
jest okreslona przez stosunek drogi dyfuzji / L . do srednicy wiqzki padajqcej sondy
elektronowe| / Dy ’, ktéra w zaleznosci do energii padajqcych elektronéw jest
poréwnywalna, bgdz mniejsza niz obszar pobudzenia katodoluminescency jnego.

Dla D°> L, "lokalnos¢" jest okreslona przez rozmiary wiqzki padajqcej sondy, przy

Do‘— L przez sume Do iLadla Do < L przez droge dyfuzji noénikéw mniejszosciowych.

Dla malych wartosci /np=L = 1 um/ wielkosé drogi dyfuzji w poszczegélnych obsza=-
rach okreélono bezposrednio z pomiaréw katodoluminescency jnych. Dla okreslenia L
i oceny szybkosci rekombinacji powierzchniowe| wykorzystano metode, polegajqcq na
poréwnaniu eksperymentalnej zaleznoéci intensywnoéci katodoluminescencii w funkciji
napigcia przyspieszojqcego z zaleznosciami teoretycznymi, obliczonymi dla réznych
diugosci drogi dyfuzji ok. 1-2 um dla GaAs /Fe/ i GaAs /Si/ oraz Alea (1-x) As

/Zn/. Otrzymane wartoici sq zgodne z rezultatami otrzymanymi metodq pradéw induko
wanych w przedziale 30% bledu pomiaréw. Wielko$é powierzchniowej szybkosci rekom
binacii_ oceniona powyzszq metodykq w warstwach epitaksjalnych GaAs byla rzedu

$=10" -10" cm/s. Zastosowanie katodoluminescenc|i do badania roztworéw stalych

g i v, IV VI, e oy - -
zwiqzkéw A'B" i A B l jest mozliwe przy wykorzystaniu tej samej przystawki; na=

lezy jedynie wymieni¢ w ukladzie optycznym okienka szafirowe, np. na okienka z L
iF.

Wspblnym problemem wszystkich pomiaréw katodoluminescencyjnych w przedziale
niskich temperatur, jest zagadnienie "sterylnosci" prézni, poniewaz kondensacija par
oleju na prébce w znacznym stopniu utrudnia pomiary. Jednym z najbardziej efektyw -
nych sposobéw "sterylizacji" prézni jest uzycie nagrzanej spirali tytanowej w charakte -
rze getteru /analogicznie do metody uzywane| przez Wegréw w elektronowej mikrosko -
pii transmisy jnej/.

Niezaleznie od badar z zastosowaniem sondy elektronowej, w ostatnich latach coraz
szerzej stosowana jest kontrola sktadu chemicznego pélprzewodnikéw za pomocq mikro =
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skopii jonowej. Do badai tego typu wykorzystalismy jonowy mikroanalizator SM=1-300
francuskiej firmy "Cameca" /analogiczny mikroanalizator posiadajq w chwili obecnej
uczeni z NRD/.

Mikroanaliza jonowa polega na tym, iz w analizowanym obszarze nastepuje rozpyle =
nie katodowe wiqzki jonéw argonu albo tlenu o energii 10 keV. Szybkos¢ trawienia
jonowego moze byé przy tym nie wieksza, niz kilkadziesiqgt A/sek. Z uwagi na zjawisko
wtémej emisji jonowe| czeéé rozpylonych atoméw ulega wéwczas jonizacji.

Jony przechodzq przez specjalny, dzielony magnes sektorowy, przez co nastepuje bqd%
odwzorowanie w mikroskopie jonowym, bqdZ tez dokonywana jest lokalna analiza maso=
wospek trometryczna,
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Rys. 13. Rozklad fosforu w glgb struktury epitaksjalnej GaAs (1-x) Px z "nadstrukturq"

Za pomocq tych metod badane byly przez nas pélprzewodniki niejednorodne 1
a w szczegblnoséci pétprzewodnikowe roztwory stale GaAs R _X)Fx z tzw. "nadstruk =

turq", tzn. strukturq wielowarstwowq o grubosci poszczegélnych warstw 100- 1000 A
/rys. 13/. Prowadzono takze badania warstwy otrzymanej w wyniku implantacji jonéw
/P i Al w Si i GaAs -rys. 14/, warstwy dyfuzyine /np. B w systemie SiO2 - Si/, mono-

krysztaly objetosciowe o niejednokrotnym rozkladzie domieszki /Mg, Ca, Be w Ge, Al
w Si/, warstwy przejéciowe w strukturach spitaksjalnych na bazie GaAs, rozklad do-
mieszek w obszarze zlqcza p-n itp. Przeprowadzono takze korelacje niejednorodnosci
skladu ze zmianq wlasciwoséci fizycznych materiatéw pélprzewodnikowych.

We wszystkich wyzZej wymienionych przypadkach w czasie badania rozkladu koncen -
tracji nalezalo rozwiqzaé szereg probleméw metodologicznych. Jeden z nich, to wplyw
typu wiqzah atomowych badanego obiektu i rod:zaiu bombardujgcego gazu oraz para=
metréw wiqzki pierwotne| na intensywno$é wtérnej emisji jonowej. Do pozostalych



nalezq: zalezno$é czulosci granicznej od polozenia analizowanego pierwiastka w ukta =
dzie okresowym oraz problem "lokalnosci" analizy i zdolnosci rozdzielczej pomiaréw
masowospektrometrycznych, Przy interpretacji otrzymanych rezultatéw konieczna byla
takze transpozycja profilu koncentracji ze wspétrzednych "intensywno$é emisji wtérnych
jonéw = czas rozpylania katodowego" we wspéirzedne "koncentracja pierwiastkéw

= glebokosé ich potozenia lub wspétrzedna liniowa na powierzchni',

oy
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Rys. 14. Rozklad aluminium implantowanego do GaAs

Rozpatrzmy czeéé wyzej wymienionych probleméw na przykladzie rozkladu koncen -
tracji boru, wprowadzonego metodq implantacji jonéw poprzez cienkq warstwe SiO2

/ok. 0,15 pm/. Dla wlasciwego okreslenia rozktadu koncentracii konieczne jest
uwzglednienie szeregu czynnikéw, a mianowicie: w czasie bombardowania jonami
argonu prébki kontrolnej Si02-Si ilo¢ wybijanych z warstwy tlenku jonéw Si znacz -

nie przewyzszata iloéé¢ jonéw wybijanych z krzemu /rys. 150/
/efekt ten znany jest jako "chemiczna" lub "reakcyjna" emisja jonowo = jonowa
i moze w zasadniczy sposéb falszowaé rzeczywisty charakter rozkladu pierwiastka/.
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Zjawisko to ma réwniez miejsce w przypadku obecnosci na powierzchni adsorbowanych
gazéw bqdz warstw tlenkéw. Emisje chemicznq, tzn. zwigkszonq emisje jonéw, powo-

duje takze bombardowanie jonami tlenku zamiast jonami argonu. Analogiczny efekt

obserwowano przy jednoczesnym bombardowaniu prébki jonami argonu i wprowadzaniu

tlenu do komory.
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Rys. 15. Zalezno§€ zmian wtérnej emisji jon6éw 305i +/a/ i ”B + /b/ na granicy

Si - SiO2 od ciénienia tlenu w komorze

l.p=2+10"2Tr,

3.p=2-10
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Tr,

2.p=2-10"Tr,
=5
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Wprowadzenie tlenu do uktadu wykorzystalismy dla zabezpieczenia sie przed znie~
ksztatceniem profilu rozkladu, wynikajqcym z emisji chemicznej, oraz dla |ednoczes-
nego podwyzszen ia czulosci badar [11] . Cisnienie tlenu w komorze zmieniono od

2-10° /krzywa 1/do 2.10 =it Tr /krzywa 4, rys. 15a/. 1lo§¢ wybijanych jonéw si”
roénie wraz z podwyszeniem ciénienia tlenu osiqgajqe nasycenie, odpowiadajqce
wartoéciom, otrzymywanym w przypadku bombardowania SiO ) jonami Art, Wyniki ba -

dania sktadu, na podstawie analizy masowospektrometrycznej jonéw wtérnych w obsza -
rze nasycenia, pokazaly, ze przy wprowadzaniu do komory tlenu, na powierzchni
krzemu powstaje warstwa tlenkéw o sktadzie bliskim Si02.
Zmiana intensywnosci bombardowania jonowego powoduje jedynie przesuniecie wartosci
ciénied, przy ktérych obserwuije sie nasycenie; nie zmienia to natomiast ilosci wybija -
nych jonéw. Zmniejszenie emisji przy wysokim ci§nieniu mozna wyjaénié zdarzeniami
tak pierwotnych, padajqcych, jak i wtémych, wybijanych, jonéw w komorze.

Analogicznq korekte profilu nalezy przeprowadzié przy analizie warstwowej rozkladu
boru w ukladzie Si0, - Si /rys. 15b/.
Otrzymany w wynlku tego procesu rozkad koncentracji implantowanego boru, w oma =
wianym ukladzie zblizony jest do krzywej Gaussa, co zgodne jest z teorig Llnhardcl.
Opracowane w naszym Instytucie metody przeliczania intensywnosci emisji jonéw
wtérnych na koncentracje pierwiastka pozwolily w prowadzonych przez nas badaniach
uzyskaé blqd nie wyzszy od 10-30%. W wielu przypadkach, podobnie jak i w innych
metodach, w ktérych wykorzystuje sie analize masowospektrometrycznq, ocena iloscio -
wa nie jest jednak latwa. Wzgledna czutosé metody jest takze ograniczona niezbyt
wysokq zdolnosciq rozdzielczq przewazajqcej ilosci mikroanalizatoréw jonowych
/& M/M =300 - 1000/. Ma to szczegélne znaczenie przy badaniu zwiqzkéw typu
Cdx Hg (1) Te 1 Pb (1=x) .)n Te, ze wzgledu na duzq ilo§é stabilnych izotopéw

tworzqcych tlo w widmie masowym.

Absslutna czutosé metody, ze wzgledu na duzq "lokalno§é" pomiaréw, przewyzsza

=15
jednak 10 "“a. Dlatego wydaje sig, ze najbardziej celowym byloby wykorzystywanie
jej do kontroli niejednorodnosci rozktadu w bardzo cienkich warstwach pierwiastkéw
/do kilkudziesieciu Z\, przy ich dostatecznie wysokiej koncentracji /ok. 1018¢m =3

dla Te i Zn i ok. 10]5 cm-3 dla metali alkalicznych/. Wykorzystanie chemicznej

wtbrnej emisji jonowej pozwala kontrolowaé proces emisji jonéw wtérnych oraz pod -
wyzszy & czuloéé badan.

Tlumaczyt: Edward Pietras
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