
w. I. FISTUL, F. A. GIMELFARB 
Giredmet, ZSRR 

Badania półprzewodnikowych 
roztworów stałych za ponnoc£| 
sond eiektronowych i Jonowych * 

Wraz z szybkim rozwojem technik i półprzewodnikowej oraz wzrostem wymagań k o n -
t ro l i lokalnych obszarów struktur i mater ia łów, coraz szerzej do pomiarów stosuje się 
mikrosondy elektronowe i jonowe, wykorzystujące zaogniskowane wiązk i naładowanych 
cząstek, W Państwowym Instytucie Rzadkich Me ta l i / G i r e d m i e t / prowadzone sq 
intensywne badania możliwości stosowania lokalnej anal izy rentgenospektralnej 
/ LARS / , mikrokatodoluminescenc j i / M K L / i mikroanalizy j o n o w e j / M A J / l ] . 
Metody te najczęściej stosowane sq w badaniach półprzewodnikowych roztworów stałych. 

Stosując metodę lokalnej anal izy rentgenospektralnej / LARS / prowadzono przede 
wszystkim badania chemicznej topologi i materiałów półprzewodnikowych, t j . n i e j e d n o -
rodności przestrzennej ich składu, która może być zarówno wynikiem świadomej d z i a -
łalności dla otrzymania założonych właściwości f i zycznych , jak i niedoskonałości p ro -
cesu technologicznego. Badając roztwory stałe o ograniczonej rozpuszczalności dla 
objętościowych monokryształów krzemu i arsenku galu określono charakter naruszeń 
homogenności, w zależności od typu domieszki i odchyleń od stechiometri i roztworu 
" 2 , 3 ; 

Znając skład wytrąceń przeprowadzono ocenę oddziaływania międzyatomowego 
systemu "sieć krystal iczna -domieszka" . 
Na przykład w domieszkowanym tellurem arsenku galu zaobserwowano wydzielenia 
o składzie bl iskim eutektyce Ga2Te3 - Ga Te, co potwierdzi ło obl iczenia termodyna -
miczne , wskazujące na tendencję do powstawania tel lurków ga lu . No podkreślenie 
zasługuje fak t , że naruszenie homogenności w s i ln ie domieszkowanych kryształach 
następuje jeszcze przed osiągnięciem granicznej rozpuszczalności domieszki. Z tego 
powodu nie są określone rzeczywiste, lecz jedynie efektywne współczynniki rozdz ia -
ł u . 

Badając metodę loka lne j anal izy / LARS / warstwy epitaksjalne roztworów stałych 
0 nieograniczonej wzajemnej rozpuszczalności, otrzymane tak z fazy gazowej , jak 
1 z fazy c i e k ł e j , określono specyfikę niejednorodności rozkładu koncentracj i domieszki. 
Badano na przykład powstawanie "prążków wzrostu" w warstwach GaAs ,P na 
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Praca przygotowana na Konferencję Naukową n t . "Otrzymywanie i własności 
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G a A s , otrzymanych w procesie ep i taks j i z fazy gazowe j [ 4 ] . W badaniach tego 
typu is tn ie ją l i czne trudnoSci metodyczne, zw iązane z określeniem w łaśc iwego p r o -
f i l u koncent rac j i w warstwie p rze jśc iowe j ; wymaga to p raw id łowe j oceny obszaru , 
w którym przeprowadzane sq pomiary rentgenospektralne. Wie lkość tego obszaru za leży 
od energ i i padających e lekt ronów i od efektów wzbudzenia f l uo rescency jnego . 
D la oceny obszaru emis j i promieniowania rentgenowskiego określono za leżność p rom ie -
n iowania rentgenowskiego od g łębokośc i , poprzez różn iczkowanie g ra f i czne rozk ładu 
intensywności promieniowania w obszarze sz l i fu skośnego heterostruktury G e - G a A s . 
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Rys. 1. Rozkłady intensywności charakterystycznego promieniowania rentgenowskiego 
d la G a l ^ / a / i G a L ^ / b / w f u n k c j i g łębokośc i 
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Rysunek l a i lus ł ru je rezu l ta ty uzyskane przez C . A . D i c m a n a i T . A . Kupr ianową d la 
twardej l i n i i GaKQ|[[5|] . Na rysunku I b przedstawione sq nasze dane d la l i n i i m iękk ie ] 
GaLoC [ 6 ] . 

Wykazano , że w ie lkość obszaru badanego zmienia się zasadniczo w za leżnośc i od 
energ i i pada jących e lekt ronów i przy n isk ich nap ięc iach przyspieszających 
/ l O - 15 k V / może być mniejsza od 1 | im . 

i ' 
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Rys. 2 . Rozkłady ga lu i indu w obszarze heteroz łącza InAs - G a A s 

Szczególn ie si lny wp ływ wzbudzenia f luorescencyjnego na w ie lkość obszaru b a d a -
nego występuje w heterostrukturach InAs - G a A s , w k tórych promieniowanie c h a r a k -
terystyczne AsKo(_ , emitowane z warstwy InAs, indukuje w podłożu z arsenku ga lu 
promien iowanie ga lowe ser i i K . Dlatego kont ro lu jąc obszar przejśc iowy rozk ładu ga lu 
w wars twie InAs i ana l i zu jąc l i n ię G a K ^ , obserwuje się znaczne jego " rozmyc ie " 
/ rys. 2 / . W tym przypadku w łaśc iwą ocenę można przeprowadzić wykorzystu jąc 
znaczn ie słabszą l i n i ę G a L ^ , Prawidłowość rozk ładu koncen t rac j i w obszarze p r z e j -
śc iowym, którego szerokość jak w idać na rys. 2 wynosi 2 ym, po tw ie rdz i ł y w y n i k i 
m ik roano l i zy j onowe j . Aby zatem otrzymać rzeczywisty rozk ład koncen t rac j i w s t r u -
k tu rze z s i lną f luorescenc ją kon ieczne jest prze jśc ie na słabsze, n ie f luo ryzu jące l i n i e . 
Pozwala to jednocześnie na obn iżen ie ene tg i i e lekt ronów pada jących , a przez to i 
na zmnie jszen ie badanego obszaru, co znaczn ie polepszy " loka lność" pomiarów. 
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Male je przy tym co prawda intensywność charakterystycznego promieniowania r e n t g e -
nowskiego, a le ze względu na jeszcze większy spadek intensywności promieniowania 
"hamowania" , zależna od stosunku sygnał -szum w szeregu przypadków kontrastowość 
l i n i i nawet wzrasta, co zwiększa czułość pomiarów. Zmien ia jąc więc energię p a d a -
jących elektronów oraz obszar emisj i promieniowania rentgenowskiego, można sterować 
" loka lnośc ią" pomiarów rentgenospektralnych. 

Na leży przy tym zwróc ić uwagę na specyfikę lokalne'[ ana l izy rentgenospektra Inej 
półprzewodnikowych roztworów stałych związków a " bVI i A ^ B ^ ^ . Jest ona 

związana z niskim przewodnictwem cieplnym tych materiałów / r zędu 0,01 W / c m . ° C / , 
a co za tym i dz ie , z koniecznością ograniczenia energi i w i ą z k i i je j gęstości 
p rądowej . Dokładność pomiarów nie przekracza w tym przypadku 5 - 10%, co jest 
związane z ich ograniczoną powtarzalnością. Dla loka lne j ana l izy rentgenospektra Inej 
charakteryzuje ją współczynnik wa r iac j i rezultatów pomiarów / W / , określany r o z k ł a -
dem błędów przypadkowych: 

- próbka ^ - próbka - wzorzec - wzorzec 
N sygnał N szum n sygnał N szum 

n pr6bka^"|^ 
- próbka - próbka'' 2 / \ 2 

' - wzorzec - wzorzec \ 
1 ~ KI " wzorzec i - . . l sygnał N szum / l N sygnał N szum / 

gdz ie : 
1 n 
n i = 1 N i , 

N i = I. . t j , 

I. - intensywność promieniowania rentgenowskiego, odpowiednio d la sygnału 
i szumu próbki i wzorca , 

. - czas pomiaru, 

n - ilość pomiarów próbki i wzorca. 

Jedną z możl iwości zwiększenia dok ładnofc i pomiarów takich mater ia łów, jak np. 
Cd^Hg ( l - x ) zwie lokro tn ien ie i lości pomiarów / n / , pod warunkiem, że 

przypadkowe błędy związane z aparaturą, przygotowaniem próbek i ich n ie jednokrotno-
ścią są znacznie n iższe, od za łożonej wartości współczynnika w a r i a c j i . W naszym 
przypadku nie udało się zmniejszyć błędu związanego z aparaturą pon iże j 3% / d l a 
stanowiska J X A - 3 A z 1966 r . / . Można go jednak znacznie zredukować w badaniach 
prowadzonych na bardz ie j nowoczesnych stanowiskach / np. typu Camebax z r. 1974, 
p rodukc j i f irmy Cameca z F ranc j i / . 

Ze względu na zanieczyszczenia powierzchni próbek trudne wydaje się zwiększenie 
czasu pomiaru / f . / ; podczas d ługotrwałych pomiarów na powierzchn i badanych próbek 
osadzają się bowiem produkty rozkładu resztkowych par o le ju pomp dy fuzy jnych . 
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Intensywność promieniowania rentgenowskiego / I / związana ¡est z parametrami sondy 
elektronowej następującą empiryczną zależnością: 

J ( E - E . ) (2) 

gdzie: J - prąd sondy ( A ) , 
E ^ - energia padających e l e k t r o n ó w [ k e V ] , 

E ^ - krytyczny potenc ja ł j on i zac j i anal izowanej l i n i i [ k e V , 

c - constat 
n = 2 d l a E / E ^ 6. 

" 8 
. Dla wybranych przez nas warunków pomiarów E^ = 15 k e V , J = / 2 - 7 / - 10 , a 

intensywność promieniowania rentgenowskiego d la próbek C d . «H _ „ Te wynosiła 
3 Uf^ A 

dla l i n i i C d L p ( ~ / l f 2 / • 10 imp /m in , dla H g M ^ ' ^ / 2 ł 4 / • 10 imp/min, 
t*^ 3 

dla TeLcX / 5 - 8 / - 10 imp/min / E^ d la poszczególnych l i n i i wynosiło odpo -

wiednio 4 , 0 , 3 , 6 i 5 , 0 k e V / . 
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Rys. 3 . Zależność przewodnictwa c ieplnego CdTe od temperatury 

Dla zwiększenia I. należy więc zwiększyć J i E . Z powodu niskiego przewodnictwa 
I o 

c iep lnego, wraz ze zwiększeniem tych parametrów, próbki jednak ulegają zniszczeniu, 
ponieważ zasadnicza część ene ig i i w iązk i podającej jest rozpraszana w postaci drgań 
c ieplnych s iatk i k rys ta l i czne j . Naparowanie na próbkę c ienk ie j warstwy materiału o wy-
sokim przewodnictwie c iep lnym nie daje zauważalnej poprawy, ponieważ wzrost i n t e n -

11 
http://rcin.org.pl



sywnoicî związanej ze zwiększeniem gęstości prqdu kompensuje w znacznym stopniu 
dodatkowe pochłanianie anal izowanego promieniowania w warstwie naparowanej . In tere ' 
sującą wydaje się możliwość zwiększenia składowej fononowej przewodnictwa cieplnego 
poprzez obniżanie temperatury próbek do o k . I (P K / r y s . 3 / . Wzrasta przy t ym, średnio 
0 rząd, intensywność anal izowanych l i n i i promieniowania rentgenowskiego, co znacznie 
zwiększa dokładność pomiarów. Wydaje s ię , że po odpowiednim przystosowaniu apara -
tu ry , metoda ta może być perspektywiczna dla ana l izy całego szeregu mater iałów o n i s -
k im przewodnictwie c iep lnym. 

N i e omawiając bardziej szczegółowo badań rentgenospektralnych, rozpatrzymy 
jeszcze jedną z metod pomiarów wykorzystujących sondę elektronową - mikrokatodo-
luminescencję, t j . emisję promieniowania elektromagnetycznego w w idz ia lne j części 
widma przy dz ia łan iu na półprzewodnik zogniskowanej w iązk i e lekt ronów. Opracowa-
nie te j metody rozpoczęto od skonstruowania odpowiedniej aparatury, W tym celu 
przygotowano specjalną przystawkę do standardowego rentgenowskiego mik roana l i za -
tora typu JXA - 3 A , f - m y japońskiej Jeo l , w którym wiązka może być zaogniskowana 

do średnicy poniżej 1 ^ m przy ene ig i i padających elektronów 5 - 5 0 keV [ S ] . 
Wykorzystując optykę zwierc iad laną i odpowiednie okienka z szaf i ru, skonstruowano 
układ optyczny wyprowadzający promienie z mikroanal iza tora / r y s . 4 / . Pozwala on 
na rejestrację widma promieniowania, ograniczoną ty lko przepuszczalnością okienek 
szafirowych / 0 , 2 - 5 , 5 j j m / . 
Zakres ten stosunkowo łotwo może być rozszerzony w bardzie j d ługofa lową część 
w idma. Dla zwiększenia czułości re jestracj i słabych sygnałów zastosowano modulację 
w i ą z k i e lektronowej za pomocą płytek odchy la jących , umieszczonych przed przesłoną 
soczewki ob iek tywu. Stosując skanning w iązk i e lektronowej można obserwować przy 
powiększeniu od 300 do 2400 razy zarówno monochromatyczne, jak i integralne 
odwzorowania katodoluminescencyjne. Jednoczesna, przy jednakowym powiększeniu, 
obserwacja w obrazie elektronów wtórnych i w obrazie katodoluminescencyjnym, 
pozwala na jednoznaczne porównanie topograf i i próbki ze zmianami intensywności 
katodoluminescencj i . 

Metoda mikrokatodoluminescencj i znacznie rozszerza możliwość zastosowania mik ro-
anal izy za pomocą w iązk i e lekt ronowej . 
Pozwala bowiem na pomiary koncent rac j i domieszek w półprzewodnikach ze znacznie 
większą c z u ł o ś c i ą / w odróżnieniu od mikroanal izy ren tgenospektralnej nie występuje 
tu ta j promieniowanie t ł a / , oraz umożl iwia lokalne pomiary całego szeregu parametrów 
f i zycznych , takich jak intensywność rekombinacj i promienistej , szerokość przerwy 
zabron ione j , koncentracja i długość drogi d y f u z j i nośników ładunku. Należy podkre-
ś l i ć , że informacja o badanej próbce znacznie rozszerza się przy jednoczesnej rejestra-
c j i promieniowania rentgenowskiego i katodoluminescencyjnego. 

Podstawą mikrokatodoluminescencyjnej ana l izy domieszek w półprzewodnikach 
1 ich roztworach stałych o ograniczonej rozpuszczalności, jest zależność intensywności 
energi i maksimum i szerokości połówkowej pasma emisj i krawędziowej prom len iowcnia 
katodoluminescency jnego od koncent rac j i nośników. Tak więc dla arsenku galu domiesz-
kowanego tel lurem intensywność pasma krawędziowego widma katodoluminescencj i 
jest proporcjonalna do koncentrac j i nośników w przedziale koncentrac j i 

Dla koncent rac j i nośników wyższej od 1* 10 cm Intan-
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sywność promieniowania katodoluminescency jnego osiąga maksimum i gwa ł town ie spada 
/ r y s . 5 / , co ¡est zw iązane z powstawaniem dodatkowych kanałów rekombinacf i n i e -

15 18 ~3 
promien is te j . W zakresie 5 - 1 0 - 1 • 10 cm ma miejsce l in iowa zależność p o m i ę -
dzy intensywnością katodo luminescenc j i i koncen t rac ją nośników; można ją wówczas 
ocen iać wg wykresu ka l i b racy jnego . 
Na leży podkreś l i ć , że intensywność ka todo luminescenc j i za leży g łówn ie od metody 
wy tworzen ia mater ia łu oraz sposobu przygotowania próbek. Wykresy ka l i b racy jne 
powinny być przeto wykonane d la każde j metody otrzymywania ma te r ia łu , a wszystk ie 
próbk i przygotowane w ten sam sposób. 
Równolegle ze wzrostem koncen t rac j i nośników arsenku g a l u , domieszkowanym te l lu rem 

17 - 3 
powyże j 5 ' 10 cm , obserwuje się systematyczne rozszerzanie się p i ku i przesunięc ie 
maksimum pasma emisj i k rawędz iowe j . Fakt ten może być wykorzystany d la oceny 

17 18 - 3 
koncen t rac j i nośników w zakresie koncen t rac j i 5* 10 - 5 - 1 0 cm / r y s . 6 / . 

, 77»^ ms(Cd,Żn) 

300''K 

Koncentracja donorów akceptorów [cnr^J 

Rys. 5 . Za leżność intensywności katodoluminescencj i od koncen t rac j i nośników w GaAs 
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w arsenku ga lu typu p koncent rac ja domieszki odpowiada koncen t rac j i nośników 
i z tego wzg lędu można okreś l ić koncen t rac ję domieszk i przy pomocy m i k r o k a t o d o l u -
minescenc j i . W arsenku ga lu typu n , ze wzg lędu na t z w . " p o l i t r o p i ę " , mającą 
miejsce przy wysokich koncent rac jach domieszk i , kon ieczne jest p rzeprowadzen ie 
odpowiedn ie j k o r e k c j i . Dla GaAs zmieszanego z Te, " p o l i t r o p i a " występuje d la k o n -

18 - 3 
cen t rac j i domieszk i wyższej od 2 ' 10 cm 

Przy ocenie koncen t rac j i z wykorzystaniem pomiarów intensywności p romien iowania 
katodoluminescency jnego można osiągnąć czułość do Jest to jednak moż l iwe 
t y l k o d la przypadku domieszania jedną domieszką i pod warunk iem, że n ie jest ona 
domieszką amfo te ryczną , t z n . , że da je t y l ko jeden typ p rzewodn ic twa ; czułość pomia -
rów określona jest wówczas zawartośc ią n iekont ro lowanych zan ieczyszczeń kompensu-
jących . W przypadku domieszek amfo te rycznych , tak ich jak n p . krzem w arsenku 
g a l u , in formacja otrzymywana w wyn i ku pomiarów staje się n ie jednoznaczna . 

200 - IfiO 

i 
- 1,56 

1 
x.Ahi) * / 

7 / / / 
- 5 1,48 

% 
11 u ^ ri ri * * 

- ^ • • * • t y 
1,40 , 1 1 

10" 10'^ 10'^ 
Koncentraga NgCm'^ 

10" 

Rys. 6 . Zależność szerokości i po łożen ia spektralnego energ i i maksimum pasma 
krawędz iowego promieniowania katodoluminescency jnego od koncen t rac j i nośników 

N a rysunku 7 przedstawiono zmiany intensywności katodo luminescenc j i / 1 / , prądu 
indukowanego w i ą z k ą / 2 / i o t rzymanej z pomiarów C CV ) koncen t rac j i nośników 
/ 3 / w obszarze z łącza p - n . 
W czasie wy twarzan ia w procesie ep i taks j i tak iego z łącza koncent rac ja krzemu p r a k -
t yczn ie n ie u lega zm ian ie , a l e ze wzg lędu na zmiany temperatury w czasie wzrostu, 
krzem / w okreś lonej tempera turze / z domieszk i donorowej staje się domieszką akcepto-
rową . Z e wzg lędu na kompensację, i lość swobodnych nośników ma le je , osiągając 
w z ł ą c z u p - n min imum, a następnie znów wznasta. Taki właśnie charakter zmian w 
obszarze z ł ącza p - n ma intensywność ka todo luminescenc j i . Wyn ika to z f ak tu , że 
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jak już wspominal iśmy, jest ona proporc jonalna do koncent rac j i nośn ików, a n ie a t o -
mów domieszk i . Dlatego przy określeniu koncen t rac j i domieszki za pomocą pomiarów 
katodoluminescencyjnych należy zachować ostrożność, zwracając uwagę na typ d o -
mieszki i je j poziom energetyczny w p rzerw ie zabronionej oraz mechanizm rekomb i -
n a c j i p romien is te j . Wówczas dopiero koncen t rac ja nośników może być oceniana j edno -
znacznie.Metoda ta jest szczególnie za lecana d la badań chat t ik łeru rozk ładu nośników 
w pó łprzewodnikach n ie jednorodnych. 

2 -
- 5 

- ^ 
'S 

I 1 
t 

1 • i / 

1 
• f 1 

W' n'6 

^ 20lim ^ 
[cm-'] 

PodToże Obszar typu n } Obszar typu p 
GaAs(Si) 

Rys. 7 . Zmiany intensywności promieniowania k a t o d o l u m i n e s c e n c y j n e g o / ! / prądu 
indukowanego / 2 / i o t rzymanego z badań pojemnościowych rozk ładu koncen t rac j i 

nośników / 3 / w obszarze z łącza p - n G a A s / S i 

Za pomocą przedstawionej metody można zatem kontro lować rozkład domieszk i 
w obszarze z łącza p - n , a d z i ę k i badaniu nie jednorodności promieniowania k a t o d o l u -
minescencyjnego - ocen iać niejednorodność domieszkowania w obszarach d e f e k t ó w , 
tak ich jak np . dys lokac ja czy "p rążk i wzrostu" i t p . 
Na rysunku 8 , w obrazie e lektronów w tó rnych , przedstawiono powierzchn ię GaAs 
z u jawn ionymi dys lokac jami wzrostowymi i dys lokac jami wprowadzonymi poprzez 
de formac ję p las tyczną. 
Na rysunku 8b pokazany jest ten sam fragment badanej powierzchn i w in tegra lnym 
odwzorowaniu katodoluminescency jnym. 
Daje się z a u w a ż y ć , co jest zgodne z [ 9 ] , że zmiana intensywności ka todo lum ine -
scenc j i zw iązana jest przede wszystkim z rozkładem domieszek w k rysz ta le . 
Na rysunku 9a przedstawiono fragment powierzchn i GaAs / T e / w obrazie e lekt ronów 
wtórnych , a na rys.9b w obraz ie katodoluminescency jnym. W obu przypadkach wyraźn ie 
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widać u jawnione " p r ą ż k i wzrostu" . Na rysunku 9c pokazana jest ocena nie jednorodność 
c i domieszkowania , przeprowadzona poprzez skanning l i n iowy na ana l i zowanym 
fragmencie p o w i e r z c h n i . 

N iespotykane dotąd moż l iwośc i zastosowania metody mik rokotodo luminescenc j i 
zarysowują się przy badaniach quasi "b ina rnych uk ładów pó łp rzewodn ikowych r o z t w o -
rów s ta ł ych , o wysok ie j wza jemne j rozpuszczalnośc i . W systemach t a k i c h , wraz ze 
zm ianą sk ładu, u lega ją zmian ie podstawowe właśc iwośc i f i z y c z n e , a w szczególności 
szerokość przerwy z a b r o n i o n e j . Dla w i e l u pó łp rzewodn ikowych roztworów s ta łych 
za leżność szerokości przerwy zabron ione j od ich składu jest już dostatecznie zbadana. 
D la tego d la mater ia łów o dużym prawdopodobieństwie rekombinac j i promienis te j można 
poprzez określenie z pomiarów krawędz iowego pasma katodo luminescenc j i z dużą 
dok ładnośc ią ocen iać skład szerokości przerwy zab ron ione j . O i le n ie posiadamy w y m a -
gane j za leżnośc i , możemy ją ot rzymać poprzez jednoczesną re jestrację p rom ien iowa-
n ia optycznego i rentgenowsk iego, wykorzystu jąc mik roana l i za to r z przystawką k a t o -
do luminescency jną . O l b r z y m i ą z a l e t ą tak iego war ian tu ana l i zy m ik roka todo lumine-
scency jne j jest duża dokładność oceny składu roztworu s ta łego. Jest to zw iązane z 
f ak tem, że w badaniach tych znaczen ie ma n ie intensywność pasma krawędziowego 
p romien iowan ia , lecz długość jego f a l i . 

\6aAs ;\=6600Á 

A cí^0.700Mm/\ 

/ { \ a-0,525^m / \ 

GaAs 

0,6¿¡m 

Rys. 10. M ik roka todo luminescency jna ana l i za spektralna warstw epi taks ja lnych 

A l G a , As: / a / w g łąb p róbk i , / b / na je j powierzchn i 
X C I ~ x ) 
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Rys. 4 , Schemat układu przystawki katodoluminescencyjnej do mikroanalizatora rentge-
nowskiego 

Rys. 8 . Odwzorowanie fragmentu powierzchni GaAs / T e / z dyslokacjami wzrostowymi; 
/ a / w obrazie elektronów i / b / w integralnym odwzorowaniu katodoluminescencyjnym 
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Rys. 9 . Odwzorowan ie fragmentu powierzchn i G a A s / T e / z "p rążkami wzros tu" : / a / 
w obraz ie e lek t ronów w t ó r n y c h , / b / w integralnym odwzorowaniu ka todo luminescen-

cy jnym 

Podłoże 
GaAs 

11 Warstwy 
ff^ epitalfsjaine 
' Ga^^Ak-tAs 

^ = 0.89fjm 
GaAs 

Kafodolurninescencyine odwzorowania 

GGajjAlf^^^As 

Rys. 11. O d w z o r o w a n i e skanningowe struktury ep i taks ja lne ! GaAs - A l G a , , n 

As - G a A s - A l G a . , > As 

w obrazie e lek t ronów wtórnych i monochromatycznym 

obrazie katodoluminescency jnym http://rcin.org.pl



Szczególn ie ce lowe wydaje się stosowanie te j metody w przypadku c i e n k i c h warstw 
pó łprzewodnikowych roztworów s ta łych , k tó r ych grubość jest mniejsza od średnicy 
obszaru wzbudzenia rentgenowskiego i katodoluminescency jnego. Dla dokonan ia mikro-
ana l i zy rentgenowskiej tego typu warstw wymagana jest znajomość za leżnośc i i n t e n -
sywności promieniowania rentgenowskiego-od grubości warstwy i dok ładny pomiar g ru -
bości warstwy. Kompl iku je to znacznie sam pomiar i obniża jego dok ładność . 
Dokładność ana l i zy mikrokatodoluminescency jne j n ie za leży natomiast od grubości 
wars twy , ponieważ zmienia się t y l ko intensywność promieniowania katodoluminescen " 
c y j n e g o , a nie długość f a l i . 
N a rysunku 10 przedstawiono widmo promien iowania katodoluminescency jnego warstwy 
i podłoża roztworu stałego A I q ^ ^ podłożu G a A s . Jak można z a u w a ż y ć , 

określa jące skład po łożenie spektralne obu p i k ó w , n ie ulega zmianie przy zmian ie 

grubości warstwy od 1750 do 7 5 0 0 ^ . Zmien ia się t y l ko ich intensywność. 

Z jaw isko ana log iczne można obserwować przy badaniu warstw p r z y p o w i e r z c h n i o -
w y c h , k tórych rozmiary sq mniejsze od obszaru pobudzenia katodoluminescency jnego. 
Na rysunku 10 przedstwiono także widmo katodo luminescenc j i d la p rzypadku , gdy 
rozmiary badanej struktury w ie lowars twowej są rzędu 0 , 6 j a m . Widoczne sq trzy p i k i , 
k tó rych energie odpowiada ją obszarom o różnym s k ł a d z i e ; A = 8500 A / 1 ,46 e V , 
obszar 2 / , 7400 A / 1 , 6 8 e V , obszar 1 / , A = 6600 A / 1 , 8 8 e V , obszar 3 / . 

ŻQjmJ 

Rys. 12. Funkc je rozk ładu nośników: w g łąb G a A s / a / , ot rzymane metodą sz l i fu 

skośnego / b / 

Na rysunku 11 przedstawiono obraz skanningowy ana log i czne j struktury ep i taks ja lne j 
w monochromatycznym odwzorowaniu katodoluminescency jnym oraz j e j odwzorowanie 
w obraz ie e lek t ronów wtó rnych . Dla oceny " l oka lnośc i " pomiarów m ik roka todo lum i -
nescency jnych określono zależność rozkładu promieniowania katodoluminescency jnego 
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od głębokości wn ikan ia . Podobnie ¡ák w przypadku mikroanal izy rentgenospektralnej, 
funkcję tę otrzymano poprzez graf iczne różniczkowanie k rzywych określa jących 
zmianę intensywności katodoluminescencj i w zależności od położenia w i ą z k i e l e k t r o -
nowej na powierzchni sz l i fu skośnego odpowiedniej struktury pó łprzewodnikowej 
/warstwa epitaksjalna - pod łoże / . W arsenku ga lu głębokość, na k tóre j obserwuje się 
maksimum szybkości generac j i nośników zmienia się od 0 ,2 jum / d l a pobudzenia w iązką 
15 k V / do 1 jjim przy 35 kV / r y s . 1 2 / . Po przekroczeniu maksimum obserwuje się 
w miarę wzrostu głębokości eksponencjalny spadek szybkości gene rac j i . 
Maksymalna głębokość generac j i promieniowania katodoluminescencyjnego zmienia 
się od 0 , 5 j jm przy 10 kV do l O ^ m przy 45 k V . "Loka lność" pomiarów przy n ie rucho-
mej wiązce elektronów dla przypadku mikrokatodoluminescencj i jest więc gorsza, n iż 
dla mikroanal izy rentgenospektralnej. Nierównomierny rozkład nośników w g łąb bada-
nego materiału powoduje, że realna zdolność rozdzie lcza katodoluminescencyjnych 
odwzorowań skanningowych może być porównywalna z rozmiarem w i ą z k i padającej 
i być znacznie mniejsza od maksymalnego obszaru wyjścia promieniowania ka todo lumi -
nescency jnego. Zdolność rozdzielacza zależy jednak w znacznym stopniu od w ł a ś c i -
wości badanego obiektu , a przede wszystkim od drogi dy fuz j i nośników mniejszościo-
wych [ 1 0 ] . Obszar badań, t zn . " lokalność" po"^iar6w katodoluminescency jnych, 
jest określona przez stosunek drogi dy fuz j i / L , do średnicy w i ą z k i padającej sondy 
elektronowej / Do która w zależności do energi i padających elektronów jest 
porównywalna, bądź mniejsza n iż obszar pobudzenia katodoluminescency jnego. 
Dla D ^ > L , " lokalność" jest określona przez rozmiary w iązk i padającej sondy, przy 

D — L przez sumę D i L a d la D L przez drogę d y f u z j i nośników mniejszościowych, 
o o o 

Dla małych wartości /np?-L = 1 j j m / wielkość drogi d y f u z j i w poszczególnych obsza-
rach określono bezpośrednio z pomiarów katodoluminescency jnych . Dla określenia L 
i oceny szybkości rekombinacj i powierzchniowej wykorzystano metodę, polegającą na 
porównaniu eksperymentalnej zależności intensywności katodoluminescencj i w funkc j i 
napięcia przyspieszojącego z zależnościami teoretycznymi , ob l iczonymi dla różnych 
długości drogi dy fuz j i ok . 1 - 2 }Am dla GaAs / F e / i GaAs / S i / oraz A I ^ G a ^ ^ As 

/ Z n / . Otrzymane wartości są zgodne z rezultatami otrzymanymi metodą prądów induko-
wanych w przedziale 30% błędu pomiarów. Wielkość powierzchniowej szybkości rekom-
b inac j i oceniona powyższą metodyką w warstwach epi taksjalnych GaAs była rzędu 

5 = 1 0 - 10 cm/s . Zastosowanie katodoluminescencj i do badania roztworów stałych 

• I ^ a " C V I . J V „ V I . . . . , . . . 
związkOw A B I A B |est możl iwe przy wykorzystaniu te j samej przystawki; n a -
leży jedynie wymienić w układzie optycznym okienka szaf i rowe, np . na okienka z L 
i F. 

Wspólnym problemem wszystkich pomiarów katodoluminescency jnych w przedziale 
niskich temperatur, jest zagadnienie "steryIności" p różn i , ponieważ kondensacja par 
o le ju na próbce w znacznym stopniu utrudnia pomiary. Jednym z najbardzie j e fek t yw-
nych sposobów "s te ry l i zac j i " próżni jest użycie nagrzanej spiral i tytanowej w charak te-
rze getteru / ana log i czn ie do metody używanej przez Węgrów w elektronowej mikrosko-
p i i t ransmisy jne j / . 

N ieza leżn ie od badań z zastosowaniem sondy e lek t ronowej , w ostatnich latach coraz 
szerzej stosowana jest kontrola składu chemicznego półprzewodników za pomocą m ik ro -
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skopi i ¡onowej . Do badań tego typu wykorzysta l iśmy jonowy mikroana l i za tor S M - 1 - 3 0 0 
f rancusk ie j f i rmy "Cameca" / a n a l o g i c z n y mikroana l iza tor posiadają w c h w i l i obecne j 
uczen i z N R D / . 

M i k roana l i za jonowa polega na t y m , i ż w ana l izowanym obszarze następuje r o z p y l e -
n ie katodowe w i ą z k i jonów argonu a lbo t lenu o energ i i 10 k e y . Szybkość t raw ien ia 
jonowego może być przy tym nie w iększa , n i ż k i l kadz ies ią t A / s e k . Z uwag i na z jaw isko 
wtórne j emis j i jonowej część rozpy lonych atomów ulega wówczas j o n i z a c j i . 
Jony przechodzą przez spec ja l ny , dz i e l ony magnes sektorowy, przez co następuje bądź 
odwzorowanie w mikroskopie jonowym, bądź też dokonywana jest loka lna ana l i za maso-
wospekt rometryczna. 

14 

12 

10 

^ 8 

GaP^As,.^ F-

I 
l[iim] 

Rys. 13. Rozkłc.d fosforu w g łąb struktury ep i taks ja lne j GaAs ^ ^ ^ Px z "nadst ruk turą" 

Za pomocą tych metod badane by ły przez nas pó łp rzewodn ik i n ie jednorodne 1 , 
a w szczególności pó łp rzewodn ikowe roztwory stałe GaAs q ^ t z w . " n a d s t r u k -

t u r ą " , t zn . s t rukturą w ie lowars twową o grubości poszczególnych warstw 1 0 0 - 1000 A 
/ r y s . 1 3 / . Prowadzono także badania warstwy ot rzymanej w wyn i ku imp lan tac j i jonów 
/ P i A l w Si i GaAs - rys. 1 4 / , warstwy dy fuzy jne / n p . B w systemie Si02 - S i / , m o n o -
kryszta ły ob ję tośc iowe o n ie jednokro tnym rozk ładz ie domieszki / M g , Ca , Be w G e , A l 
w S i / , warstwy prze jśc iowe w strukturach spi taks ja lnych na baz ie G a A s , rozk ład d o -
mieszek w obszarze z ł ą c z a p - n i t p . Przeprowadzono także ko re lac ję n ie jednorodności 
składu ze zmianą w łaśc iwośc i f i z y c z n y c h mater ia łów pó łp rzewodn ikowych . 

We wszystk ich w y ż e j wymien ionych przypadkach w czasie badania rozk ładu k o n c e n -
t r a c j i na leża ło rozwiązać szereg problemów metodo log icznych . Jeden z n i c h , to w p ł y w 
typu w iązań a tomowych badanego ob iek tu i rodzaju bombardującego gazu oro.z p a r a -
metrów w i ą z k i p ie rwo tne j na intensywność wtórne j emis j i j onowe j . Do pozosta łych 
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należą: zależność czu łośc i g ran i czne j od po łożen ia ana l i zowanego p ierwiastka w u k ł a -
d z i e okresowym oraz problem " l oka lnośc i " ana l i zy i zdolnośc i r o z d z i e l c z e j pomiarów 
masowospektrometrycznych. Przy in te rp re tac j i o t rzymanych rezu l ta tów kon ieczna by ła 
także transpozycja p ro f i l u koncen t rac j i ze współrzędnych " intensywność emis j i w tórnych 
jonów - czas rozpy lan ia katodowego" we współrzędne "koncen t rac ja p ierwiastków 
- g ł ę b o k o ś ć i ch po łożenia lub współrzędna l i n iowa na pow ie rzchn i " . 

10 

W 
'IZ 

10 -13 

10 

10 -K 

C^A/J~10% 

0,2 0,4 0,6 0,8 1,0 
¡[lim] 

Rys. 14. Rozkład a lumin ium implantowanego do GaAs 

Rozpatrzmy część wyże j wymien ionych problemów/ na p rzyk ładz ie rozk ładu koncen -
t r a c j i bo ru , wprowadzonego metodą imp lan tac j i j onó^ poprzez c i enką warstwę Si02 

/ o k . 0 , 1 5 j i m / . D la właśc iwego określenia rozk ładu koncen t rac j i kon ieczne jest 
uwzg lędn ien ie szeregu czynn i ków , a m ianow ic ie : w czasie bombardowania jonami 
argonu p róbk i kon t ro lne j S i 02 -S i i lość w y b i j a n y c h z warstwy t lenku jonów Si z n a c z -
n ie przewyższała i lość jonów wyb i j anych z krzemu / r y s . 15a / 
/ e f e k t ten znany jest jako "chemiczna" lub " r e a k c y j n a " emisja jonowo - jonowa 
i może w zasadniczy sposób fa łszować rzeczywis ty charakter rozk ładu p i e rw ias t ka / . 
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Z j a w i s k o to ma również miejsce w przypadku obecności no powie rzchn i adsorbowanych 
gazów bądź warstw t l enków. Emisję c h e m i c z n ą , t zn . zwiększoną emis ję j onów , p o w o -
du je także bombardowanie jonami t lenku zamiast jonami argonu. A n a l o g i c z n y e fek t 
obserwowano przy jednoczesnym bombardowaniu próbk i jonami argonu i wprowadzan iu 
t lenu do komory . 

10' 

10' 

jcf 

10' 

1(f. 

1 
-

i -

-h) f,^, 

Y ""Na' 
\ 

-1 

U 

X / 
1 1 1 

o 0,1 0,2 03 0,4 
erębokość [¿jmJ 

Rys. 15. Za leżność zmian w tó rne j emis j i jonów 3 0 . . + / a / i 11. + A / g ran icy 
bl D 

Si - SiO^ od c iśn ien ia t lenu w komorze 

1. p = 2 - l O " ^ T r , 2 . p = 2 • l O " Tr , 

3 . p = 2 - l O " ^ Tr , 4 . p = 2 • Tr 
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Wprowadzenie t lenu do układu wykorzystaliśmy dla zabezpieczenia się przed z n i e -
kształceniem prof i lu rozkładu, wynikającym z emisj i chemicznej , oraz d la jednoczes-
nego podwyższenia czułości badań [ l i ] . Ciśnienie t lenu w komorze zmieniono od 

" 8 - 5 + 

2 ' 10 /1<rzywa 1 / d o 2« 10 Tr /1<rzywa 4 , rys. 15a/ . Ilość wybi janych jonów Si 
rośnie wraz z podwyższeniem ciśnienia t lenu osiągając nasycenie, odpowiadające 
wartościom, otrzymywanym w przypadku bombardowania SiO^ jonami Ar"*". Wyn ik i b a -
dania składu, na podstawie anal izy masowospektrometrycznej jonów wtórnych w obsza-
rze nasycenia, pokazały , że przy wprowadzaniu do komory t lenu , na powierzchni 
krzemu powstaje warstwa tlenków o składzie bl iskim Si02. 
Zmiana intensywności bombordowania jonowego powoduje jedynie przesunięcie wartości 
c iśnień, przy których obserwuje się nasycenie; nie zmienia to natomiast i lości w y b i j a -
nych jonów. Zmniejszenie emisj i przy wysokim ciśnieniu można wyjaśnić zdarzeniami 
tak p ierwotnych, padających, jak i wtórnych, wyb i janych , jonów w komorze. 

Analogiczną korektę prof i lu należy przeprowadzić przy anal iz ie warstwowej rozkładu 
boru w układzie Si02 - Si / r y s . 15b / . 
Otrzymany w wyniku tego procesu rozkład koncentracj i implantowanego boru, w oma-
wianym układzie zbl iżony jest do krzywej Gaussa, co zgodne jest z teorią Linharda. 

Opracowane w naszym Instytucie metody przel iczania intensywności emisj i jonów 
wtórnych na koncentrację pierwiastka pozwol i ły w prowadzonych przez nas badaniach 
uzyskać błąd nie wyższy od 10 -30%. W wie lu przypadkach, podobnie jak i w innych 
metodach, w których wykorzystuje się anal izę masowospektrometryczną, ocena i l ośc io -
wa nie jest jednak ła twa. Względna czułość metody jest także ograniczona niezbyt 
wysoką zdolnością rozdzie lczą przeważającej i lości mikroanalizatorów jonowych 
/ A M / M = 300 - 1000/ . Ma to szczególne znaczenie przy badaniu związków typu 
Cd^ Hg ( 1 ' ^ ( 1 -X ) względu na dużą ilość stabi lnych izotopów 

tworzących t ło w widmie masowym. 

Absolutna czułość metody, ze względu na dużą " lokalność" pomiarów, przewyższa 

jednak 10 Dlatego wydaje s ię, że najbardziej celowym byłoby wykorzystywanie 
jej do kontro l i niejednorodności rozkładu w bardzo cienkich warstwach pierwiastków 
/ d o k i lkudz ies ięc iu X , przy ich dostatecznie wysokiej koncentracj i / o k . lO^^cm"^ 

1 5 - 3 
dla Te i Zn i o k . 10 cm dla metal i a l k a l i c z n y c h / . Wykorzystanie chemicznej 
wtórnej emisj i jonowej pozwala kontrolować proces emisji jonów wtórnych oraz pod -
wyższyć czułość badań. 

Tłumaczył: Edward Pietras 
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