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Przygotowanie preparatow dla celow
przeswietleniowej mikroskopii
elektronowej z warstw
heteroepitaksjalnych GaAs..P./GaAs
iz mqnokr'vsztaléw InP

1. WSTEP

Celem niniejszej pracy jest przedstawienie metod i sposobdéw
przygotowywania preparatéw z warstw heteroepitaksjalnych

GaA Px/GaAs i z monokrysztatéw InP do badahh w przeswietle-

s
niowyrln xmilv(roskopie elektronowym (TEM), w Swietle przechodzgcym,
Badania w $Swietle przechodzacym w TEM mozna przeprowadzad
stosujgc technike replik lub technike cienkich folii, Technika replik
ogranicza mozliwosci badawcze wylqcznie do powierzchni badanych
materiatéw i to w dodatku do jej geometrycznej konfiguracji. Techni-
ka cienkich folii natomiast pozwala na znacznie szerszé mozliwosci
badawcze a m,in. na obserwowanie poszczegdlnych defektéw s'.ieci
krystalicznej, obserwowanie zjawisk zachodzgcych w objetosci ma-
teriatu, zwigzanych ze strukturg defektéw sieci oraz w pewnych
szczegdlnych przypadkach (gdy stata sieci jest nieco wieksza lub
réwna zdolnoéci rozdzielczej mikroskopu) obserwowanie ptaszczyzn
krysztatow, 5 !

Podstawowym warunkiem zastosowania techniki cienkich folii jest
uzyskanie odpowiednio duzych obszaréw w prébce, przeswiecalnych
dla elektronéw. Ze wzgledu na to, ze elektrony sg bardzo silnie
rozpraszane przez materie (przez potencjat elektrostatyczny jgder
i elektronéw atoméw) prébki przezroczyste dla elektronédw muszag
byé bardzo cienkie (rzedu kilku tysiecy R), W zwigzku z tym za-
sadniczym problemem jest przygotowanie do badan w TEM prepara-

tow o odpowiedniej grubosci,
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2. UWAGI METODYCZNE

Przy przygotowywaniu prébek z materiatédw potprzewodnikowych
(takich jak GaAsl_xPx/GaAs, InP) do badah w wigzce przechodza-
cej w TEM musimy braé pod uwage dwie cechy charakterystyczne
tych materiatéw: :

— krucho&é materiatéw o strukturze diamentu lub sfalerytu,

- duzg odpornos¢ w poréwnaniu z metalami,

Z pierwszej cechy Wynika wniosek, ze nie mozna najpierw $cieniac
materiatu do gruboéci przezroczystej dla elektronéw o energii 100+
+120 keV a nastepnie ze $cienionego materiaiu wycinaé prébki do
badania w mikroskopie. Nalezy na'jpierw wycigé prébke o wielkosci
odpowiedniej do rozmiaréw uchwytu mikroskopowego, a nastepnie
tak wycietg prébke poddaé procesowi sScieniania.

Druga cecha materiatéw péiprzewodnikowych eliminuje w przewaza-
jacej czeéci przypadkéw metodeg Scieniania elektrolitycznego a zmu-
sza do zastosowania écieniania chemicznego lub jonowego.

Scienianie chemiczne, w przeciwienstwie do elektrolitycznego,
jest procesem trudno kontrolowanym, Po_za tym, w przypadku niek-
térych materiatéw nalezy stosowac podwyzszone temperatury, co
powoduje rozkitad odczynnika $cieniajgcego a zatem zmiang warun-
kéw écieniania od prébki do prébki,

Scienianie jonowe jest natomiast procesem znacznie bardziej
czasochionnym niz pozostate metody.

Ze wzgledu na zalezno$é natgezenia wigzek elektronowych ad grubo-
éci prébek, prébki powinny mieé jak najbardziej gladkie i plaskie
powierzchnie, W przeciwnym razie duza liczba konturéw wygaszania
réwnej gruboéci moze uczynié¢ obraz mikroskopowy nieczytelnym,

W zwigzku z tym $cienianie prébek musi by¢é prowadzone za pomo-
cg procesu polerowania a nie trawienia - dobrze wypolerowane po-
wierzchnie powinny dawaé metaliczny potysk. Ponadto osadzanie
tlenké6w na prébkach czyni je bezuzytecznymi do badaih w TEM,

w zwigzku z tym musimy do kazdego materiaiu dobieraé¢ roztwory
polerujace tak, aby nie utleniaty i nie dawaty zadnych osadéw na
powierzchni prébki, Z tego samego wzgledu istnieje koniecznos$¢
ptukania prébek po wyjgciu z roztworu polerujgcego.

Poniewaz proces polerowania jest zapoczatkowywany od brzegdbw
prébki umieszczonej w roztworze, brzegi prébki nalezy maskowac
tak, aby polerowanie bylo najintensywniejsze w érodkowej czesci

prébki, Poza tym zamaskowane brzegi pozostajg po polerowaniu
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Rys. 1. Uchwyt teflonowy do scieniania Rys. 2. Uchwyt teflonowy do scieniania
chemicznego. Widok z przodu chemicznego. Widok z boku

Rys. 3. Obraz preparatu scienionego chemicznie prostopadle do powierzchni; widoczne dyslokacje i btedy
utozenia



Rys. 4. Miedzypowierzch-
¢ nia podtoze-warstwa; wi-

doczna siec dyslokacji nie-

dopasowania

Rys. 5. Obszar w poblizu
podtoza; widoczne dyslo-
kacje niedopasowania

Rys. 6. Obszar w poblizu
podioza; widoczne dyslo-
kacje niedopasowania




Rys. 7. Przekroj poprzeczny przez warstwe; widoczne dwa uktady dyslokacji niedopasowania

Rys. 8. Przekroj poprzeczny przez warstwe; widoczne dyslokacje niedopasowania

Rys. 9. Obraz preparatu scienionego chemicznie; widoczne kontury wygaszania



‘Rys. 10. Obraz preparatu scienionego chemicznie; widoczne dyslokacje

Rys. 11. Obraz preparatu scienionego chemicznie; widoczne dyslokacje



grubsze niz cze$é niezamaskowana, co zapewnia dobre umocowanie

prébki w uchwycie mikroskopowym,

3. TECHNIKA EKSPERYMENTALNA

A). Przygotowywanie preparatéw z GaAsl_xPx/GaAs

Badane warstwy heteroepitaksjalne GaAsl_xPx/GaAs byty produ-
kowane w Zakladzie Zwigzkdéw Poiprzewodnikowych ITME, Przed
dostarczeniem ich do Zakladu Badan Strukturalnych piytki z tych
warstw polerowano w sposdb mechaniczno-chemiczny od strony pod-
toza do grubosci okoto 200 pm (przy wiekszych grubosciach bar-
dzo trudno jest uzyskaé dobre preparaty do TEM),., Nastepnie wy-
cinano z ptytek, za pomoca drazarki ultradzwiekowej ze specjalng
glowicy, krazki o sSrednicy okoto 3 mm lub po zarysowaniu ptytek
nozem widiowym lamano je na odpowiedniej wielkos$ci prébki, Ze
wzgledu na to ze materiat ten jest trudno odksztatcalny plastycz-
nie (kruchy), procedura tego typu nie wnosita dodatkowych dyslo-
kacji do materiatu, Tak otrzymane prdébki umieszczano w specjalnym
uchwycie teflonowym, stuzgcym do maskowania brzegdéw i ewentual-
nie jednej ze stron prébki. Uchwyt teflonowy (rys. 1 i 2) skiacia{
sig z dwéch prostopadiosciennych oktadek z centralnie umieszczo-
nym otworkiem o $rednicy ok, 2 mm w jednej z nich lub w obydwéch.
Pomiedzy okladki wkladano centralnie prébke badanego materiatu i
skrecano grubami teflonowymi. W niektérych przypadkach docisk tef-
lonu do prdébek nie byl dosé skuteczny, gdyz dopuszczal do zwilza-
nia maskowanej czes$ci odczynnikiem cﬁemicznym. W celu uniknigcia
tego efektu szczeling migdzy oktadkami wypeiniano lakierem HSL,

Niezwykle istotnym etapem przygotowania préb=k byto dobranie od-
powiedniego odczynnika polerujgcego, Po wielokrotnych doswiadcze-
niach, sposréd szeregu oczynnikéw najlepszymi do polerowania
GaAsl_xPx/GaAs okazaty sie:

a) HZSO4:H202:H20 w stosunku 5:1:1, w temperaturze pokojowej,
b) HZO:HCI w stosunku 1:1, w temperaturze pokojowej,

c) I—.IN03 : HF:HCI:HZO w stosunku 6:4:2:5, w temp., 313+333 K
(204 60°C),

d) zmodyfikowana woda krélewska, w temp. 3084313 K (35#40°C).
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Najczeéciej uzywano odczynnika d).

Polerowanie prowadzono w ten sposéb, ze uchwyt zanurzano w zle-
wce z mieszaning kwaséw, Poniewaz w czasie polerowania przy
powierzchni prébek wydzielalty sie banieczki gazu, ktére zakidcaty
proces polerowania, usuwano je przez umieszcgenie naczynia z
odczynnikiem i prébkg na mieszadle magnetycznym,

Predkos$¢ ruchu wirowego odczynnika mozna byto regulowaé i do-
biera¢ takie warunki, przy ktérych w czasie catego polerowania
powierzchnia prébki byta wolna od wydzielanych banieczek gazu.
Podgrzewano odczynnik grzalka wmontowang w obudowe mieszadta
magnetycznego.

Polerowanie prowadzono az do uzyskania perforacji, po czym
prébke .- yjmowano z odczynnika i ptukano w wodzie. Brzegi otworka
po perforacji w wiekszosci przypadkéw stanowity duze i przeswie-
calne dla elektronéw powierzchnie, Gdy taka sytuacja nie zachodzi-
ta, probke poddawano procesowi $cieniania jonowego za pomocg
bombardowania jonami Ar,

Scieniarka jonowa byta zaopatrzona w dwa dziatka umozliwiajg~
ce dwustronne s$cienianie, a uchwyt, w celu uzyskania jednorodnos-
ci $cieniania bbracal sie podczas calego procesu. Istniala réwniez
mozliwos¢ pochylania preparatu wzgledem padajgcych wigzek, co
pozwalato na regulacje czasu przygotowywania preparatu (im wiek-
szy kat, tym szybsze <$cienianie),

Opisana powyzej metoda s$cieniania chemicznego lub w pewnych
przypadkach kombinacja metody $cieniania chemicznego i jonowego
pozwalata na uzyskiwanie obszarédw na okresglonych giebokosciach
w prébce, nadajgcych sie do obserwacji w TEM. Rys, 3 przedsta-
wia obraz preparatu Scienionego chemicznie, prostopadle do powierz-
chni prébki,

W celu otrzymania obszaréw przeswiecalnych z réznych glebo-
kosci w warstwie, pierwsze preparaty z kazdej prébki $cieniano
jednostronnie od strony podioza, Znajgc calkowity czas polerowa-
nia oraz grubos¢ warstwy o statym i zmiennym skladzie i catkowi-
tg grubos¢ warstwy oszacowywano czas przygotowywania prepara-
tow z odpowiednich, okreslonych giebokos$ci w warstwie, Rys. 4, 5,
6 przedstawiajg obrazy preparatéw po $cienianiu chemicznym pros-
topadle do powierzchni, uzyskane z réznych giebokosci w warstwie,
Na zdjeciach jest wyraznie widoczna zmiana gestosci dyslokaciji

niedopasowania wraz z glebokoscia.
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Opracowano réwniez metode przygotowywania preparatéw z prze-
krojéw poprzecznych warstwy, W tym celu z pilytek wycinano paski
o szerokogci ok, 3 mm i szerokoéci ok, 20 mm, ktére nastepnie
sklejano po obu stronach z paskami GaAs tak, ze sumaryczna gru-
bosé sklejonej prébki wynosita ok, 3 mm - wymiary te byty uwarun-
kowane wymiarami uchwytu na prébki, stosowanego w mikroskopie
elektronowym JEM-120 firmy JEOL,

Przygotowany w ten sposdéb materiat cigto na pile drutowej prosto-
padle do klejonych powierzchni, Tak otrzymane prébki mocowano w
uchwycie i écieniano za pomocg bombardowania jonami Ar, Scienia~-
nie prowadzono przy 200, nastepnie 100, a w koncowej fazie 80
nachyleniu preparatu wzgledem padajgcych wigzek oraz przy napie-
ciu 5 kV i pradzie jonowym 50+100 A, Rys, 7 i 8 pokazujg obrazy
przekrojow poprzecznych uzyskanych za pomocg $cieniania jonowe-
go, Na rys, 8 widac, ze poczgwszy od pewnej glebokosci w warst-
wie gestosé dyslokacji maleje tak, ze nie sg one Wigpczne w polu

wigzki “elektronowej.

B). Przygotowywanie preparatéw z InP

Badane monokrysztaty InP byly produkowane w Zaktadzie Zwigz-~
kéw Poéitprzewodnikowych ITME, Do Zakiladu Badan Strukturalnych
dostarczano je w postaci piytek o grubosci ok, 200 pum i Srednicy
oK. 3.5 crﬁ. Piytki te tfamano za pomocg noza widiowegoe na odpo-
wiedniej wiélkoéci prébki, a nastqpn.xe Scieniano je chemicznie, Do
maskowania brzegoéow prébek uzywano uchwytu teflonowego opisane-
go w punkcie A). W literaturze podano jako odczynnik polerujgcy
InP 0,3% roztwér Br w alkoholu metylowym, Jednakze podczas prze-
noszenia probki z odczynnika do wody, prébka pokrywata sig¢ nalo-
tem, ktéry utrudniat lub uniemozliwiat obserwacje w mikroskopie elek-
tronowym, Po kilku prébach zmodyfikowano odczynnik do 0,5% roz-
tworu Br w metanolu i zamiast wody do ptukania uzywano alkoholu
metylowego. Efektem tej modyfikacji bylo usunigcie nalotu i otrzyma-
nie gtadkich i czystych powierzchni. Rys, 9 przedstawia obraz pre-
paratu po $cienianiu chemicznym, Widoczne sg kontury wygaszania,
ktére Swiadczg o tym, ze uzyskana powierzchnia nie jest wystarcza-
jaco ptaska., Rys., 10, 11 przedstawiajg réwniez obrazy preparatéw
po Scienianiu chemicznym, Jako$¢ uzyskanych powierzchni pozwala

obserwowaé defekty struktury (dyslokacje).



4. WNIOSKI

Przygotowywanie prébek z warstw heteroepitaksjalnych

GaA Px/GaAs za pomoca S$cieniania prostopadle do powierzchni

s
warstv%ryxzosta{o opracowane w takim stopniu, ze daje dobre rezulta-
ty w okoto 80% przypadkéw, dzieki mozliwosci tgczenia metody scie-
niania chemicznego i jonowego.

Obiecujgco wypadia réwniez préba otrzymywania przekrojéw po-
przecznych z warstw epitaksjalnych GaAsl_xPX/CraAs. Przekroje
poprzeczne pozwalaty na przesledzenie zmian rodzaju, gestosci i
konfiguracji defektéw wraz z gtebokoécig w warstwie,

Istotng zaletg opisanej metody jest stosunkowo krétki czas przy-
gotowywania prébek (gcienianie chemiczne 3-4 godz,, $cienianie jo-
nowe po perforacji 4-5 godz,).

Opisana wyzej metoda przygotowywania preparatéw z monokrysz-
tatéw InP dala réwniez zadowalajgce rezultaty, chociaz czas polero-
wania chemicznego byt znacznie dluzszy niz w przypadku

GaA Px/GaAs. Uzyskane doswiadczenia stanowi¢ beda cenng po-
.

s
1-x
moc w preparatyce innych zwigzkdéw pdiprzewodnikowych,

Autorzy skladajg podziekowanie mgr, J, Toruniowi za pomoc w reali-
zacji koncepcji przekrdéjéw poprzecznych oraz za poddanie tematu

pracy,

(Tekst dostarczono 26,08,1982 r,)




