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Состояние поверхности кристаллов полупроводников чувствительно к

режимам термической обработки и условиям ее проведения, поскольку

поверхность кристалла является областью с максимальным содержани­

ем дефектов кристаллографической структуры. Различия в строении

кристаллической решетки поверхности и внутренних областей кристал­

ла, а также термически активируемые процессы на границе раздела

твердой и газовой фаз предопределяют характер воздействия термо­

обработки на состояние поверхности кристаллов фосфида галлия.

Изменение состояния поверхности кристаллов при термической об­

работке прежде всего связано с неконгруэнтным испарением компонен­

тов в широком интервале температур. Вследствие интенсивного испа­

рения фосфора происходит диссоциация соединения, сопровождающая­

ся появлением жидкого галлия на поверхности кристалла [1-4]. Соз­

давая избыточное давление паров летучего компонента по отношению

к равновесному, определяемому диаграммой состояния системы гал­

лий - фосфор, можно регулировать или полностью предотвратить ис­

парение фосфора. Испарение фосфора в значительной степени зависит

от химического состава окружающей среды. Так, скорость испарения

фосфора с поверхности кристаллов фосфида галлия в атмосфере арго­

на близка к скорости испарения фосфора в вакууме. При тех же ус­

ловиях скорость испарения фосфора в атмосфере водорода значитель­

но ниже [4]. Поскольку поверхность кристалла неоднородна, испа­

рение фосфора происходит неравномерно по ПЛОlЦади кристалла.

В результате после термической обработки образуются микродефекты,

которые в соединениях AIIIBV и фосфиде галлия, в частности, изучены

недостаточно.

Нами исследованы природа и закономерности образования при тер­

мической обработке микродефектовна поверхности кристаллов фосфида

галлия, легированногосерой, теллуром и цинком.

Состояние поверхности образцов после термообработки оценивали

по данным измерений концентрации носителей заряда, плотности дис­

локаций, изучения распределения, формы и химического состава микро­

дефектов. Форму и распределение микродефектов изучали с. помощью

микроскопа отраженного света типа «Niofot-2» и растрового электрон­

ного микроскопа типа «Стереоскан», Химический состав повсрхностных

УКРАИНСКИй ХИМИЧЕСКИй ЖУРНАЛ. 1983. т. 49, .N~ () 605



IfJIJIl Т/'С200

'O'~'

дефектов исследовали методом локального рентгеноспекгрального MllK­

роанализа (СМ., например, [3]) на установке типа ХА-3М при ускорн­

ющем напряжении 25 кВ, токе электронного пучка 0,5 мкА и диаметре

пучка 1 мкм.

Интенсивность характеристического рентгеновского излучения иссле-

дуемых элементов дефекта регисгрировали на спектрометрах по линиям

Ga (Ка.), р (Ка1) , S (K(~J, l'е (Ка 1) 11 Zn (Ка1) . Однако вследствие образо­

вания после термообработки на поверхности образцов бугорков и пи­

рамид роста с большой плотностью их распределения часть лучей,

п.о,
C/tt-J
1018

Рис. 1. Морфология поверхности образца, подвергнутого отжигу при 1050
О

В атмо­

сфере проточного водорода.

Рис. 2. Измснсппя поверхностной копцентрации носителей заряда образцов легиро­

ванного фосфида галлия л-типа (1, 2, 3) ир-типа проводимости (4), подвергнутых

отжигу при 400-10500 в течение 1 ч в атмосфере проточного водорода.

отраженных от исследуемого дефекта под углом ~ 20, многократно по­

глощается соседними дефектами. Это затруднило применение локаль­

ного ренттсноспектрального анализа для количественной оценки содер­

жания химических элементов в исследуемых дефектах.

Для выявления дислокационных ямок на плоскостях {111} образ­

цы подвергали кипячению в течение 30 с в растворе 3 ч. НNОз+ 1 Ч.

HCI+2 ч. Н2О+АgNОз (кристаллики), а на плоскостях {100} - кипя­

чению в течение 40 с в растворе 1 ч. HCl+ 1 ч. НNОз . Изменения рель­

ефа поверхности кристаллов легированного фосфида галлия при нагре ..
вании их в вакууме подтвердили результаты, полученные ранее для

кристаллов нелегированного фосфида галлия [4]. При 800-8500 на

поверхности появляются ямки травления, заполненныежидким галлием,

размеры которых быстро растут с увеличением температуры и длитель­

ности отжига. В то же время на поверхности образцов, подвергнутых

отжигу при избыточном давлении паров фосфора, подобная морфология

поверхности не наблюдаласьдаже после нагревания до 10000.
Отжиг образцов в атмосфере водорода позволил более подробно

исследовать изменение состояния поверхности образцов при высоких

температурах, поскольку в этом случае скорость испарения фосфора

снижается: На ,рис. 1 показана морфология поверхности, а на рис. 2­
изменение поверхностной концентрации носителей для образцов, под­

вергнутых термообработке в течение 1 ч в интервале от 400 до 10500.
При 10500 на поверхности появляются микродефекты сложной формы,

состоящие из двух элементов - «головы», имеющей правильную конфи­

гурацию, и «хвоста». Размер «головы» колеблется от 7 до 14 мкм, в то

время как длина «хвоста» достигает 50-90 мкм. Распределение дефек­

тов по площади образцов неравномерное и приблизительно COOTBeTCT~

вует распределениюдислокационныхямок травления. Плотность дефек­

тов у края пластин составляет от 4· 105 ДО 2· 106 см-2, В центре плас­

тин - ОТ 8·102 до 5·103 см-2, имеются области скопления дефектов.

«Головы» дефектов имеют сходную конфигурацию с дислокационными

ямками травления для соответствующих поверхностей пластины. В от-
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личие от «голов», одинаково ориентированных по отношению друг к

другу, «хвосты» дефектов наряду с произвольной формой не имеют пре­

имущественной ориентации. Во многих случаях наблюдается слияние

«хвостов». Такое же явление наблюдается и для «голов», но значитель-

но реже. '.)
При изменении режима термообработки, например, медленном

(5 град/мин) охлаждении образцов от 1050 ДО 6000, выдержке при этой

температуре в течение 6 ч, а затем быстром (50 град/мин) охлаждении

до комнатной температуры, размер «голов» увеличивается до 15-

Рис. 3. Изображения микродефекгов, полученные с помощью растрового электронно­

го микроскопа: а - плоскость {111}; б - плоскость {11О}}' 8} г - катополюминесцент­

нос излучение микродефектов.

зо мкм, «хвосты» укорачиваются, расширяются или исчезают, Как сле­

дует из рис. 2, для всех отрезков л-типа характерно наличие миниму­

ма, соответствующего температуре отжига 6000, для образца р-ти­

па - линейное уменьшение с температурой отжига. По-видимому, с из­

менением температуры меняется баланс заряженных точечных дефектов,

связанных с отклонением от стехиометрии и образованием комплексов

с атомами примесей,

Изучение дефектов с помощью катодолюминссценции при 77 1< по­

казала, что дефекты в целом (как «голова», так и «хвосты») не только

не являются центрами гашсния люминесценции, по и характеризуются

более высокой интенсивностью излучения по сравнению с повсрхностью

образцов (рис. 3), и потому не МОГУТ быть скоплениями галлия. Каче­

ственный локальный рентгеноспектральный микроанализ показал, что

дефекты имеют сложный химический состав и состоят из элементон

тройной системы Ga-P-S для образцов, легированных серой. При

легировании теллуром наблюдаются элементы системы Оа-Р--'Ге, а

при .ТТ гировании цинком - элементы системы Gа-Р-Zп.

'1 аким образом, изменение состояния поверхности кристаллов фос­

фида галлия не может быть сведено только к ее травлению и обра­

зованию ямок, как это следует из работы [4]. Образование микроде­

фектов на поверхности легированных кристаллов фосфида галлия, по­

видимому, включает следующие взаимосвязанные этапы:

- более интенсивное испарение фосфора и, возможно, легирующей

примеси в области локализации упругих напряжений и краевых дисло­

каций;

- скопление жидкого галлия преимущественно в местах с нару­

шенным поверхностным слоем;

- растворение в жидком галлии твердого раствора, легирующей

примеси и адсорбированных атомов пара;

- кристаллизацию твердой фазы из расплава в системе фосфид

галлия - легирующая примесь, завершаюшуюся образованием на по­

верхности кристалла бугорков и пирамид роста.
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с ПОМОЩЬЮ полупроводникового электрода из Ti02 при облучении сол­

нечным светом можно разложить воду на водород и кислород [1]. Хотя
этот материал и обладает высокой стабильностью, его недостатком яв­

ляется слишком широкая запрещенная зона (порядка 3 эВ), не поз­

воляющая эффективно преобразовывать солнечный свет. Смещение

края фоточувствительности Ti02 в видимую область спектра способ­

ствовало бы более полному использованию солнечного света и увеличе­

нию к. П. Д. преобразования. Эта задача решается путем сенсибилиза-

ции широкозонного полу- 1
проводника.

Известно [1], что леги­

руя Ti02 катионами d-эле­

ментов, можно смещать

край фоточувствительности

Рис. 1. Зависимость квантового выхода фототока от длины волны падающего света
ДЛЯ электродов из по, легированных Мп (1), Сг (2) и Ga (3).

Рис. 2. Зависимость фототока (а) и коэффициента поглощення (6) от длины волны
падающего света для Ti02, легированного Сг (1), Мп (2) и Ga (3).

этого материала в длинноволновую область солнечного спектра. Боль·

шинство исследований в этом направлении выполнены на ноликрис­

талличесних образцах Ti02• Поликристаллические электроды имеют

иреимущество перед монокристаллическими 'В практическом фотоэлект­

ролизе, однако результаты экспериментов на них менее воспроизводимы.

О механизме действия d·элемеНТО8 на спектральную чувствительность
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