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ДИСЛОКАЦИИ В ПОЛУПРОВОДНИКОВЫХ КРИСТАЛЛАХ

Е. Ю. Еокориш и Н. Н. Шефталъ

ВВЕДЕНИЕ

В настоящее время в связи с широким внедрением полупроводников
в технику большое внимание уделяется выращиванию полупроводниковых
монокристаллов, обладающих близкой к совершенной, т. е. почти безде-
фектной кристаллической структурой.

Одним из важных дефектов кристаллической решетки являются дис-
локации. Начиная с 1930 г., дислокации в кристаллах были предметом тео-
ретического обсуждения. Позднее их существование было подтверждено
экспериментально1Х.

Теория дислокаций подробно рассмотрена в работах Рида5, Кот-
трела6 и И. Одинга7. В работе В. Инденбома8 рассмотрены наиболее важ-
ные исследования по дислокациям, проведенные советскими и зару-
бежными авторами до 1958 г. В обзоре9 рассмотрены дислокации в моно-
кристаллах германия. В работе В. Регеля, А. Урусовской и В. Коломий-
чука1 0 обсужден вопрос о выявлении дислокаций в кристаллах способом
травления.

В настоящем обзоре рассматриваются дислокации в полупровод-
никовых кристаллах. Основное внимание уделено влиянию дислокаций
на электрические свойства полупроводниковых кристаллов, способам
выявления л них дислокаций, возникновению дислокаций в процессе
роста и их влиянию на свойства полупроводниковых приборов.

В настоящее время дислокации достаточно хорошо изучены в кри-
сталлах германия и кремния. В других полупроводниковых материалах
они изучены слабее. Изучив причины возникновения дислокаций в моно-
кристаллах кремния, Дэш 1 1 нашел способ выращивания бездислокацион-
ных монокристаллов кремния и германия.

ВЛИЯНИЕ ДИСЛОКАЦИЙ НА ЭЛЕКТРИЧЕСКИЕ СВОЙСТВА
ПОЛУПРОВОДНИКОВ

В окрестности дислокации кристаллическая решетка искажается:
в одном месте она сжата, в другом — растянута. Степень искажения
решетки зависит от типа дислокации. Обычно рассматриваются только
краевые и винтовые дислокации. Но, как показал Хорнстра12, в алмаз-
ной решетке, которой обладают кремний и германий, возможны и другие
типы дислокаций, в частности простые 60°-ные дислокации.

Растяжение и сжатие решетки изменяют положение верхнего края
Ев валентной зоны и нижнего края ЕП зоны проводимости. Как показали
Шокли и Бардин1 3, изменение положения зон можно выразить следующим
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образом:

Еа =

π —
" в —

+ ε п-у ,

л. AV

(1)

(2)

дЕа εΒ = ^-Ρ , Ещ — положение края зоны проводимости в
совершенном полупроводнике, EBQ — положение края валентной зоны
в совершенном полупроводнике, AV — изменение объема кристалла.

Изменение ширины запрещенной зоны можно выразить так:

-гг. (3)

Зона проводимости

Валентная зона
I

Сжатие решетки J Растяжение решетки
I

Рис. 1. Изменение ширины запрещенной
зоны вокруг положительной краевой ди-

слокации.

На рис. 1 показано изменение ширины запрещенной зоны вокруг
положительной краевой дислокации14. В области растяжения решетки

ширина запрещенной зоны умень-
шается, а в области сжатия — уве-
личивается. Так как электроны
обычно имеют тенденцию находить-
ся на уровнях с минимальной
энергией, т. е. в нижних состоя-
ниях зоны проводимости, а дыр-
ки—в верхних состояниях валент-
ной зоны, то наибольшая вероят-
ность их обычной рекомбинации
будет в области растяжения ре-
шетки.

В работе Хорнстра12 показа-
но, что в решетке алмазного типа
у атомов германия или кремния
на 60°-ных и краевых дислокациях
образуется ряд незавершенных те-

траэдрических связей с одним или двумя неспаренными электронами. Та-
кие неспаренные связи Шокли 1 5 назвал «dangling». Теория неспаренной
связи с одним электроном как акцепторного центра линии дислокации
развита Ридом в работах 1 6 - 1 8 .

Для краткости 60°-ные и краевые дислокации мы будем просто на-
зывать дислокациями. Винтовые дислокации обычно не создают неспа-
ренных связей; поэтому они оказывают незначительное влияние на элек-
трические свойства кристаллов, в связи с чем в дальнейшем рассмотрено
влияние только краевых и 60°-ных дислокаций.

Согласно теории Рида, расположенные вдоль линии дислокации
атомы с неспаренными связями способны захватывать свободные элек-
троны из зоны проводимости для завершения тетраэдрической связи.
После захвата такого электрона акцепторным уровнем дислокации его
энергия больше, чем у электрона в валентной зоне, но меньше, чем у элек-
трона в зоне проводимости. Предположим, что в германии и-типа вне-
запно возникли дислокации, например в результате деформации, тогда
акцепторные центры вдоль линии дислокации будут заполняться элек-
тронами из зоны проводимости. В результате дислокация станет отрица-
тельно заряженной линией. Для нейтрализации этого заряда в окрест-
ности дислокации образуется положительный пространственный заряд.
Так как акцепторные центры расположены на дислокации вдоль одной
линии, то по мере их заполнения электронами они отталкивают другие
электроны и поэтому часть центров остается незаполненной. Степень за-
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полнения акцепторных уровней дислокации можно выразить функцией

1+е кт

где к — постоянная Больцмана, Τ— абсолютная температура, EF —
положение уровня Ферми, Ея —положение акцепторного уровня дисло-
кации.

Образование в полупроводнике вокруг дислокации пространствен-
ных зарядов вызывает уменьшение подвижности носителей зарядов и уве-
личивает их рассеивание.

Исследования Галлахера 1 9 и Пирсона 2 0 показали, что дислокации,
возникшие в результате пластической деформации германия, создают
акцепторные уровни в запрещенной зоне на 0,2 эв ниже зоны проводи-
мости. Установлено, что при пластической деформации в ряде случаев
происходит резкое изменение удельного сопротивления и даже превра-
щение германия с электронной проводимостью в германий с дырочной
проводимостью 2 1~2 5.

Введение дислокаций в полупроводниковый кристалл увеличивает
рекомбинацию носителей зарядов. Механизм рекомбинации на дислока-
циях в полупроводниках с электронным или дырочным типом проводи-
мости различен. В работе Вертгейма и Пирсона 2 в механизм рекомбина-
ции носителей заряда в пластически деформированном германии объяс-
няется следующим образом. В случае дырочной проводимости рекомбина-
ция носителей зарядов включает непосредственный захват избыточного
электрона из зоны проводимости нейтральным центром дислокации и по-
следующую рекомбинацию с дыркой в валентной зоне.

При низких температурах все акцепторные центры дислокаций на-
ходятся в нейтральном состоянии и температурная зависимость времени
жизни представляет изменение радиуса захвата г по следующей эмпири-
ческой формуле:

г = 3,4.10-8(300/Г)3. (5)

Время жизни при комнатной температуре в деформированном германии
р-тина выражается так:

t = 0,7-7V^, (6)

где Na — плотность дислокаций.
В германии с электронным типом проводимости процесс рекомбина-

ции включает захват избыточной дырки отрицательно заряженным цент-
ром дислокации, переходящим в нейтральное состояние с последующим
захватом электрона из зоны проводимости. Время жизни неосновных
носителей заряда выражается при комнатной температуре соотношением

χ = 2,5ΝΛ\ (7)

Кельви2 7 исследовал рекомбинацию носителей зарядов в германии
и нашел, что поперечное сечение центров рекомбинащга на дислокациях
имеет вид цилиндрической области с диаметром 1,15-10 8 см для дырок
в электронном германии и 2,8-10~s см для электронов в дырочном
германии.

В электронном германии при низких температурах наблюдается за-
тягивание затухания фотопроводимости. Это явление Морисон28 объяс-
няет наличием пространственного заряда на дислокациях.

Результаты экспериментальных исследований рекомбинации носи-
телей зарядов на дислокациях можно разделить на две группы. К одной
4 УФН, т. LXXII, вып. Я
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группе следует отнести результаты, связанные с изучением влияния на
рекомбинацию в полупроводниковых кристаллах таких дислокаций, ко-
торые возникли в процессе роста кристалла. В дальнейшем мы будем их
называть «ростовыми» дислокациями. По своему поведению они до не-
которой степени отличаются от дислокации, которые возникают в про-
цессе пластической деформации. Ко второй группе следует отнести все
остальные результаты.

Изучению рекомбинационных свойств ростовых дислокаций в гер-
мании посвящены работы 29~33.

На рис. 2 приведены данные по рекомбинации носителей зарядов
в германии, полученные различными авторами. Как видно из рисунка,
ростовые дислокации меньше влияют на скорость рекомбинации, чем

дислокации, возникшие в процессе
пластической деформации.

Если предположить, что каж-
дая дислокация действует как
центр рекомбинации, скорость ре-
комбинации в электронном полу-
проводнике выражается формулой

- = а3Л
т

яАр, (8)

где τ — время жизни дырок, σ3 —
сечение захвата, ΝΆ — плотность
дислокаций, Ар — избыточная кон-
центрация дырок и

σ3 = 1/тЛГ„. (9)

В таблице I приведены значе-
ния для σ3, полученные различ-
ными авторами как для ростовых
дислокаций, так и для дислока-
ций, возникших при пластических
деформациях монокристаллов гер-
мания. Различное влияние росто-
вых дислокаций и дислокаций, об-

разовавшихся при деформации, можно объяснить следующим. Предполага-
ется, что дислокации, возникшие в процессе роста кристалла, имеют примес-
ную атмосферу, в то время как у дислокаций, возникших при пластической

Т а б л и ц а I

/О3 Ю5 Ш7

Плотность дислокаций f см ~г

Рис. 2. Зависимость времени жизни не-
основных носителей зарядов в германии от
плотности дислокаций при комнатной тем-

пературе:
по данным: а — Кулина с сотрудниками 31,
б — Кельви27, β—Вертгейма и Пирсона 26,

г.— Окада зз> Q — Хасигути и МатсураЗ2.
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деформации, примесная атмосфера отсутствует34. Не наблюдается строгой
корреляции между плотностью ростовых дислокаций и временем жизни
неосновных носителей заряда. Нет также однозначных результатов по
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определению сечений захвата дислокаций. Это говорит, по-видимому,
о том, что примесная атмосфера на дислокациях в одних случаях более
сгущена, в других — менее. Кроме того, на скорость рекомбинации ока-
зывает влияние также тип примесей, образующих эту атмосферу.

ВЗАИМОДЕЙСТВИЕ ДИСЛОКАЦИИ С ПРИМЕСНЫМИ АТОМАМИ

Поле напряжений вокруг дислокации может взаимодействовать
с другими источниками внутренних напряжений решетки. Оно может
втягивать в себя примесные атомы, уменьшая общее напряжение в кри-
сталле.

Коттрелль 6 показал, что энергию взаимодействия краевой дислокации
с примесным атомом можно записать приближенно следующим образом:

*Ι1!1ϋ, (10)U = ±
3 1 — ν

где ν — отношение Пуассона, μ — модуль сдвига, Ъ — вектор Бюргерса,

e = t ^ , ГА — атомный радиус растворителя, тх — атомный радиус

\ \

1
I 1 \ ш

III

Рис. 3. Возможное расположение примесных атомов около краевой
дислокации:

а) дислокация свободна от примесей, с) дислокация имеет примесную атмо-
сферу атомов, радиус которых меньше гашуса атомов растворителя, о) дисло-
кация имеет примесную атмосферу атомов, радиус которых больше радиуса

атомов растворителя.

примеси, а и / ? — полярные координаты примесного атома относительно
положения краевой дислокации.

Примесные атомы, радиус которых больше, чем радиус атома рас-
творителя, будут притягиваться нижней частью положительной краевой
дислокации, а примеси, у которых
атомный радиус меньше—ее верх-
ней частью.

На рис. 3 показано возмож-
ное расположение примесных ато-
мов около краевой дислокации.
В случае а) дислокация свободна
от примесной атмосферы. В слу-
чае б) примесную атмосферу во-
круг дислокации образуют атомы
бора, а в случае в) — атомы
сурьмы.

В таблице II приведены значе-
ния энергии взаимодействия некоторых примесных атомов с краевыми
дислокациями в германии и кремнии на расстоянии 4д от линии дисло-
кации 1 4.

4*

Примеси

Си
As
ΑΙ
Sb
Sn
Ρ
Si

АТОМНЫЙ
радиус

1,28
1,66
1,43
1,34
1,45
0,93
1,18

Т а б л

ε

0,0492
0,0492
0,1720
0,0983
0,1880
0,2370
0,0328

ица II

υ, ев

0,12
0,12
0,36
0,20
0,48
0,54
0,06
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Равновесное расстояние примесной атмосферы вокруг дислокации
согласно закону действия масс выражается так 3 4:

^ = l-t-v4/iV-exp( —

где / — функция заполнения состояний примесными атомами, TV — кон-
центрация примесных атомов, которая предполагается намного большей
незавершенных связей у дислокации, 11 — энергия связи примесных
атомов у дислокации.

Уравнение справедливо ° в том случае, если' U не зависит от /, но
это условие не выполняется при умеренно высоких концентрациях
примесей.

Для германия, сильно легированного сурьмой или бором, примесная
атмосфера будет находиться на дислокациях вплоть до температур, близ-
ких к точке плавления34.

Примесная атмосфера на дислокациях уменьшает их эффективность
как центров рекомбинации. С увеличением температуры примесные атомы
могут преодолевать потенциальный барьер U дислокации и перемещаться
по кристаллу. Вероятность отрыва примесного атома от дислокации про-
порциональна ехр (—U/кТ).

Если kT^>U, то примесные атомы могут беспорядочно распределяться
по всему кристаллу. В результате освобождения дислокаций от примес-
ной атмосферы появляются ненасыщенные связи, которые для заверше-
ния парной ковалеытной связи могут захватывать свободные электроны
из зоны проводимости и, таким образом, уменьшать время жизни неос-
новных носителей заряда. Образование примесной атмосферы вокруг
дислокации приводит к уменьшению эффективного сечения захвата но-
сителей заряда.

При достаточно быстром охлаждении от высоких температур до
более низких примесные атомы замораживаются в кристаллах с неупо-
рядоченным распределением. Ввиду малой подвижности при низких тем-
пературах они не могут снова образовывать примесную атмосферу во-
круг дислокаций. Напротив, медленное охлаждение образцов от высоких
температур способствует образованию такой примесной атмосферы.
Этим можно объяснить до некоторой степени уменьшение и увеличе-
ние времен жизни при термообработке образцов германия.

Примесные атомы затрудняют перемещение дислокаций. При дви-
жении дислокации очень легко могут образовываться вакансии. Если
не все участки дислокации лежат в плоскости скольжения, то каждый
нескользящий уступ на линии дислокации при вынужденном перемеще-
нии оставляет за собой цепочку вакансий и атомов в междоузлиях. Дви-
жущаяся дислокация в месте пересечения с другой дислокацией при
дальнейшем движении оставляет за собой плоское облако точечных
дефектов, которые затем постепенно рассасываются по кристаллу35.

ВЫЯВЛЕНИЕ ДИСЛОКАЦИЙ

Для выявления дислокаций в кристаллах существует несколько
способов. Мы коротко остановимся только на некоторых из них.

Металлографический метод. В последнее время для выявления дисло-
каций не только в полупроводниковых, но и в других кристаллах широ-
кое применение нашел металлографический способ. В обзоре10 в сжатой
форме рассматриваются результаты выявления дислокаций этим методом.
В настоящем разделе мы остановимся на тех вопросах, которые не
нашли достаточно подробного освещения в работе10.
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Металлографический метод выявления дислокаций основывается
на том, что скорость растворения поверхности кристалла травителем
к местах нарушения кристаллической решетки больше, чем в ненару-
шенных.

Установлено, что места пересечения дислокацией поверхности кри-
сталла наиболее легко поддаются воздействию различных растворителей2.
Это связано с тем, что вокруг линии дислокации в кристалле атомные
связи искажены: в одних местах они растянуты, в других — сжаты или
совсем разорваны. Вокруг дислокации область кристалла имеет избыточ-
ную энергию. Это и делает его в местах выхода дислокации на поверхность
менее устойчивым к воздействию химических травителен. В результате
различной скорости травления на поверхности кристалла образуются
в местах выхода дислокаций характерные ямки травления. Их форма зави-
сит от кристаллографической ориентации данной поверхности, структуры
решетки, состава применяемого травптеля и наклона линии дислокации
к поверхности кристалла 3 6 3 8. Обычно для того, чтобы выявить более
точно общую плотность дислокаций, а также внутреннюю структуру
самих ямок травления, используются травители с достаточно медлен-
ной скоростью растворения исследуемой поверхности кристалла.

В таблице III приведены составы наиболее широко используемых
химических травителей, применяемых для выявления плотности дислока-
ций на различных полупроводниковых кристаллах.

Ямки травления на поверхности германия в местах выхода линии
дислокации обычно появляются на плоскостях (111 j и f 100^. На поверхности

Таблица III

пп.

9

10

11

12
13

Исследуемый
материал

Условное
название

травите ля

Германий

Кремний

Сплавы
германия

с кремнием
InSb

СР-4

Щелоч-
ной
Λ» 1

№ 2

Иодный

СР-4

Состав травителя

50 гм3 ΗΝΟ3 68% +
+30 см3 СНзСООН 99,8% +

г30с.« 3 HF 48% + 0 , 6 мг 13г
12 г К О Н + 8 г K3[Fe(CN)6] +

+ 100 см3 Н.,0
2 гм3 HNO3 + 4 си3 HF +

f 40 си 3 Н,0 +
+200 . м Cu(NO3)2

10 см3 Η „О, 30% +
+ 10 c.u3 HF 48% + 40 см3 Н 2 0
20 си 3 H N O 3 + 16 c.u3 HF +

-г 8 еж3 СНзСООН + 0,3 мг I
10 ч. HF 48% +

+20-7-50 ч. льда + 1 ч. Вг
1 ч

1 ч

11F + 3 ч. HN()3 +
+ 10 ч. СН3С0С>11 ледяной
HF48% + 5 4 . I I N O 3 7 5 % +
- 2 ч. СН3СООН ледяной +
-1 ч. 1/32 мол. pacTB.KNO3

Η + 3 ч. ΗιΝΟ3 +
-I 15 ч. СН3С(ЮН

СР-4
1 H F + 1 ч. HNOS

10 4.HN0 3 -f 40 ч. молоч. к-ты
С2Н5СООН+5 ч. HF +15 ч. Н2О

Время и условия
травления

Лите-
ратура

2—6 мин в ки-
пящем растворе

6—7 мин в холод-
ном травителе

3—6 мин в холод-
ной травителе

до15л«мк в холод-
ном травителе

4—24 часа

2—5 сек

45

41

4Θ

47

48
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{110} из-за малой разности в скорости травления ямки или вообще не
образуются или образуются очень мелкие, весьма трудно различимые
под микроскопом.

Широкое применение для выявления дислокаций в германии нашел
травитель СР-4 (см. таблицу III, п. 1). Ямки травления, образованные
СР-4 на плоскости {111}, часто имеют форму правильного конуса. Угол
при его вершине равен обычно 166°.

Пфан и Фогель3 не нашли ощутимого различия в форме и размерах
ямок травления на и- и /^-германии, а также па чистом и примесном герма-
нии при содержании в последнем 0,01% элементов III и V групп. Они
полагают, что примесная атмосфера не оказывает влияния на образование
ямок.

Дислокационные ямки травления появляются на поверхности, если
поверхность отклоняется не более чем на 8—10° от плоскостей {100}
или {111}. По мнению авторов, наклон линии дислокации не играет ника-
кой роли. Если наблюдаемая плоскость отклоняется от плоскостей {100}
и {111}, то ямки имеют эллиптическую или же U-образную форму. Форма
ямок в основном зависит от методики травления.

Биллиг4 0 после предварительных опытов по определению плотности
дислокаций металлографическим методом с применением ряда травителей
и в том числе GP-4 нашел, что наилучшие результаты дает щелочной
травитель. Образованные им на поверхности {lllj ямки травления имеют
форму равносторонней треугольной пирамиды. При отклонении исследуе-
мой плоскости от {111}, края ямки образуют вытянутые треугольники,
а ее вершина смещается в сторону.

Для исследования дислокаций в монокристаллах германия Эллис зв~37

использовал травитель № 2, который в отличие от СР-4 выявляет стру-
ктуру стенок ямки.

Характерным для действия этого травителя является возникновение
центрального углубления, окруженного большим числом неровных
террас.

Эллис предполагает, что террасы указывают на перегибы или сту-
пеньки в дислокациях, при достижении которых уменьшается скорость
действия травителя перпендикулярно к поверхности.

Если разбавить травитель № 2 водой на 50%, то выявляются ямки
со спиральными террасами.

Родес4 1 применил видоизменный состав СР-4, в котором вместо брома
использовался кристаллический иод. При травлении монокристаллов гер-
мания этим травителем образуются ямки больших и малых размеров
Ямки малых размеров имеют спиралеобразные террасы. Плотность этих
ямок примерно на один-два порядка больше плотности ямок, выявленных
травителем СР-4. Обычно эти ямки возникают и в других местах. Авторы
полагают, что они образуются в местах пересечения поверхности кристал-
ла винтовыми дислокациями.

В противоположность германию у кремния ямки травления возникают
на любой кристаллографической поверхности 42~43. Форма ямок травления
зависит от кристаллографической ориентации исследуемой плоскости
Джонстон 4 4 наблюдал ямки травления со спиральными террасами на по-
верхностях (110} и ;111} после травления в растворе, состоящем им
15 частей уксусной, 3 частей азотной и 1 части плавиковой кислот. Кроме
этих ямок он наблюдал также ямки больших размеров, которые, по его
мнению, связаны с краевыми дислокациями.

Принципиальный недостаток металлографического способа заклю-
чается в том, что он не позволяет получить представления о распределении
дислокаций в объеме кристалла. Определение плотности дислокаций этим
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методом сильно затруднено, если плотность превышает 1 - 10е см 2.
В этом случае несколько близко расположенных дислокаций могут быть
приняты под микроскопом за одну. Кроме того, не каждую ямку можно
считать местом выхода линии дислокации на поверхность. Из-за малой
разницы в скоростях травления участков выхода винтовых дислокаций
и совершенных участков грани могут выявляться не все винтовые дисло-
кации. Для того чтобы получить достаточно правдоподобную картину их
распределения, необходимо подбирать травитель с достаточно малой ско-
ростью растворения. Кроме того, линии дислокации, выходящие на по-
верхность с наклоном к ее нормали, большим 30°, вовсе не дают ямок.

Несмотря на вышеуказанные недостатки, металлографический способ
нашел широкое применение, так как он очень прост, не требует сложной
аппаратуры и дает возможность охарактеризовать свойства различных
поверхностей. Он может быть успешно применен при выявлении дисло-
каций в исследованиях по выращиванию совершенных полупроводнико-
вых кристаллов.

Рентгеновский метод. Этот метод отличается от металлографического
тем, что при определении плотности дислокаций сам образец не раз-
рушается.

Для идеального кристалла ширина пучка отраженного от него рент-
геновского луча узка. Присутствие дислокаций создает локальные раз-
ориентированные области, которые вызывают расширение дифракцион-
ной кривой. Кулпн, Курц и Авербах31 использовали метод двойного кри-
сталла для определения плотности дислокаций в германии. Чтобы исклю-
чить влияние пластического расширения, в нем использованы два кри-
сталла. В одном положении находится совершенный монокристалл, в дру-
гом—исследуемый образец. При предположении, что дислокации распре-
деляются по кристаллу рав-
номерно, плотность дислока-
ций ΝΛ в зависимости от
углового расширения диф-
фузионной кривой выражает-
ся формулой

Nn = k2/9b, (12)

где & = (β2—ф2)1/2) & — поло-
вина действительной ширины
кривой в секундах, Φ — по-
ловина ширины кривой, да-
ваемой контрольным кри-
сталлом, β — половина изме-
ренной ширины кривой, b—
вектор Бюргерса.

Рентгеновский метод
дает наиболее точное пред-
ставление о плотности дис-
локаций в кристалле и, по-
зволяет приготовить образ-
цы для исследования, сохранив
дислокаций.

Что касается металлографического метода, то как показали исследо-
вания Кулина и др.3 1, если плотность дислокаций меньше 1- 10е см'2,
то он дает достаточно хорошее совпадение с результатами, полученными
рентгеновским методом.

1 в /6 24 32 40
дислокаций по рентгеновскому

методу χ/О6, см~г

Рис. 4. Сравнительные результаты опреде-
ления плотности дислокаций, металлографи-

ческим и рентгеновским методами:
а — теоретическая кривая, соответствующая рав-
ным показаниям обоих методов, 6 — эксперимен-
тальная кривая, соответствующая заниженным

показаниям металлографического метода.

в них первоначальное расположение
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На рис. 4 приведено сравнение результатов определения плотности
дислокаций металлографическим и рентгеновским методами. При иссле-
довании распределения плотности дислокаций оба метода дополняют друг
друга.

В последнее время появились и другие разновидности рентгеновского
метода. Ланг 5 2 для определения плотности дислокаций пропускал через
кристалл кремния плоский пучок рентгеновских лучей таким образом,
чтобы отраженный луч был перпендикулярным к поверхности кристалла.
Исследуя распределение интенсивности отраженного пучка, фиксируе-
мое на фотопленке, он получил достаточно точные данные о распределении
дислокаций в объеме кристалла.

Рентгеновским способам исследования дислокаций посвящены так-
же работы53"54.

Метод декорирования. Для исследования дислокаций в монокристал-
лах кремния Дэш 5 5 предложил остроумный метод, основанный на оса-
ждении меди на дислокациях и наблюдении декорированных таким образом

дислокаций с помощью инфракрас-
ной техники. Сущность этого метода
заключается в следующем. Перед
нанесением меди пластинки кремния
травятся в растворе, состоящем из
1 части плавиковой кислоты, 3 частей
азотной кислоты и 10 частей уксус-
ной кислоты. Затем из раствора
Си (Νο3)2 на протравленную поверх-
ность осаждается медь. Образец,
покрытый медью, нагревается в тече-
ние часа в атмосфере водорода при
900° С и затем охлаждается несколь-
ко минут до комнатной температуры.
После полировки образец исследует-
ся в инфракрасном свете. Принци-
пиальная схема устройства для тако-
го наблюдения дислокаций показана
на рис. 5. Методом декорирования
Дэш установил, что каждая >шка
травления на поверхности обра-

зуется в месте пересечения ее линией дислокации. С помощью этого
метода можно исследовать взаимодействие дислокаций в кристаллах,
а также другие связанные с ними явления.

Меккел и Суэйлин 5 6 для выявления винтовых дислокаций в германии
использовали травление кристалла путем катодного распыления. Поверх-
ность германия бомбардировалась ионами аргона при потенциале 300 в
и давлении 50 мм рт. ст. В результате такой бомбардировки на поверх-
ности германия возникают холмики со спиральными вершинами.

Кроме рассмотренных выше, существуют и другие способы выявле-
ния дислокаций. Так, например, Тайлер и Дэш5 7 исследовали ряд дисло-
каций в деформированном германии, используя диффузию лития и тра-
вление.

В заключение следует отметить, что наиболее широкое распростране-
ние для выявления и исследования дислокаций, в особенности ростовых,
нашли металлографический метод, рентгеновский метод со спектромет-
рией двух кристаллов и для кремния—метод декорирования. Чтобы полу-
чить общее представление о распределении дислокаций, необходимо ком-
бинировать эти методы, так как они дополняют друг друга. Так, напри-

Рис. 5. Принципиальная схема устрой-
ства для наблюдения дислокаций в ин-
фракрасном свете методом декориро-

вания:
1 — микроскоп, г — оптически полирован-
ная поверхность, 3 — направление света,
i — линия осаждения меди, s —ямки тра-

вления.
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мер, очень интересные результаты получены Дэшем1Х при исследовании
условий выращивания бездислокационных монокристаллов кремния.
В этой работе автор для выявления дислокаций использовал металлогра-
фический метод и декорирование.

ВОЗНИКНОВЕНИЕ ДИСЛОКАЦИЙ В ПРОЦЕССЕ РОСТА КРИСТАЛЛА
ИЗ РАСПЛАВА

Известно, что плотность дислокаций, возникающих в полупроводнико-
вых монокристаллах при росте зависит от условий их выращивания58"03.
Предполагаются следующие механизмы возникновения дислокаций в про-
цессе выращивания монокристаллов:

1) в результате пластической деформации, вызванной неравномерным
охлаждением и закалкой кристалла 4U;

2) в результате образования дискообразных скоплений вакансий
в кристалле около фронта кристаллизации и их последующего разруше-
ния с образованием дислокационных петель60;

3) в результате захвата примесей, превышающих предел раствори-
мости в 7;

4) в результате прорастания дислокаций от затравки ι α ;
5) в результате флуктуации скорости роста, когда в кристалле обра-

зуются смежные слои с различными параметрами решетки, вследствие
чего на границах слоев появляются дислокации 6 8.

Возникновение дислокаций при пластической деформации. Герма-
ний, а также кремний при температурах ниже 400° С чрезвычайно
хрупки. Разрыв путем раскола обычно происходит по плоскостям {111},
если напряжение в кристалле превышает69 20 кГ/мм2.

Германий пластически деформируется при температурах выше 500° С
путем скольжения 1 0 по направлениям (110), лежащим в плоскостях
fill}, если составляющая напряжения сдвига в такой системе превышает
критическую величину, причем последняя зависит от температуры. Сколь-
жение происходит только в узких областях, параллельных плоскости
скольжения, и предполагается, что в них образуются дислокации благо-
даря механизму Франка—Рида. При повышении температуры пластиче-
ская деформация происходит при более низких величинах критических
напряжений. В связи с усилением подвижности дислокаций линии сколь-
жения становятся менее резкими.

Пеннинг 7 0 произвел расчет распределения напряжения в цилиндри-
ческом изотропном кристалле для случая медленного охлаждения (в во-
дородной среде) с радиальным отводом тепла. Он получил следующие
выражения напряжений в полярных координатах:

(13)

σ, = (^-ΐ)σ0, (14)

где

h — постоянная определенная скорость охлаждения, То — начальная
температура, R — радиус слитка, к — теплопроводность германия, α =
= 6·10"β° С см'1, Ε = 1,2-ίΟ4 κΓ-мм~2, ν = 028. Так как нас интересует
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только пластическое течение, то можно вычесть из нормальных напряжений
гидростатическую составляющую σ0, тогда получим два остаточных напря-
жения: а'„ = аг — σ6 и σ̂ 2 = σ, — σθ в радиальном и осевом направлениях
(показаны на рис.6). Из рисунка видно,что группа напряжений,вызыва-
ющих пластическое течение, дает радиальное сжатие кристалла на поверх-
ности и осевое — в центре. Следует помнить, что пластическая деформа-
ция имеет место в случае сжатия, которое происходит либо параллельно,
либо перпендикулярно к плоскостям скольжения, т. е. плоскостям {111}.
Для проверки теоретических расчетов Пеннинг провел следующие опыты.

Цилиндрический слиток герма-
ния был нагрет до высокой

ι температуры и затем охлажден
Τ в токе водорода. Отвод тепла

в средней части слитка проис-
ходил в основном в ради-
альном направлении, а по
концам слитка — в осевом и ра-
диальном направлениях. В тех
местах слитка, где преобладало
радиальное охлаждение, Пен-
нинг наблюдал в сечении кри-
сталла на плоскости {111} не-
однородное распределение ямок
травления. Наблюдалась хара-
ктерная кольцеобразная полоса
с разной плотностью ямок трав-
ления между центром и перифе-
рией кристалла. Форма подоб-
ных полос зависела от ориен-
тации образцов. В местах одно-

временно радиального и осевого охлаждения по сечению слитка возни-
кали области с малой плотностью дислокаций, которые принимали
форму треугольников с резко выраженным минимумом на вершинах

Биллиг4 0 предполагает, что при радиальном температурном градиен-
те слиток не может равномерно расширяться и местами испытывает сжа-
тие. Если сжатие превышает предел упругости, то в результате этого воз-
никают дислокации. Плотность последних приблизительно определяется
выражением

^ = yf-· (16)
где α — коэффициент термического расширения германия, Ь — вектор
Бюргерса.

Биллиг заметил, что в тех слитках, где переход от затравки к макси-
мальному диаметру выражен резко, плотность ямок травления вначале
больше, чем в слитках, у которых этот переход происходит более плав-
но. Биллиг полагает, что полосы скольжения при вытягивании возника-
ют на поверхности слитка, т. е. у края фронта кристаллизации, где тер-
мические напряжения наибольшие. Отсюда они проникают в глубину
горячего слитка, который находится в области температур пластической
деформации. Кроме того, отчетливые полосы скольжения возникают при
внезапном изменении распределения температуры. Скорость охлаждения
слитка, обеспечивающая допустимую величину радиального температур-
ного градиента в слитке, выражается так:

dT __ 2kdT
1Г~,

I
Pnc. 6. Эффективные напряжения, ооуслов-
ливающие пластическую деформацию цилинд-
рического стержня в случае радиального от-

вода тепла:
агг — напряжения в радиальном направлении,

с — напряжения в осевом направлении.
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где к — теплопроводимость, с — удельная теплоемкость, R — радиус
слитка.

Инденбом 7 1 подверг критике заключение Биллига об основной роли
радиального градиента в возникновении дислокаций при росте кристаллов
и предположил, что дислокации создаются в результате осевого температур-
1'ого градиента, а радиальный градиент имеет лишь второстепенное зна-
чение. Он считает, что в нарастающем слое межатомные расстояния должны
соответствовать температуре кристаллизации, в то время как межатом-
ные расстояния в слое-подложке зависят не только от температуры кри-
сталлизации, но и от распределения температуры в толше кристалла.
13 результате этого атомарная плотность в нарастающем слое оказывается
меньшей, чем в подложке, и некоторое количество атомных плоскостей
в ней обрывается, образуя дислокации, плотность которых зависит от
осевого градиента. Плотность дислокаций в зависимости от осевого гради-
ента в этом случае выражается следующим образом:

Л 'д-х—. (18)
д Ь on v '

В работе Рози 5 9 исследована зависимость плотности дислокаций
от величины осевого градиента. Из его опытов следует, что заметное уве-
личение плотности дислокаций от величины осевого градиента происходит
при значениях последнего, равных 200—220 град/см. Плотность дисло-
каций в кристаллах, выращенных при этом градиенте, составляла
(2-ч-4)103 см~г.

Рози исследовал также влияние диаметра кристалла на плотность
дислокаций. Кристалл диаметром 6 мм, выращенный при осевом градиен-
те 150° С/см, имел плотность дислокаций 10 см~2. в то время как кристалл
диаметром 29 мм при тех же значениях осевого градиента имел плотность
дислокаций 7· 104 см'2. Автор на основании этого сделал вывод, что ра-
диальный градиент оказывает более сильное влияние на плотность дисло-
каций, чем осевой.

Из работы Вагнера 72 следует, что дислокации возникают не во время
роста, а в результате теплового удара, следующего после выращивания
кристалла. Вагнер не придает значения температурному градиенту при
возникновении дислокаций в растущем кристалле. Нам кажется, что это
утверждение Вагнера необоснованно, так как он измерял, по-видимому,
только осевой градиент, не учитывая влияние радиального. Диаметры
выращенных монокристаллов у него были равны 15—20 мм. Естественно,
что получить плоский фронт кристаллизации, при котором радиальный
градиент равен нулю, в таких кристаллах очень трудно. Как следует из
работы72, наименьшая плотность дислокаций в монокристалле была поряд-
ка Ю4 см 2. Это говорит о достаточно высоком радиальном градиенте
η монокристаллах Вагнера при незначительном осевом (порядка 10° С/см).

Исследования Дэша 5 5 показали, что градиент температуры оказы-
вает значительное влияние на образование дислокаций в монокристаллах
кремния, если кристаллы уже имеют дислокации. Если в кристалле нет
дислокаций, он может противостоять не только большим градиентам тем-
иературы, но и термоударам.

Возникновение дислокаций в результате разрушения дискообразный
скоплений вакансий. Этот механизм возникновения дислокаций был
предложен Франком74. Сущность его состоит в следующем. Если кристалл
выращивается при большом осевом градиенте, то на фронте кристаллизации
могут замораживаться скопления вакансий. Предположим, что кристалл
растет в направлении [111]. Скопления вакансий будут иметь минимальную
поверхностную энергию в том случае, когда они ограничены плоско-
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стями {lllj, на которых имеются незавершенные ковалентные связи
со стороны, обращенной к скоплению.

Исследования Эллиса 3 6 и Дэша 5 5 не подтверждают образования дис-
локаций путем разрушения дискообразных скоплений вакансий в гер-
мании.

Возникновение дислокаций в результате захвата растущим кри-
сталлом повышенной концентрации примесей. Захват растущим кри-
сталлом местной повышенной концентрации примесей вызывает изме-
нение параметров решетки этой области ввиду отличия атомных
радиусов примесей от атомных радиусов растворителя. Чем больше
указанное отличие, тем меньшая концентрация примесей нужна
для изменения параметров решетки. На границе раздела смежных
областей с различными параметрами решетки могут возникать достаточно
большие напряжения, которые вызывают образование дислокаций. В ра-
боте Алексеевой "показано, что плотность дислокаций резко увеличивает-
ся в германии, если концентрация в нем висмута достигает предела рас-
творимости. Дислокации до некоторой степени уменьшают эти напряжения.

Возникновение дислокаций в результате прорастания их от затравки.
Исследования Дэша β 1, посвященные получению бездислокационных
монокристаллов кремния, показали, что степень совершенства затравки
оказывает очень большое влияние на совершенство наращиваемого слит-
ка. На примере монокристалла кремния он показал, как дислокации
могут способствовать их образованию в растущем кристалле при терми-
ческих напряжениях с помощью механизма Франка—Рида. В заключе-
ние следует отметить, что процесс образования дислокаций в растущем
кристалле очень сложен и нельзя сказать, какой из вышеперечисленных
механизмов является главным.

Весьма вероятным является одновременное действие нескольких ме-
ханизмов. Следовательно, при выращивании бездислокационных моно-
кристаллов — полупроводников нужно стремиться свести к минимуму
влияние всех разобранных факторов.

ВЛИЯНИЕ ДИСЛОКАЦИЙ НА ХАРАКТЕРИСТИКИ ПОЛУПРОВОДНИКОВЫХ
ПРИБОРОВ

Известно, что многие электрические свойства полупроводниковых
приборов зависят от качества используемых в них полупроводниковых
кристаллов. В литературе отсутствуют детальные исследования, посвя-
щенные исследованию влияния дислокаций на характеристики полупро-
модниковых приборов. Ясно одно, что для получения некоторых типов
иысококачественных полупроводниковых приборов необходимо использо-
вать полупроводниковые кристаллы с совершенной кристаллической ре-
шеткой. В работе Биллига 4 0 упоминается, о том что величина обратного
напряжения уменьшается с увеличением плотности дислокаций в герма-
нии. Отсюда следует, что для изготовления полупроводниковых приборов
с высоким значением обратного напряжения необходимо использовать
полупроводниковые кристаллы с минимальной плотностью дислокаций.

В работах Франка7 4"7 5 показано, что диффузия меди в объем германия,
обладающий совершенной структурой, происходит значительно медлен-
нее, чем вдоль линии дислокации. Исследования механизма диффузии при-
месей в германии и кремнии 7 в~8 0 показали, что примесные атомы диффун-
дируют вдоль линии краевых дислокаций значительно быстрее, чем в осталь-
ном объеме германия. Это явление очень важно, по-видимому, при изго-
т.овлении высоковольтных диффузионных транзисторов, так как из-за
различной скорости диффузии вдоль линии дислокаций и в совершенный
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объем кристалла фронт диффузии в местах пересечения линий дислока-
ций имеет иглообразную форму. Соответственно этому такую же форму
имеет и ρ—п-переход.

Наличие на границе ρ—η-перехода острых выступов может созда-
вать высокие напряженности электрического поля, которые могут способ-
ствовать электрическому пробою ρ — и-перехода. Наличие дислокаций
в исходном материале приводит к генерации новых дислокаций в процессе
проведения диффузии или в процессе охлаждения кристалла после диф-
фузии от высоких температур до температур ниже пластической деформа-
ции. Возникновение новых дислокаций также, по-видимому, может при-
вести к ухудшению характеристик изготовляемых приборов.

В работе Оберли 8 1 показано, что при электрическом травлении места
выхода дислокаций на поверхности протравливаются быстрее. Отсюда
следует, что очень трудно изготовить достаточно хорошие поверхностно-
барьерные транзисторы из материала, имеющего высокую плотность дис-
локаций.
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