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ОБЩАЯ ХАРАКТЕРИСТИКА РАБОТЫ

Актуальность темы. Объемные неоднородности охватывают большие 

объемы внутри композиционных систем и в областях, прилегающих к границам 

раздела слоев, играя важную роль в формировании самой структуры и ее 

свойств. Несомненно, что в этой связи ..редставляют интерес эпитаксиальные 

структуры монскристаллических полупроводниковых материалов, к которым 

предъявляются достаточно жесткие требования по содержанию и 

распределению в них примесей и дефектов и которые долгое время считались, 

почти "идеальными системами". Из полупроводников наиболее используемыми 

остаются структуры « а  основе кремния и соединений А*В*, области 

применения и производство которых намного превосходят все остальные 

полупроводниковые материалы вместе взятые. Параметры, с также надежность 

и долговечность изготовленных приборов во многом определяются микро- К 

макродефектами в исходных структурах; процессами на границах раздела фаз 

при формировании и последующем использовании структур и готовых 

приборов. Традиционно сложилось, что основное внимание исследователи 

уделяли изучению микродефектов: дислокаций, точечных дефектов, их 

ансамблей и микронапряжений. В то же время макродефекты оказались 

наименее, изученными. В первую очередь, это относк.ся к объемным 

неоднородностям, которые можно разделить на две большие группы - 

когерентные (КН) и некогерентные (ШІ) неоднородности, которые отличаються 

допустимой величиной рассої л асов* > яя параметра решетки и кристаллической 

структурой сопрягающихся материалов. КН будут проявляться в виде 

внутренних механических напряжений (ВМН), ь НН • в виде включений 

другого вещества в обтеме кристалла с отличающейся кристаллической 

структурой. К началу постаногки работы из объемных неоднородностей 

относительно хорошо изученными были только примесные НИ я 

зильнолегированных полупроводниках (Si.GaAs) Поактически оставались не



исследоваными КН в виде ВМН в структурах соединений Л 3Д5, отсутствовали 

данные о существовании НН в виде микровключений компонента А * в 

монокристаллах соединений A?fP и раствора-расплава в эпитаксиальных 

структурах.

Проблема объемных неоднородностей приобрела исключительное 

значение в связи с развитием технологии получения монокристаллов 

соединений АІ ВІ  большого диаметра, интенсивным поиском возможностей 

уменьшения деградации гомо- и гетероструктур, созданием новых типов 

приборов, необходимостью повышать выход годного. Весьма показательной в 

этом отношении оказалась интегральная микроэлектроника на арсениде галлия, 

когда, несмотря на колоссальные затраченные усилия и средства, по причине 

одностороннего подхода так и не удалось решить проблему ни ни качественном, 

ни на количественном уровне. Кроме того, этому способствовало отсутствие 

приемлемого стандартного оборудования и методик - для изучения объемных 

неоднородностей. Таким образом, развитие исследований в рассматриваемой 

области является актуальным и необходимым.

Область поим' ония полученных результатов •- материаловедение 

гетерогенных систем; технология структур кремьия и соединений А*В*, а 

также технология и надежность приборов на их оьновэ.

Задачи исследования включали комплексные исследования объемных 

неоднородностей, создание на этой основе нового оборудования и методик для 

их изучения и контроля, а также' изучение влияния неоднородностей на 

электрофизические свойства структур соединений /f3/?5 и кремния. В случае 

кремния рассматривались только структуры, полученные ЖФЭ, в практическом 

применение которых НН играют определяющую роль. В делом эти проблемы н 

определили направление и развитие исследований, положенных в основу 

диссертации.

Целью Работы явилось комплексное' исследование объемных

неоднородностей в структурах кремния и соединений А*В* и разработка
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методов их диагностики, изучение влияния этих неоднородностей на 

электрофизически? характеристики структур, выявление закономерностей их 

генезиса и динамики для создания новых технологий выращивания кристаллов 

и получения структур с улучшенными параметрами.

Для достижения поставленной пели были выполнены следующие работы: 

0  разработано новое эксперь ментальное оборудование я созданы 

новые методики для выявления объемных КН и НН в структурах 

соединений А*В5 и кремния;

В  на большом количестве образцов, выращенных как в лабораторных,'• 

так и в промышленных условиях, проведены систематические 

экспериментальные исследования неоднородностей в подложках и в 

слоях с привлечением разработанных и стандартных методов; 

а  выполнен теоретический анализ процессов образования 

неоднородності ;і в объемных монокристаллах, гомо- и 

гетероструктурах соединений А3З і , а также расчеты по влиянию 

неоднородностей на электрические и люминесцентные свойства 

структур;

0  созданы модели для определения различными методами параметров 

неоднородностей;

Е  изучены электрические, фотолюминесцентиые, механические и 

структурные свойства различных гомо- и гетероструктур, о также 

характеристики созданных на их основе макетов 

полупроводниковых при? ров; ,

0  разработаны новые способы выращивания гомо- и 

гетероэпитлксиальных структур с использованием конкретных 

технологических иризмов, наборов одно- й двухкомпонгнтнмх 

(смешанных) растворителей (Ga, In, Pb, Sn, Bi). амфотераых 

примесей и редкоземельных элементов (РЗЭ), а также способы 

обработки подложек.

з
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Научная новизна результатов состоят в следующем:

1. Впервые показано, что КН и их распределение в эпитаксиальных 

структурах соединений А*В5 зависят от обработки и ориентации поверхности 

подложек, условий вырищивания и степени легирования слоев, взаимодействия 

КН и НН.

2. Впервые с помощью разработанных методов выявлен и изучен 

принципиально нозый тип дефектов в эпитаксиальных слоях, выращенных 

ЖФЭ и ГФЭ, - НН в виде легкоплавких металлических микровключений 

раствора-расплава и атомов А8. Созданы методы расчета параметров таких НН 

в выявлена природа их образования.

3. Вперьые на примере арсенида галлия установлены общие законо­

мерности дефектообразования в эпитаксиальных слоях при использовании 

различных растворителей. Для существенного улучшения характеристик 

приборов и их надежности предложена частичная или полная замена галлия 

более тугоплавкими растворителями (РЬ, Sn, Bi).

4. Впервые обн; ужены НН в виде собственного компонента А 3 в моно­

кристаллах соединений АІВІ , выращенных по методу Чохрольского. Создана 

теоретическая модель и на основе расчетных и экспериментальных 

исследований установлены закономерности образования таких неоднородностей. 

Предложены способы уменьшения их объемной доли в монокристаллах 

большого диаметра. Впервые на примере арсенида галлия изучена динамика 

неоднородностей такого типа и разработаны способы обработок пластин, 

позволяющие удалять НН из объема кристалла.

б. Впервые выявлены и изучены особенности образования и 

распределения КН . в резких и плавных гетероструктурах и показана 

возможность получения малонапряженных гетероструктур А1 xGai_xAs -  GaAs 

и A l xGal_xAs -  GaP. Предложены способы получения гетероструктур GaP-Si и
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GaAs-Si с достаточно высоким структурным совершенством и минимальными* 

величинами КН.

в. Впервые детально изучено влияние КН в слоях гетероструктур 

A lxGat_xAs — GaAs, A I xGat_xAs -  G a! G a A s -G a P  на спектры

фотолюминесценции (Ф Л ) и величину внешнего квантового выхода излучения в 

аналогичных р-п структурах. Показано, как в варизонных слоях A IX jU\_xAs 

КН уменьшают диффузионную длину неосновных носителей заряда и влияют 

на процессы бсзызлучательной рекомбинации.

7: Экспериментально обнаружено и теоретически обосновано влияние НН 

в нелегированных слоях GaAs на коэффициенты Холла и его полевые 

зависимости! Показано,' как объемная доля этих неоднородностей влияет на 

эффективный коэффициент Холла, Холл-фактор, поперечное и продольное 

магнетосопротивление.

8. Теоретически обоснован и изготовлен макет прибора, принцип 

действия которого позволяет использовать эффект КН на границе раздела 

гетероперехода GaAs-Si для создания эффективного элемента памяти, 

работающий без внешнего источника питания. Впервые выявлена и доказана 

возможность использования GaAs и 1пР с НН как системы с внутренними 

барьерами Шоттки, обеспечивающими долговременную релаксацию зарядового 

состояния:

9. Впервые при изучении физико-химических и физико-механических 

свойств S i и GaAs в процессах ЖФЭ ус-шов лен ряд закономерностей, 

определяющих ' условия получения структур с высокими электрическими и 

прочностными характеристиками.
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На защиту выносятся следующие положення:

1. Величина и распределение КН в эпитаксиальных гомо- я 

гетероструктурах соединений АІВІ зависят от размерных параметров, 

ориентации и обработки поверхности подложек, использованных растворителей, 

условий выращивания и степени легирования слоев. В плавных 

гетероструктура х AtxGd\_xAs -G a A s, AlxGa\.xA s -G a P  независимо от 

градиента состава величина КН в два-семь раз меньше, чем в резких; причем в 

слоях е положительным градиентом состава она минимальна.

2. Образование НН в кристаллах соединений А3В* связано с распадом 

пересыщенного матричным металлом твердого раствора при охлаждении 

кристалла после выращивания, который происходят в три стадии, а параметры 

неоднородностей определяются асимптотическим распределением 

коалесцирующих по броуновскому механизму зародышей. Вероятность 

образования, размеры и объемная доля НН в кристаллах, выращенных по 

Ч п цтш и м у, увеличивается в ряду соединений InSb-GaSb— In A s - GaAs— ІпР— 

GaP. Введение примесеі' в кристалл существенно влияет на средние размеры и 

концентрацию неоднородностей, не изменяя при атом их объемной доли.

3. В типичных совершенных монокристаллах и эпитаксиальных слоях 

соединений А 3ВІ , получаемых в промышленных и лабораторных условиях, 

выявлен я изучен новый характерный тип дефектов • НН в виде 

мвкрошелючений металла 8-й группы или раствора-расплава, которые
' ’ * ' 

обнаруживаются при исследовании температурных зависимостей ВМН, 

микротвердости. диэлектрической проницаемости, внутреннего трения при 

температурах близких к температурам плавления компонента 9-Й группы или 

метая—  per творителя, в виде характерных, скачкообразных изменений на 

кривых, обусловленных фазовым переходом при плавлении (кристаллизации) 

металла в неоднородностях и позволяющих определять их объемную долю. При 

наличии - вокруг НН переходного низкопроводящего слоя скорость
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электротермомиграции жидких НН в GaAs уменьшается ва 3-4 порідка. 

Присутствие в НН примесей и оболочек с низкий проводимостью повышает 

температуру фазового перехода и расширяет температурный диапазон 

плавления неоднородности. В слоях GaAs из-за присутствия НН наблюдается 

аномальное поведение коэффициента Холла: его возрастания с увеличением 

напряженности магнитного поля.

4. Изучение релаксационно-накопительных процессов на КН позволило 

создать фотогетеротиристор на основе системы GaAs-S], способный накапливать 

и запоминать управляющие сигналы без внешних источников питания. НН я' 

монокристаллах GaAs и 1пР являются системой с внутренними барьерами 

Шоттки, оббспечивающЬми долговременную релаксацию зарядового .состояния.

6. Жидкометаллические неоднородности в структурах являются 

адсорбционно-активным веществом внутри кристалла, ухудшая пря этом его 

прочностные свойства. Механическая прочность структур кремни* n-и р-типов 

проводимости, выращенных ЖФЭ, в результате исследований и предложеняых 

обработок увеличилась более, чем на порядок и стала приемлемой для 

изготовления полупроводниковых приборов.

0. Величины КН и НН, а также плотность дислокаций ь эпитаксиальных

слоях GaAs, выращенных ЖФЭ из различных растворов-расплавов, 

уменьшаются при переходе к использованным растворителям в 

последовательности In —► G (l —> Pb Варьирул составом рсстворв-

раеплава, возможно контролировать величину КН и НН в слоях, а также 

температуру инверсии пои легир инии слоев амфотерными примесями. 

Увеличение .одержания индия в жидкой фазе при выращивании слоев 

AIJG*i_xAS из раствора в расплаве Ga-ІЯ позволяет управлять рс зпределегшем 

твердого раствора, а также получать структуры, отделяемые от подложки.

1. Гадолиний, обладая максимальной геттеркрующей способностью из 

РЗЭ применительно к ЖФЭ GaAs, влияет на величины ІШ  и НН в слоях. ГІрч 

xj* *  0,09>0,1 ат.% в зависимости от температуры начала эпитаксия



происходит инверсия типа проводимости n-GaAa в р-тип. При введении в 

раствор-расплав арсенидь галлия в висмуте добавки Gd в количестве 0,3-0,? 

ат.% и проведении эпитаксиального наращивания ири температуре ниже 

инверсий типа проводимости кристаллизуются слои р -GaAs с подвижностью 

дырок ц>400 см2/В с при р«(1-2)10 15см в, а концентрация НН в таких слоях 

на несколько порядков меньше, чем n-GaAa. При введении иттербия в расплав 

галлия при эпитаксии в -GaP в слоях образуются НН увеличенного размера 

»  1 мкм, которые обладают геттерирующими свойствами.

В результате разработано новое актуальное научное направление - 

полупроводниковые материалы с объемными неоднородностями как 

гетерогенные системы. Полученные результаты являют собой значительный 

вклад в физику реальных поверхностей и существенно развивают, расширяют и 

уточняют представления о процессах д«феитообразования и формировании 

свойств структур кремния н соединений А*В5, что позволило оптимизировать 

их структурные, электрофизические и механические свойства и создать новые 

технологии.

Работа выполнена в соответствии с планами научных исследований 

Минобразования, НАН, ГКНТ Украины, а также с плавами Минцветмета, 

Минэлектронмаша, Минпромсвязи бывшего СССР при непосредственном 

участии в проектах и программах автора диссертации. .

Практическая значимости результатов работы состоит в том, что были 

разработаны методы выявления обьемиых неоднородностей в эпитаксиальных 

структурах соединений А 1 В5 , .выявлены и сформулированы основные 

закономерности их генезиса и динамики. Результаты исследований положены в 

основу разработанных и внедренных на Светловодском зайоде чистых металлов 

высокопроизводительных технологий получения эпитаксиальных омо- и 

гетероструктур.. Методы и методики выявления НН в виде легкоплавких 

металлических микровключений внедрены .и цспользовались на Светловодском 

заводе чяс# 1Х металлов, Минском НИИ радиоматериалов, ННЦ ХФТИ
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(г.Харьков), НИИ "Полюс” (г.Москва), НПО "Пульсар” (г.Москва), НИИ

полупроводниковых приборов (г.Томск).

Личный вклад автора. В диссертационной работе обобщены результаты 

исследований, выполненных авторе . лично или с сотрудниками, которые 

работали под его научным руководством. Личный вклад автора в получение 

научных реэульт-тов, лежащих в основе защищаемых в диссертации 

положений, состоит в следующем: постановка задач, выбор объектов

исследований, постановка экспериментальных методик, выполнение
t

экспериментов и измерений или непосредственное руководство ими. Соискателю 

принадлежит также анализ и теоретическое обобщение всех данных, 

накопленных в результате проведенных исследований, в том числе и

опубликованных совместно с соавторами.

Агтпйяпя». пп&ггы. Материалы диссертационной работы докладывались 

и обсуждались на следующих бывших Всесоюзных и Международных 

конференциях: 4 и 6 Всесоюзных совещаниях по арсениду галлия (Томск, 1978, 

1987); 4 и в Всесоюзных конференциях по фисико-химическим основам -

легирования полупроводниковых материалов (Москва, 1979, 1988); б и 10 

Международных конференциях по росту кристаллов (Москва, 1980; Сан-Диего,

1992); в и 7 Всесоюзных конференциях по процессам роста и синтеза

полупроводниковых кристаллов и пленок (Новосибирск, 1982, 1986); 2 и 5 

Всесоюзных конференциях "Физические процессы в полупроводниковых 

гетероструктурах" (Ашхабад, 1978; Калуга 1980); 10 и 12 Всесоюзных

конференциях по микроэлэктронине (Таганрог, 1982; Тбилиси, 1987); 4

Всесоюзном совещании по стг,рению металлических сплавов (Свердловск, 1984);

4 Всесоюзном совещании "Дефекты гтруктуоы в полупроводниках" 

(Новосибирск, 1984); 1, 2 и 3 Всесоюзных конференциях "Физические осцовы 

надежности и деградации полупроводниковых приборов" (Кишинев, 1982, 1986. 

1991);1 Всесоюзной конференции "Физические и физико-химические основы 

микроэлектроники" (Вильнюс, 1987); Всесоюзной конференции "Физика и
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применение контакта металл-полупроводник" (Киев, 1987); 7 Всесоюзной 

конференции по росту кристаллов (Москва, 1988); 4 Республиканской

конференции 'Физические методы диагностики и задачах управления 

качеством и надежностью" (Чернигов, 1989); Координационном совещании 

стран СЭВ "Оптоэлектроника-89" (Баку, 1989); Всесоюзном совещании 

"Аморфные полупроводники и диэлектрики на основе кремния в электронике" 

(Одесса, 1S89); Всесоюзном симпозиуме "Акустическая кавитация и проблемы 

интенсификации технологических процессов" (Одесса, 1989); 5 Международной 

конференции "Свойства и структура дислокаций в полупроводниках" 

(Звенигород, 1986); 1 Международной конференции по эпитаксиальному росту 

кристаллов (Будапешт, 1990); 3 Европейской конференции по росту кристаллов 

(Будапешт, 1991); Международной конференции "Евросенсоры-7" (Будапешт, 

1993); Международной конференции "Высокотемпературная капиллярность" 

(Смоленице, 1994).

Публакапии. Основное ' содержание, диссертации отображено в 38 

научных статьях автора, 8 авторских свидетельствах на изобретения, тезисах 40 

докладов.

СТРУКТУРА И оЗьем лнссотаинн. Диссертация состоит из введения, пяти 

глав, заключения и списка цитируемой литературы. Она содержит 323 

страницы текста, включая 93 иллюстрации, 1в таблиц и библиографию из 262 

наименований. •



СОДЕРЖ АНИЕ РАБО ТЫ

Во ввелеиии обоснована актуальность выбранной темы; указана цель и 

перечислены основные задачи раб< л; сформулированы научная новизна и 

основные положения, выносимые на защиту; описины научное и практическое 

значения выполе :ных исследований; рассмотрена связь работы с плановыми 

заданиями и научными проблемами; отмечено практическое' применение 

результатов и дается апробация работы.

Первая глава писсертапии посвящена описанию классификации дефектов 

с учетом фундаментальных положений физики твердого тела и проведенных 

автором исследований, рассмотрены объемные дефекты с точки зрения 

макронеоднородностей и когерентности фаз, разработаны и предложены методы 

исследования объемных когерентных и некогерентных макронеоднородностей в 

структурах кремния и соединений А}В5 . Для исследования КН и НН в 

указанных структурах были разработаны методики, позволяющие их выявлять 

и изучать, включая проведение количественной оценки.

Проанализированы методы определения КН (ВМН) в эпитаксиальных 

структурах и показано, что к началу постановки настоящей работы 

отсутствовали простые и надежные методы измерения величин КН. При 

разработке методики измерения величин КН предпочтение было отдано 

поляризационно-оптиче~кому методу, позволяющему с применением 

сравнительно несложного оборудования измг ято КН и их распределение по 

толщине структур. Метод емсег различные модификации в зависимости от типа 

применяемого компенсатора. Рассматриваются основные оптические 

компенсаторы и обосновывается иыбор компенсатора Сепармона. Метане іка для 

измерелил КН была создана на базе микроскопа МИК-4. Чртвартьволиоьая 

пластинка устанавливается между анализатором и сменным объективом.

Точность установки угла анализатора составляет 0,25°. Измерения 

проводят на просвет на образце, через который параллельно границе раздела

11
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слой-подложка пропускается луч евета. При этом погрешность измерений 

составляла 4-10%.

Обсуждены прямые и косвенные методы выявления НН в структурах 

кремвия и соединений А3В*. Проведенные разработки, а также анализ 

различных методов исследования позволяют утверждать, что для получения 

достоверной информации о НН необходимо применять несколько методов 

исследования. Прямые методы имеют существенные ограничения, в то время 

как косвенные, благодаря своим широким возможностям» позволили получить 

новые знания о процессах формирования НН и выявить закономерности их 

влияния на свойства полупроводниковых структур. К косвенным методам, в 

первую очередь, отнесены диэлектрометрические методы и метод внутреннего 

трения. Описаны защищенные авторскими свидетельствами способы и 

устройства, позволяющие эффективно выярлмть НН в структурах по диэлек­

трическим потерям и температурному коэффициенту диэлектрической прони­

цаемости.

Во в т о р о й  главе представлены результаты комплексных исследований 

КН в эпитаксиальных гомоструктурах GaAs и GaP и гетероструктурах на их 

основе, выращенных ЖФЭ из ограниченного объема растворов в расплаве 

галлия; в структурах GaAs, выращенных ГФЭ; а также в гетероструктурах 

GaAs-Si и GaP-Si.

1. Установлено, что соотношение толщин слоя и подложки (</,/</,), 

наличие промежуточных буферных слоев, величина зазора между подложками 

при выращивании ЖФЭ влияют на величину и распределение КН в гомоэпи- 

таксиальных структурах. Детально исследован характер распределение КН по 

толщине структур GaAs и GaP, который существенно зависит от состояния 

поверхности подложек. Так, полировка нерабочей стороны подложки приводит 

к перераспределению КН в области эпитаксиальной границы, тогда йис 

буферный слой толщиной d, Я  мкм уменьшает величину КН в слое в 1,5 - 2,5

раза. Для выявления влияния обработки поверхности подложек GaAs на
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величину КН были изготовлены и изучены гомоструктуры, в которых слои _ 

наращивались в одном технологическом процессе на резаные, шлифованные 

или полированные подложки. Минимальные КН наблюдались в слоях на 

подложках, шлифованных алмазным кругом ACM 6-7, максимальные - в слоях 

иа подложках, подвергнутых химико-механической полировке. При этой 

металлографические исследования с применением селективного травления 

показали, что плотность дислокаций в слоях практически была одинакова. 

Только с помощью проекционного травлейия удалось доказать, что, несмотря иа 

отсутствие внешних признаков, слой GaAs нгследует дефекты подложки в виде ‘ - 

заполированных линий скольжения даже после глубокой химико-механичесчой 

подложки И в явном виде после шлифовки. Экспериментально выявлено, что 

КН в слоях зависят от кристаллографической ориентации поверхности 

структуры. При прочих равных параметрах существует закономерное 

постоянство ст,(1О0)/<7,(11 i)<* 1,4+ 1,6, которое связывалось с зависимостью 

КН от ретикулярной плотности поверхностных атомов. Из технологических 

параметров: увеличение температуры в зоне подложен при ГФЭ GaAs приводит 

к значительному уменьшению КН в слоях гомоструктур, а увеличение скорости 

охлаждения раствора-расплава при ЖФЭ до значений 2 1* /мин. ведет к 

возрастанию КН в слоях в полтора - два раза.

2. Показано, как КН в гомоэпитаксиальных сдоях Gar’ и GaAs зависят 

от концентрации легирующих примесей. В слоях GaPfTe, S ) с ростом 

концентрации примеси КН увеличиваются линейно и при больших 

концентрациях - наблюдается васыщ яие, которое связывалось с переходом 

атомов приме и 8 электрически неактивное- состояние в виде примесных НН. 

Величина КН в слоях достигала наибольших значений (о , =8.0 МПа при 

плотности дислокаций Na ~ I06 см*2) в случае максимального россогласовеяия 

параметров решетки сдоя и подложки Да - а с - а я (слой и иодложкг. 

соответственно легированы Т е - А̂ д ~ 1019 см-3 и S -  /7д ~ №17 cm^J.B слоях 

GaAs, легированных Ss, St, Те, Za, Те + S i наблюдались аналогичные



изменения КН. Одвако в слоях GaAs (Те, So) с увеличением Ыл до Nfl< (l-2 )

1017 зм‘3 КН уменьшились с последующим возрастанием до насыщения. 

Впервые установлено, что в гомоэпитаксиальных слоях о N d<10* си '2 и

одинаковой кондеитрацлей одной и той же примеси в слое и подложке могут 

существовать значительные КН (а с *  10 МПа).

Изучено взаимодействие КН и НН в сдоях GaP, легированных азотом 

путем добавления в расплав галлия мелкодисперсных частиц нитрида галлия в 

атмосфере водороде с аммиаком. Установлено, что увеличение содержания 

аммиака в газовой смсси от 0,04 до 0,1 об.% приводит к возрастанию КН и НН 

в слоях, а при содержании NHy более 0,1 об.% - к релаксации КН и

образованию мелких трещин. Экспериментально показана зависимость между 

КН, объемной долей и дисперсностью НН в виде включений GoN, которая 

подтверждена предложенной моделью, позволившей установить связь между 

величинами указанных параметров, релаксацией КН и образованием 

микротрещин в слоях. В свою очередь, это явилось основой для оптимизации 

технологии изготовления структур фосфида галлия зеленого свечения.

3. КН в гетер структурах, также как и в гомоструктурах, зависят от 

условий выращивания, размерных параметров, ориентации подложки, 

легирования слоя и подложки. Однако гетероструктурам присущи свои 

принципиальные особенности, связанные с различием Atf материалов, 

сопрягающихся на гетерограиицё при температуре эпитаксии, и разностью КТР 

Да = |ас - а я|- слоя и подложки. В связи с созданием технологий выращивания

гетероструктур GaAs - GaP, A l f ia ^ A s  -  GaAs. A l f ia ^ A s  — GaP, GaP -  Si и 

GaAs-Si были проведены комплексные исследования КН в этих системах. Из-за 

максимальных КН наиболее сложной системой является GaAs - Si, в которой 

расчетные СддвбОО.МПа, а «Тд^вІбОО МПа. В то же время с пран.ической 

стороны структура GnAs-Si с резкой границей раздела обладает большими 

возможностями, например, для создания совмещенных оптронов. Проведенные 

нами исследования и предложенные способы выращивания позволили получить

14



16

сплошные, достаточпо совершенные слои GaAs ни S i с резким гетеропереходом 

(без создания переходных слоев) методом ЖФЭ. Получены слои с величиной КН 

ае *200 МПа при Na «>(4-б)105 см'2 и Л1, »  (1-4)102 см'2 при отсутствии участков

весплошности и линий скольжени". Обсуждены особенности выращивания 

таких слоев, включая формирование когерентной фазы на границе 

кристаллизации. Методом паровой конденсации в неравновесных условиях 

получены также достаточно совершенные слои S i на GaAs. Все остальные 

системы с гетеропереходом с точки зрения практической реализации и 

когерентности макронеоднородностей являются более простыми. Однако только' 

благодаря знаниям о формировании КН и изучению распределений КН в 

гетерострутурах удалъсь получить мплонапряжонные гевероструктуры 

A lxGd\_xAs -  GaAs с «•(1-2)104 см’2. Так, в структурах A!xGa^xAs -  GaAs о

твердым раствором переменного состаав величина КН меньше, чем в структурах 

о равномерным его распределением по толщине слоя и зависит от направления 

градиента состава твердого раствора. Наблюдаемые изменения величин КН в 

таких структурах В зависимости от направления и величины градиента состава 

объясняются при учете зависимости КТР твердого раствора от состава. 

Предложено для получения гетерослоез с минимальными КН, на подложках из 

материала, (f, которого равна или близка к ас, но существенно различными ICTP 

ае и выращивать буферный слой нз твердого раствора переменного состава, 

КТР которого изменяется от значений близких к а , ,  в области, прилегающей к 

подложке, до значений близких к величине ас в области, прилегающей к

слою. Использование таких буферных слоев позволило получить слои 

A lxGaWxAs (> „и, *  0.6) с ое «20  МПа, ЛГг *(1-2) 104 см-2 и GaP с ас *45 МПь, 

N, *(4-б) 103 см'2 соответственно на подложках GaAs и Si. Возможности 

получения малонапряженпых структур с заданным распределением А ! били 

значительно расширены за счет применения смешанных кзоваленгных 

растворителей.



4. На температурных зависимостях величин КН (бс) и микротвердости 

Н г *  выращенных из разных растворителей слоях GaAs с высоким 

морфологическим совершенством и N,£5-10 см'2 обнаружены характерные 

скачкообразные изменения ври температурах близких к температурам 

плавления соответствующих растворителей (Ga, Іа, So). Эти изменения связаны 

с фазовым переходом плавление-кристаллизация растворителя, захваченного 

растущим слоем в виде легкоплавких металлических НН. Гисте резисный 

характер зависимостей <т„ — f(T ) связывается с влиянием КН на температуру 

фазового перехода 7^, способностью растворителя а НН переохлаждаться, а

также с различными фазовыми модификациями материала в НН. Предложена 

модель, описывающая изменения на зависимостях ве — f(T). Получены 

выражения для КН, создаваемых НН, а также величины в точке 7]*

при 7 ^ "7 ^ . С помощью модели и на основании измерений оценена

объемная доля р  металлов-растворителей в слоях, выращенных ЖФЭ:

=̂f (1) 
где I • относительное изменение. плотности металла при

V ^ P i/ L

їв

плавлении; G и v- модуль сдвига и коэффициент Пуассона матрицы

соответственно. Как показали расчеты, подученные е помощью (1), р  — 0,05 -

0,09%, что приблизительно в полтора-два раза меньше значений полученных из

электричских измерений. Однакоь «ели учесть, что размеры ОПЗ, определяемые

в последнем случае, больше размеров самих НН, можно говорить о хорошем
. »

соответствии е экспери ментом. Изучено влияние примесей (Cu,Si) па величину 

7J*. Расширение температурного диапазона плавления Ga у некоторых образцов

обусловлено присутствием НН, обогащенных примесями, наличием вокруг НН 

оболочек с низкой проводимостью и ВМН вокруг них. Аналогичные изменения 

наблюдали в слоях GaP, A1 xGo1_xAj  ж Si, выращенных ЖФЭ, а также слоях

GaAs, выращенных ГФЭ. • - •



‘ Т р з т ь я  глава посвящена выяснению . причин и установлению* 

закономерностей в образовании легкоплавких металлических НН з 

эпитаксиальном и объмном материале А*В5, обсуждению методов и разработке 

методик их определения, а также исследованию таких НН с помощью 

диэлектрометрии. Кристаллы А*В? рассматриваются как гетерогенная система, 

содержащая две : более гомогенных фаз, являясь матричгой дисперсной

системой.

1. В частном случае ( ппя нелегированных слоег GaAs) ре^ультгты

обработки температурных зависимостей подвижности электронов позволили 

определить радиус fp—0,1-0,2 мкм и концентрацию Np ~ 1012 см"3 ОПЗ,

связываемой с НН, а аномальный характер зависимости коэффициента Холла 

от величины магнитного поля Н  из-за присутствия низкоомной дисперсной 

фазы - ее объемную долю р. В таких 'чистых' слоях р  т 0,6-2,0%. В некоторых 

из них наличие НН подтвердилось при исследовании угольных реплик на сколе 

слоя с помощью электронной микроскопии. Линейные размеры составляли -0,2 

мкм, а расчет электронограмм, полученных от этих ЇІН в режиме 

микродйфракции, подтвердил наличие галлия в слое. В обшем случае для 

выявления легкоплавких НН предложено исгользовать методы, основанные на 

чувствительности свойств материала к фазовому переходу I ропа при плавлении 

НН. К таким методам, кроме исследовании температурных зависимостей 

механических свойств, относятся метод низкочастотного внутреннего трения и 

диэлектрометрия. Обсуждьнь: возможности эти методов.

Яри ЖФЭ закономерным является захват растущим слоем НК в виде 

раствора-расплава по следующим причинам: наличие отрицательного градиента 

температуры вблизи фронта кристаллизации, концентрационное 

переохлаждение и полицэртрический характер кристаллизации. При 

низкотемпературной ГФЭ рост слоя протекает по механизму пар-жидкое- 

твердое. При этом захват расту .цим слоем неконтролируемых примесей 

уменьшается из-за взаимодействия их с жидким іодлием, который находится

~ £ н Б ш . В. Сгефаян №3 і 
A M  V k M m
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на кристаллизуемой поверхности, а низкие значения образования зародышей, 

также как и в ЖФЭ, приводят к полицентрическому роигу слоев и образованию 

галлиевых НН. При высокотемпературной ГФЭ образуются куполообразные 

дефекты, содержащие повышенную концентрацию галлия. Распад твердого 

раствора в них, приводит к образованию НН в виде Ga.

2. В обьемн л монокристаллах соединений АгВ$ присутствуют НН в 

втт де собственного компонента А®. Предложен способ выращивания 

монокристаллов GaAs большого диаметра, позволяющий устранить

технологические причины образования таких НН эа счет возможностей 

принципиально нового теплового узла. Однако существует одна причина 

образования НН компонента А3 в монокристаллах Л*В*, выращенных по методу 

Чохральского, которая заложена непосредственно физико-химическими
*

особенностями соединений А*В?.. Это распад пересыщенного матричным 

металлом .43 твердого раствора при охлаждении кристалла после выращивания, 

связанный со значительной протяженностью и асимметричностью области 

гомогенности соединений АгВ5 при высоких температурах и резко выраженным 

ретроградным характером растворимости избыточных основных компонентов в 

соединении. Создана кинетическая модель распада твердых растворов в А3Бг и 

образования НН компонента А8, согласно которой процесс происходит в три 

стадии. Длительность каждой из этих стадий зависит от температуры фазового 

превращения Тф„ и коэффициентов самодкффуаин в объеме кристалла и на

межфазиой границе. Параметры НН определяются асимптотическим

распределением в ансамбле коалесцирующнх по броуновскому механизму

зародышей. Вероятность образования, размеры и объемная доля

микровключений э монокристаллах, выращенных по Чохра/ скому,

увеличиваются в ряду соединений InSb-*GaSb-*InAs->GaAs-*InP-*GaP. При

этом наблюдается хорошее согласование расчетных и экспериментальных 

значений гр и Np.



3. Образование НН компонента А3 в легированных монокристаллах 

соединений А*В* _ имеет свои особенности. На примере GaAs и ТпАз, 

легированных Sn, Те в широком интервале концентраций, исследовано влияние 

легирующих примесей 4 и б групп на время удвоения среднего радиуса, 

зародышей металлической фазы хр и параметры гр и К р. Основными

факторами, влияющими на них, являются длительность 1к и температура Тк 

стадии коалесценц.ш. Последняя полагалась равной в системе А 3-А 3В5 и 

определяется в точко пересечения границ области гомогенности с вертикалью 

соответствующей отклонению с ■ стехиометрического состава кристалла. При. 

введении легирующей примеси, изменяя 7^, и tk, существенно влияют на

вероятность распада по ретроградной схеме, кинетику кьалесценции и
' • %

параметры НН. С ростом концентрации Sn до значений Ns„ ~ Ю20 см'3 

происходит существенное увеличение гр (в 6-10 раз) и одновременное (на дга- 

трн порядка) уменьшение Np. Легирование Те, понижая 7^,, поиводит к 

противоположному эффекту. При атом не происходит существенного изменения 

р  образующихся НН.

4. Приведены и обсуждены результаты исследования НН в пластинах и 

структурах GaAs, GaPv. In P  по температурным зависимостям диэлектрической 

проницаемости е\ а также частотным зависимостям tg5. На кривых f (T ) 

при температурах близких к температурам плавления G. Та) наблюдались 

немонотонные характерные изменения, отличные от классической зависимости. 

Они связываются с плавлением (кристаллизацией) металла в ІШ . Поскольку 

N ,  ~ 10“  см-3, *  *0,1 мим, суммарная повер яость НН в 1 см3 соотачл.іет 0,1

м*, а объем <2-КГ2 см3. Естественно, что такое соотношение приводит к 

преобладанию эффектов поверхностного взаимодействия и расширению 

интервала плавление Go(In). Гистерезис при охлаждении обусчовлен дисперсией 

НН, локальными КН, релаксационными процессами, а площадь его петли 

моуг'т быть использована для оценки величины р. Одк.чко определение р  таким 

способом имезт ряд существенных недостатков. Нами также разработана модель
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определения р  по значению в точке плавления НН. В результате ее реализации 

определено, что 

Р  =

где Ар • относительное увеличение плотности металла при плавлении 

(для Ga Др-0,032). Полученные оценки для р  совпадают по порядку величины 

с результатами, по.., ценными другими методами.

Изучение зависимостей е '— f (T ) для эпитаксиальных структур (GaAs, 

GaP и 1пР) доказало закономерный характер наблюдаемых эффектов, а 

полученные результаты обьяснесы в рамках разработанной концепции.

В четвертой гладе рассмотрена динамика макронсоднородностей и их 

влияние на электрофизические характеристики эпитаксиальных структур.

1. Описано движение металлиме.сих НН в подложечном и 

эпитаксиальном материале в градиентах механических напряжений и 

температуры, а также электрическом и магнитном полях. На примере GaAs 

показано, что движение НН носят сложный характер и определяется, в 

основном, как переносом мышьяка от одной части НН к другой через саму НН, 

так и поверхностной диффузией атомов Ga и As на границе раздела. При этом 

НН будут стремиться принять форму, соответствующую минимуму свободной 

эпергии, т.е. близкую к сферической. Проведенные расчеты показали, что 

галлиевые НН имели максимальную скорость движения в градиенте 

температуры. Так, при V7' *  105 К/м» Г  *  10* К их скорости достигает значений 

-10"’ м/с. Таким образом за t -  10 час. средний радиус таких НН в GaAs 

возрастает в 10-102 раз. Однако практически они успевают выйти ва 

поверхность кристалла, не достигнув своего критического размера, при котором 

происходит насыщение процесса коалесценции. *

Приведены модели движения металлических НН в электрическом и 

магнитном полях. Показано, что движение НН заметно проявляется только в 

случае сильноароводящих неоднородностей, а сами неоднородности перемеща-
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ются вдоль внешнего поля. Проведена оценка скоростей НН в кристаллах GaAs 

в случае проводящих и диэлектрических неоднородностей. В результате 

решения задачи о распределении поля, тока и температур в области 

расплавленных НН получен вывод о том, что при наличии переходных слоев с 

малой относительно матрицы проводимостью величина градиента температуры в 

области расплавленной фазы резко уменьшается. Это приводит к значительному 

уменьшению скорости электротермомиграции расплавленных НН. В GaAs, 

выращенном из кварцевых тиглей, возможно образование вокруг галлневых НН 

слоев S i0 1 вследствие взаимодействия кремния и кислорода. При наличии 

переходного слоя из 5/0, толщиной 0,01 мкм вокруг галлиевой НИ с ‘ гр*0,1

мкм скорость электротермомиграции НН уменьшается в 104 раз.

2. Приведены и обсуждены результаты исследований влиния КН и НН в 

слоях A !xGa^_xAs и GaAs на их электрофизические свойства.

; КН охазывают воздействие практически на все электрофизические 

свойства структур. Показано, как КН в гетероструктурах уменьшают 

интенсивность и внешний квантовый выход излучения и увеличивают 

полуширину краевой ФЛ слоев. В резких гетероструктурах A lI Ga^_I As-GaAs

после удаления подложки КН практически полностью снимались. В слоях с * 

большими значениями градиента состава тзердого раствора удаление подложки 

приводило к появлению КН противоположного знака по сравнению с теми, 

которые были до ее удаления. В отличие от AI I Gal_rAs-GaAs в

гетероструктурах GoAs-GaP после удаления подложки спгктр Ф Л слоя 

сдвигался в противоположную область. Это связано с тем, что в слоях 

AI„Gax_xAs на подложках GaAs, действуют КН сжатия,, а в слоях GaAs на 

подложках GaP • КН растяжения. Внешний квантовый выход т) излучения 

слоев после удаления подложки увеличивался. Так, в слоях структуры 

p -A I^ fia ^ A s -n -G a A s  величина tj после удаления подложки возрастала от

0,8% до 2,2% .
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С помощью опытов по введению примесей в ' A lf ia x_tAs с различными 

градиентами состава по толщине слоя показано, как КН уменьшают 

диффузионную длину неосновных носителей заряда в таких твердых растворах. 

Отмечается, что введение фосфора в AI xGd\_xAs позволяет значительно 

уменьшить КН (а с <. 7 МПа) или полностью их устранить: При этом

диффузионная длина неосновных носителей заряда увеличивалась 

приблизительно в полтора раза, а ее зависимость от величины встроенного 

квазиэлектричеекого поля уменьшалась.

Наличие в обьеме полупроводника сильно проводящих НН приводит к

тому, что измеренная эффективная подвижность носителей заряда ц ' не

соответствует действительной |1, характерной для однородного полупроводника.

Проведен расчет зависимостей ц’ / ц от концентрации НН в предельных случаях

слабых (Р »1 )  и сильных (Р » 1 )  (P-параметр Холла) магнитных волей. Для

GaAs с ц »8 -1 0 3 см2/В »с (Т  -  300 К) в поле с Н — 12 кЭ (соответствует j t » J )

фактически получаем ц'жІО4 см21В-с для образцов, когда р -1 -2% . Измерения

полевых зависимостей коэффициента Холла на образцах нелегированного GaAs,

выращенного ГФЭ, с параметрами и = 1012 -гЮ14 см-3 и ;і > Н^смг!В -с  (Т  -  77 К)

показывает аномальное поведение когда величина RH растет с

увеличением Н. Дан анализ зависимостей Холл-фактора г„, продольного [ — |
. - \ Р  )и

и поперечного [ —  І магнетосопротивленИя от величины f t  в промежуточных и'
У Р А

сильных магнитных полях для образцов, содержащих проводящие НН от 0,01 

до 0,1 объемной ’ ОЛИ.

3. Обсуждено влияние НН на деградацию лазерных структур и 

надежность СВЧ-транзисторов на арсениде галлия в связи с движением НН в 

активных областях приборных струтур, рассмотрены пути улучшения их 

качества путем различных обработок, а также влияние обработок подложек на 

ресурсные характеристики приборов.
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Проведенные исследования и анализ известных результатов, показали, 

что жидкометаллические галлиевые НН, находящиеся в активной области 

слоев, являются одной из основных причин быстрой деградации и отказов 

приборов в рабочем режиме. Так, доказано, что в гетеролазерах на основе 

A lxGai_xAs-GaAs дефекты "темных пятен" прямо связаны с НН, гр = 0.1-0.13

мкм, обогащенными галлием и алюминием. В этой связи во многих случах для 

удаления галлиевых (индиевых) НН из обьема кристалла необходимо проводить 

обработку пластин соединений АгВ5 в градиентах силовых полей.

Предложен и реализован способ обработки пластин GaAs и СаР в 

градиенте температурь», позволивший улучшить электрофизические и прочнос­

тные свойства подложек и структур. Термообработку цроводят в градиенте 

температуры.под покровным слоем инактивного вещества, которое наносится на 

сторону пластин, противоположную направлению градиента температуры. При 

этом галлиевые НН перемещаются по направлению градиента и собираются на 

более нагретой поверхности. После проведения отжига и отмывки пластин от 

инактивного вещества удаляется обогащенный металлическими НН 

приповерхностный слой шлифовкой или травлением. После такой обработки 

структур GaAs.GaP, In P  и InAs на зависимостях ас^ ґ(Т ), г '= ґ (Т )  и Q~]= f (T )

характерные изменения, связанные с фазовыми переходами плавление- 

кристаллизация галлия или индия в НН, исчезали. Как следствие, наблюдалось 

улучшение механических и других характеристик, которые негативно зависят 

от присутствия указанных неоднородностей в материале. Например, прочность 

пластин GaAs, измеренная осесимметричным изгибом, увеличивалась приблизи-
*

тельио в б раз, а прочность пластин In P  - в 8*10 раз.

Для снижения плотности дислокаций и уменьшения концентрации НН, 

образованных атомами легирующих примесей с молекулами соединений Л}В5, 

предложен способ предэпитаксиальной термообработки пластин. Он включает в 

себя отжиг пластин в градиенте температуры в условиях газонепроницаемости, 

когда предварительно н а . поверхности пластины, находящейся на низкой



изотерме поля температур, создают зоны жидкого компонента А®, а отжиг 

проводят при температуре менее нагретой поверхности пластины - 750+10б0°С. 

Другим эффективным способом понижения Ng в пластинах ОаАа любых марок

до, значений 1х103 см'2 является предложенный нами способ формирования 

геттерирующего слоя на нерабочей стороне пластины с последующей 

термообработкой ее при Т  -  800 ■ В00°С в течение t-0,5-2,5 ч в сроде водорода. 

В качестве геттерирующего слоя используют эпитаксиальный слой A ltGax_xA&,

(х=0,75-0,9), выращенный ЖФЭ, толщиной 3 - 17 мкм, который удаляют после 

уермооб работки. При выборе параметров геттерирующего слоя принимались 

данные по исследованию КН в таких слоях.

4. Свойства КН и НН положены в основу приборов, в которых онн 

играют не отрицательную, а положительную роль. Сюда относятся приборы, 

принцип действия которых основан на аффектах накопления и запоминания 

информации на границах раздела неоднородностей. В этой связи в случае КН 

наибольший интерес представляет гетеропереход GaAs - Si, у которого КН 

максимальны. Были изготовлены структуры

n*-GaAs/p-Siu (GoAs)x_ J n -S i  /р * -S i  и п * -G o A s Ip -S i  t n - S H р * - S i ,  в

которых выявлены фототирясторЕые свойства. Установлено, что фототиристор 

на основе гетероперехода GaAs-Si, имеющий ВАХ с участком отрицательного 

дифференциального сопротивления, обладает способностью к накоплению и 

запоминанию различных управляющих сигналов, главным образом светового 

независимо от наличия анодного напряжения. Эффект запоминания 

объясняется с помощью модели взаимодействия КН и НН в системе 

G aA s-S i2x(GaAs)i_lx - S i .

С точки зрения релаксационно-накопительных процессов предложено 

использовать металлические НН в соединениях АІВІ  как сисїему с 

внутренними барьерами Шоттки. Показано, что естественные или специально 

созданные такие НН обеспечивают формирование областей истощения, 

вызванное перекрытием барьеров Шоттки. Гри этом должна реализовываться
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резонансная релаксация зарядов в слоях барьеров. Описана модель кристалла с 

подобными внутренними барьерами Шоттки при однородном распределении 

НН. Эквивалент электрической представлен в виде параллельно соединенных 

сопротивлений Rx.R f.Ra, и конденсаторов См, С{ , Са соответственно в обьеме

кристалла, в барьере Шоттки и в пространстве между частицами, которые 

соединены последовательно как релаксационные ячейки. Проведен расчет 

параметров Шоттки, образованных металлическими НН в матрице GaAs. Это 

позволило оценить условия проявления обсуждаемых эффектов. Отмечается, что 

металлические НН в структурах могут служить основой в создании приборов с 

барьерами Шоттки нового поколения.

Пятая глава посвящается исследованиям влияния растворов на 

формирование границ раздела, КН и НН, электрических свойств в структурах 

кремния и соединений А 3В5. В связи с тем, что при выращивании слоев из 

гадлиевых растворов происходит образование значительных КН, а также 

образование нежелательных вследствие низкой температуры плавления 

галлиевых НН предложена частичная или полная замена галлия более 

тугоплавкими изоволентными одно или двухкомпонентными ристворителями. 

Представлены результаты по получению и исследованию свойств слоев кремния 

л- и p -типов проводимости, выращенных ЖФЭ. Решена проблема прочности 

таких структур. Рассмотрены вопросы применения амфотерных примесей и 

редкоземельных металлов (РЗМ) при выращивании слоев GaAs и GaP из 

различных растворов-расплавов с целью оптимизации технологии и улучшения 

электрофизических свойств слоев. Обсуждено влияние РЗЭ на образование КН и 

НН в слоях АаЕР.

1. Слои GaAs выращивали ЖФЭ из ограниченного объема раствора- 

расплава индия, висмута, олова или свинца, а также из расплавов смешанных 

растворителей. Концентрация электронов в слоях зависела от растворителя и в 

случае нейтральных расплавов изменялась в интервале 1014 £ п £ 7- 10|3см'8 . 

Установлено, что процесс формирования реальной структуры слоев
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определяется не только дефектностью подложки и растворимостью GaAs в 

металле-растворителе, но, и в первую очередь, непосредственно, свойствами 

металла-растворителя. Наблюдалось улучшение морфологии поверхности слоя 

при переходе к различным растворителям в последовательности In-Ge-Pb-Sn-Bf. 

Влияние растворов-расплавов ча процессы дефектообраэования наиболее 

наглядно проявляются на плотности дислокаций. Плотность дислокаций в 

слоях, выращенных из расплава In, была максимальной, см'*. При

этом наблюдалось скопление их в отдельных областях слоя. В  слоях, 

гыращенных из расплава галлия, Nd = 2-104 см*2, что практически не

отличалось от известных результатов. Исследование в качестве растворителей 

РЬ и Sn позволило значительно снизить плотность дислокаций. Так в слоях 

GaAs <Pb>N} S 5.4 • 103 см'2, а в слоях, полученных из расплава олова

ЛЛа = (1-2)-103 см'2 (для снижения электрической актнвиоств В раствор 

добавляли некоторое количество Ga и А1). В слоях, выращенных иа расплава 

свинца, плотность макроступеней была меньшей, а площадь атомарно-гладкой 

поверхности большей, чем при росте из галлиевого раствора. При этом дефекты 

упаковки практически отсутствовал!:. Наиболее совершенные слои, 

без дислокационные или малодислокациоиныа (N d <, 102 см*2), получены из

расплава висмута. Уникальный эффект понижения плотности дислокаций в 

слое (независимо от структурного совершенства подложки) объясняется с 

позиций различного воздействия растворов-расплавов на поверхностную 

энергию у подложки в процессе ЖФЭ. На границе жидкое-твердоо происходит 

уменьшение у в ряду Bi-Pb-Sn-Ga-In. Отмечается, чго в таком же порядке 

понижается предел текучести кристаллов GaAs, деформированных в 

соответствующих растворах-расплавах, а следовательно и критические 

напряжений гетерогенного зарождения дислокаций. Обращает на себя внимание 

тот факт, что расплавы индия и галлия обладают сильным охрупчивающим 

действием, а расплавы свинца, олова и висмута пластифицировали GaAs.



Варьирование дислокационной структурой слоев в ЖФЭ осуществляли 

путем использования смешанных растворителей с известным сочетанием 

компонентов. При введении в галлиевый расплав висмута (х'т =20% ) величина 

в сдое уменьшалась почти иа порядок. Увеличение х'д, в расплаве 

способствовало дальнейшему понижению плотности дислокаций. Результаты 

металлографических исследований коррелируют с . характеристиками 

пластичности, полученными при механических испытаниях арсенида галлия в 

смешанных рестворах-расплавах.

Уменьшение объемной доли НН происходит также в ряду расплавов ВІ- 

Sn-Pb-Ga-In и связано с изменением морфологической неустойчивости фронта 

кристаллизации для используемого ряда расплавов из-за различного отвода 

тепла через жидкую фазу в . процессе эпитаксиального наращивания. 

Аналогичные корреляции наблюдали и при измерении КН. В таблице 

приведены значения величин КН и НН в нелегированных гомоэпитаксиальных 

слоях толщиной 36-40 мкм.

Величина КН и НН в слоях GaAs, выращенных на одноименных 

подложках с ориентацией поверхности (111)А.
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Таблица

Величина Состав растворителя

неоднородности
In,
*£,-100*.

Сіп-In
х'. = 20%

Ga.
z'a, -100%

Pi.,
4 , » too%

B i-G a , 

xGa = 20%

Bi,
x‘B, = 100%

ое,МПа 7.8 10.5 7.2 3.6 1.2 1.0

р, об.% 1.1 не

изм.

0.8 0.5 0.3 0.1

Применение смешанных расплавов (Ga+In) открыло новые возможности 

при выращивании варизонных слоев А1 f i a x_xA s . Доказано, что изменяя
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содержание In  в жидкой фазе, можно получать методом однораствороной ЖФЭ 

распределение состава AlAs  по толщине AI tGat_xAs от заданного, сколь угодно 

большого х  (вплоть до лг=0.85) на границе с подложкой, до jM>. Это позволило 

упростить, технологическую реализацию отделяемой от подложки структуры 

солнечного элемента р (п )А ! f i a x, xAs -n (p)GaAs  с возрастающей к поверхности

элемента шириной запрещенной зоны.

2. При создании приборов на S i часто применяются гомоструктуры р*-и  

и л+-л- типов, изготовленные ГФЭ. Технология их получения не позволяет. 

выращивать толстые сильнолегкрованные слои с заданным распределением в 

концентрацией примесей и является экологически опасной. Отмеченные 

недостатки устраняются при выращивании слоев методом ЖФЭ. Однако в ЖФЭ 

S i существовала одна принципиальная причина, которая не пол вол яла 

органиовать серийное производство приборов на основе указанных структур,- их 

низкая механическая прочность. Нами впервые было показано, что ока связана 

с образованием и присутствием в слоях металлических НН в виде раствора- 

расплава. Получены сильнолегированные толстые слои n-Si из раствора в 

расплаве Sn и p-Si из раствора в расплаве Go и исследованы их электрические, 

структурные и механические свойства. Определены и объяснены условия 

образования террас и волнистости поверхности в таких слоях. С помощью 

изучения зависимостей ае = -  f { T )  и є' = f ( T )  определена объемная

концентрация НН в слоях. Для слоев p-S i она составляла р «1 ,1% , для слоев 

n-Si - р&0,7%. В елучае ЖФЭ Si существенное значение для образования НН 

имеет гетерогенное зародышеобразование на границе жидкость-кристалл. 

Поскольку компоненты раствора-расплава в химическом отношении более 

активны, чем в A yBS, увеличивается вероятность гетерогенизации жидкость и 

практически исключается возможность гомогенного зарождения 

эпитаксиального слоя, а следовательно, практически нельзя исключить 

образование НН раствора-расплава. Величины КН в слоях п- и р- типов были ие 

столь критичны и их значения находились в пределах 2.0£ а с й 6.5 МПа.
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Одвако прочностные свойства структур были намного ниже прочности 

подложек. Прочность структур, полученных из расплава Ga, составляла 

0„р *35-60 МПа, а структур, полученных из расплава Sn-anp *70-90 МПа, что

приблизительно соответствует прочности соединений А3В* (осесимметричный 

изгиб при комнатной температуре). С целью улучшения прочностных свойств 

было предложено проводить термообработку структур в градиенте температуры 

для удаления НН с последующим удалением поверхностного слоя, содержащего 

"отогнанные" НН. После термообработки прочность структур увеличивалась в 3- 

8 раз. . *
3. Рассмотрено поведение амфотерных примесей (Si, Ge) в GaAs и 

AI.Ga, .As в связи с условиями выращивания (ЖФЭ) слоев и составими
•

растворителей. Установлены также закономерности формирования 

электрических свойств слоев GaAs при ЖфЭ в расплавах jЗі и РЬ в присутствии 

Gd в широком интервале его концентраций. При C'G<t= 0,1 ат% происходила

инверсия п-GaAs в p-тли. Последующее увеличение Gd в жидкой фазе 

приводило к увеличению концептрации дырок и повышению Д° значений

• 420 см2/В с (Т=300 К) для слоев, выращенных из расплава Bi, и до ц^-ЗЙО

см2/В с для слоев, выращенных из расплава РЬ. Сравнение спектров Ф Л слоев 

я -GaAs указывает 'та очистку их от фоновой донорной примеси за счет 

присутствия в расплаве Gd. Оптической активности в слоях Gd не выявлено, 

что свидетельствует, что в процессе ЖФЭ он оттесняется в жидкую фазу, 

способствуя эффективной очистке материала от фоновой донорной примеси и 

перераспределению точечных дефектов на границе кристаллизации. На 

основании проведенных исследований предложен способ получения слоев р- 

GaAs с исключительно высокой подвижностью дырок (ц>400 см2/В ■ с) при 

р  = (1 -  2)10”  см’3 путем выращивания слоев из раствора-расплава на основе Bi 

С добавкой 0,3-0,"7 ат% Gd, а наращивание ведут при Т  < Т, (инверсии) в n-GoAs 

при указанном содержании Gd в растворе-расплаве. При этом в таких слоях 

концентрация НН была на несколько порядков меньше, чем в п-GaAs, а
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величина КН уменьшалась на 30-40%. Установлено влияние иттербия на 

образование и параметры НН и величину КН в слоях GaP. В таких слоях GaP, 

кроме известных НН, обнаружено значительное количество примесных 

неоднородностей с гр ~ 0,1-10 мкм и Np *  107 -108см'3. Отмечено, что при

увеличении концентрации иттербия в расплаве до -0,6 ат.% появлялись 

макродефекты, связанные с крупными примесными неоднородностями, и 

влияющие на перераспределение КН в слоях: КН в области граница раздела 

слой-подложка уменьшалась в 1,5-2 раза.

ОСНОВНЫ Е ВЫ ВОДЫ  И  РЕ ЗУ Л ЬТ А Т Ы

В работе проведены детальные исследования объемных неоднородностей 

в эпитаксиальных полупроводниковых структурах на основе соединений и

кремния и в отличие от существующих ранее представлений получены новые 

принципиальные знания об объектах исследований. Это позволило обнаружить 

новый, тин-неоднородностей, закономерно присутствующий в структурах, дать 

его детальное физическое описание, разработать теоретические модели, 

предложить новые методы исследований КН и НН, разработать практические 

рекомендации по управлению неоднородностями в процессах выращивания и 

обработок объемных кристаллов и эпитаксиальных структур. В результате 

установлено, что реальные полупроводниковые структуры содержат объемпые 

неоднородности определяющие многие их свойства и представляют собой 

гетерогенные дисперсные системы с сильно развитыми поверхностями. 

Остальные результаты сводятся к следующим:

1. Впервые проведены комплексные исследования КН и НН в 

эпитаксиальных структурах кремния, выращенных ЖФЭ, монокристаллах и 

структурах GaAs и GaP, гетероструктурах A lxGa^xAs -GaAs и AsBi -St. Создано

соответствующее измерительное оборудование для выявления этих дефектов: 

экспериментальная . установка для измер-лия поляризационно-оптическим



методом с компенсаторами Сенармона КН в эпитаксиальных структурах; ряд 

установок и методик для выявления и определения параметров легкоплавких 

металлических НН, которые основаны на чувствительности структурных 

свойств материала к фазовым переходам I рода, наблюдаемых на гависимостях

в , = / ( г ) . е - 1=/ (7 г.Е ’ = / ( г ) .

2. Впервые установлены основные факторы, влияющие на величину и 

распределение КН и структурное совершенство слоев' в гомоэпитаксиальных 

структурах GaAs и GaP (размерные параметры структуры, ориентация и 

обработка поверхности подложек и др.). Использование при эпитаксии 

буферных слоев не менее, чем в 2 раза уменьшает величину КН в активном 

слое. Установлены закономерности влияния примесей на образование, величину 

и релаксацию КН в слоях GaAs и GaP. В совершенных структурах с 

одинаковым концентрацией одной и той-же примеси в слое и в подложке могут 

существовать большие КН за счет особенностей имеющихся в структуре НН. 

Изучено взаимодействие КН и НН в слоях GaP<*N>.

8. Изучены КН в резких и плавных гетероструктурах GoAs-GaP, 

AixGa}x As -  GaAs, AlxGalx As -  G a P , GaP - Si, GaAs - Si в связи с условиями их 

выращивания и проведена оптимизация КН в слоях, что позволило предложить 

способы получен^.-: гетероструктур с достаточно высоким структурным

совершенством и минимальными КН, включая гетероструктуры GaP-Si и 

GaAs-Si.

4. Выявлен и изучен новый характерный тип дефектов - НН 

легкоплавких металлических фаз, присутствующих в виде компонента А 3 в 

эпитаксиальных слоях, полученных ГФЭ, и в объемных монокристаллах АІВІ 

л-типа, выращиваемых по Чохральскому, и металлов-растворителей в 

эпитаксиальных слоях, полученных ЖФЭ. Определены размеры, концентрация 

и объемная доля таких НН. Вероятность образования, размеры и объемная доля 

НН в монокристаллах, выращенных но Чохральскому, увеличиваются в ряду 

соединений InSb - *  GaSb —► InAs - *  Ga.4s —> InP GaP. Предложены способы
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уменьшения объемной до чи НН при выращивании GaAs или устравевия при 

обработке пластин и структур.

5. Экспериментально исследовано влияние КН на интенсивность,
-чЛ}''*:

пол> ширину полос ФЛ, диффузионную длину неосновных носителей заряда, 

величину внешнего квантового выхода излучения в слоях гетероструктур. 

Обнаружено и обосновано влияние НН в нелегированных слоях GaAs на 

коэффициент Холла и его полевые зависимости.

в, Изучение релаксационно-накопительных процессов на КН и НН в 

рассмотренных системах позволило предложить фотогетеротиристор на основе 

гетероструктур GaAa-Si, обладающий способностью к накоплению управляющих 

сигналов, и выявить возможность использования НН в соединениях А* В* ( GaAs 

и 1пР) как системы с внутренними барьерами Шоттки С долговременной 

релаксацией зарядового состояния.

7. С позиции физико-химической механики обосновано и доказано 

применение в технике ЖФЭ различных тугоплавких изовалентных 

растворителей для выращивания слоев GaAs и твердых растворов нь его основе 

с управляемым структурным совершенством, включая величину КН и НН. 

Установлены закономерности в уменьшении КН и НН а слоях GaAs, 

выращенных ЖФЭ из растворов-расплавйв при переходе к различным 

растворителям в последовательности In - *  Go -*  P b - t  Sn - »  B i.

8. Разработаны физико-технические основы получения ЖФЭ слоев n-Si и 

p-Si, пригодных для изготовления полупроводниковых приборов, благодаря 

комплексному изучению в них КН и НН и многократному повышению их 

прочности.

9. Исследовано влияние различных добавок РЭЭ на формирование КН и 

НН в слоях GaAs и GaP. Установлена закономерность в распределение 

геттерирующих способностей РЗЭ применительно к ЖФЭ GaAs, из которых Gd 

выбран как добавка, обладающая максимальной геттерирующей способностью. 

При введении в раствор-расплав GaAs в чисмуте Cgj = 0.3-0.7 ат.% при



проведення ЖФЭ при температуре ниже инверсии типа проводимости получены 

слои р-GaAs с ц > 400 см2/Вс  при /» = ( !  — Z) • 10'* см'8, а концентрация НН в 

таких слоях ва несколько порядков меньше, чем в n-GoAs.
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Василенко М.Д. Об'ємні неоднорідності в епітвксійних структурах на 

основі кремнію та сполук А3/ї 5.

Дисертація у вигляді рукопису на здобуття наукового ступеня доктора 

фірико-математичних наук за спеціальностями 02.00.18 • хімія, фіапка і 

технологія поверхні та 01.04.10 • фізика напівпровідників і діелектриків. 

МНТК "Хімія поверхні" НАН України, Київ, 1094.

Захищається дисертація у вигляді рукопису, який включає результати 

48 наукових праць та 8 авторських свідоцтв. Проведено комплексне 

дослідження об'ємних неоднорідностей в епітаксійних структурах на основі 

кремнію та сполук А3В5 у зв'язку з технологією їх отримання. Неоднорідності 

у вигляд, внутрішніх механічних напружень класифіковані як когерентні 

неоднорідності (КН), у вигляді мікровключень другої фази • некогерентні 

неоднорідності (НН). Виявлені та всебічно досліджені легкоплавкі металічні НН 

в епітаксійних шарах, які вирощені РФЕ, в шарах GaAs, які отримані ГФВ, а 

також НН компонента А3 в об'ємних монокристалах сяолук А3В3, які вирощені 

по Чохральскому. Структури з НН розглянуті як багатофазні гетерогенні 

системи. Показано, як КН та НН впливають на електрофізичні властивості 

-кристалів та вивчена їх динаміка. Запропоновані метод.і управління КН та НН. 

Для зяиження величини КН та НН в шарах, а також для зниження щільності 

дислокацій запропоновано використовувати замість галію більш тугоплавкі 

нейтральні розчинники.

Ключові слова: неоднорідності, когерентні, некогерентні, шари,

пСдладки, кремній, сполуки А 3& .

Vasilenko N.D. Volume heterogeneities in the epitaxial structures on the Si 

and IH-V compounds base.

The manuscript kind of discussion, including 48 science works and 8 

autherized sertificates is being defended. The complex research o f volume
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heterogeneouslties in epitaxial structures on silicon base and III-V compounds in 

the connection with the obtainment techniques has been carried out. The internal 

mechanical stresses had been classified as coherent heterogenetics 

heterogeneousities (CH) The heterogeneouslties which were characterized by the 

mlcroinclusione o f . the ' second phase had been classified as uncoherent 

heterogene^usities (UH). Easy-melting metallic UH in epitaxial layers, grown by 

LPE and in GaAs layers, obtained by VPE had been discovered and completely 

investigated. UH component (Л 3) in volume monocrystals o f III-V compounds, 

grown according to Chokhralsky was discovered too. UH holding structures had 

been considered to be multiphased heterogeneous systems. The CH's and UH's 

influence on electrophysical properties of crystals and their dynamics has been 

shown. The CH’s and UH's operation methods had been offered. For the fall of CH 

and UH value in the layers, and also for the fall o f dislocation density, better high 

temperature neutral disolvents had been offered instead o f gallium.
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