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M. PAWLOWSKA, K. MAZUR, W. WIERZCHOWSKI, I. DABROWSKA, E. KULESZA, A. GLADKI:

"Badanie doskonatosci struktury monokrysztatéw GaAs o obnizonej gestos$ci dyslokacji".

Przedstawiono wyniki badari doskonalosci struktury monokrysztaiéw GaAs o obnizonej
gestosci dyslokacji otrzymywanych metodg horyzontalng Bridgmana.

Zastosowano metode obserwacji mikroskopowych po selektywnym trawieniu chemicznym,
metode obserwacji obrazéw katodoluminescendyjnych w skaningowym mikroskopie elektro-
nowym oraz metody rentgenowskiej topografii dyfrakcyjnej (metode spektrometru dwu-
krystalicznego, metodg Langa, metodg Berga-Barreta). Oceniono, ze w tego rodzaju
monokrysztatach oprécz matej liczby dyslokacji mogg wystgpowaé inne zakidcenia dos-
konato$ci struktury i jednorodno$ci w postaci mikrowydzieleri oraz pasm segregacy j-
nych.

M. PAWLOWSKA, K. MAZUR, W. WIERZCHOWSKI, I. DABROWSKA, E. KULESZA, A. GLADKI:
"The investigation of low dislocation GaAs single crystals perfection".

The lattice perfection of GaAs single crystals, with low dislocation density,
obtained by horizontal Bridgman method, was studied by the following methods:
- optical microscope observations of the wafer surface after the selective chemical
etching,
- analysis of the cathodoluminescent images taken by means of the scanning electron
microscope,
- X-ray topography (double crystels spectrometer’s method, Lang’s method, Berg-
-Barrett’s method).
It was found, that in the GaAs single crystals with low dislocation density,
the lattice perfection is perturbed by the microprecipitates and striations.

M. TTABJIOBCKA, K. MA3YP, B. BEXXOBCKH, W¢ LOMBEPOBCKA, E. KYIJIEIA,
A. T'JAIKA: "HccrezoBaHHMe CTPYKTYDHOTO COBEPmMEHCTBA HHU3KOILUCJIOKAIMOHHEX
MOHOKpHCTaXNOB GaAs".

B paGoTe npejcTaBJeHH pe3yJbTaTH HUCCJIELOBAHUA CTPYKTYPHOTO COBep-—
mEeHCTBA MOHOKpPUCTAJJOB GaAs ¢ HU3KOH MIOTHOCTBI JUCJIOKANUU. KpHCTaiIH
OHJM NOJYYeHH MO TOPU3O0HTAJbHOMY MRBTOLY DBprixmMeHa. CTPYyKTYpHHE
HCCIeNOBaHUA OHJIM NPOBEIEHH (., IIOMOMEK, CAESLYOMHUX METOLOB:



— MHKDPOCKONMHWYEeCKHe HabJoIeHHA NOCJe CeJeKTHBHOTO XHMHUYECKOTO
TpaBJIEeHUA,
- KaTOIOJIOMHHECIeHTHHe H300paXeHHUs NOBEPXHOCTH IIPH HCCIIOJE3OBaHHIO
PacTpoOBOrO BJEKTPOHHOTO MHKDPOCKONA,
- DPeHTTeHOBCKafg Tonorpadua /MeTon IBYXKDPHUCTAJILHOTO CHEKTPOMETpa,
meron Jlaura, meron Bepra-Bappera/.
O6HapyxeHO, YTO B HHU3KOJUCJIOKALMOHHHX MOHOKpHCTaJJax GaAs
HaOJoOJanTCA CTPYKTypPHHE HEeCOBepmeHCTBa B (opMe MHKPOIPEIUMHTATOB
H IOJIOC pocTa.
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WPROWADZENIE

Problem koniecznosci opracowania techniki otrzymywania nisko dyslokacyjnych mono-
krysztatéw GaAs pojawil sig wraz z rozwojem systeméw komunikacji optycznej i mikro-
falowej. Niezaleznie od postepu w technologii epitaksjalnego wzrostu i technologii
wytwarzania przyrzadéw, podwyzszenie niezawodnos$ci i poprawa funkcjonowania péiprze-
wodnikowych laseréw, diod emitujgcych $wiatto, tranzystoréw z efektem polowym w duzym
stopniu zalezy od poprawienia doskonatosci strukturalnej monokrysztatéw stosowanych
na podtoza. Jednym z najczesciej uzywanych monokrysztatéw podiozowych jest GaAs.

W skali przemystowe]j sg stosowane gidéwnie dwie metody otrzymywania monokrysztaldw

GaAs: horyzontalna metoda Bridgmana oraz metoda Czochralskiego z hermetyzacja cieczowg.
Analiza przyczyn generacji dyslokacji w procesie monokrystalizacji wskazuje, ze gtdw-
nym ich Zrédiem s3 wysokie gradienty naprezen termicznych powstajacych przy froncie
krystalizacji. Prace technologéw zmierzaja w kierunku obnizenia gradientéw naprezen
termicznych we wzrastajgcych monokrysztatach. Drugim sposobem obnizenia gestosci
dyslokacji jest tzw. blokowanie ruchu dyslokacji przez wprowadzenie duzej koncentra-
cJi domieszki o okreslonym typie lub o wtasciwosciach izoelektrycznych. Jednakze

w tej metodzie przy przekroczeniu granicy rozpuszczalnosci pojawia sie niebezpieczen-
stwo generacji innych defektéw strukturalnych - mikrowydzielen.

Pracom technologéw nad obnizeniem gestosci defektéw strukturalnych towarzysza
badania doskonatosci strukturalnej otrzymywanych monokrysztaiéw. Istnieja trzy pod-
stawowe, wzajemnie uzupeiniajace sie grupy metod ujawniania oraz okreslania cech
krystalograficznych defektéw strukturalnych w monokrysztatach:

a) obserwacje mikroskopowe po selektywnym trawieniu chemicznym

- najprostsza i najczesciej stosowana metoda ujawniania i okreslania gestosci dys-

lokacji; mozna jg stosowac¢ do ujawniania rozkitadu defektéw na réznych przekrojach

monokrysztatéw bedgcych niskowskaZnikowymi ptaszczyznami krystalograficznymi

{111} { 00} {110}, nie daje jednakze jednoznacznej informacji o mikrodefektach

majgcych wymiary 1 pm oraz zastosowana samodzielnie nie pozwala na okreslanie cech

krystalograficznych obserwowanych defektdw;

b) metody rentgenowskiej topografii dyfrakcyjne]
- pozwalaja na uwidocznienie rozktadu dyslokacji i okreglenie ich cech krystalo-
graficznych oraz mikrodefektéw dajacych pole napregzeri w sieci krystaliczne]; sa
to metody nieniszczace, w polaczeniu z metodg mikroskopowych obrazéw po selektywnym
trawieniu chemicznym ulatwiajs jednoznaczng interpretacje ujawnionych defektéw;



c) metody mikroskopii elektronowej
- przy wykorzystaniu efektéw ugigcia wigzki elektronéw w obszarach zdeformowanej
sieci monokrysztalu pozwalajg ujawnia¢ i okreslac¢ cechy krystalograficzne dyslo-
kacji oraz innych mikrodefektéw, ktérych nie sg w stanie okresli¢ wyzej wymienione
metody (np. mikrodefekty o wymiarach 1 pm); §

- przy wykorzystaniu efektéw oddziatywania wysokoenergetycznej wiazki elektronéw

z siecig krysztatu péiprzewodnika w postaci obrazéw luminescencji pozwalaja na

ujawnianie rozk}adéw dyslokacji, mikrowydzieleri, pasm niejednorodnego rozktadu

domieszki; nie dajg informacji o parametrach krystalograficznych ujawnianych
defektow.

Zadna z metod zastosowana samodzielnie nie daje peinego obrazu doskonatosci struk-
tury analizowanego monokrysztatu ze wzgledu na ograniczenia zdolnosci rozdzielcze]
oraz wielkosci obszaréw dostgpnych do badari. Dlatego w praktycznych zastosowaniach,
aby uzyska¢ wigcej uzupeiniajacych sie informacji o defektach strukturalnych, wyko-
nuje sieg badania kilkoma metodami w miarg mozliwosci na sgsiadujacych lub tych samych
ptytkach.

W opublikowanych w literaturze pracach uwzglegdniajacych badania doskonalosci
strukturalnej monokrysztaléw o niskiej ggstosci dyslokacji zwraca sig szczeg6lng
uwage na problemy technologiczne otrzymywania takich monokrysztaléw, poniewaz sg one
istotnym Zrédiem defektéw strukturalnych.

W pracy Suzuki i innych [1] przedstawiono wyniki prac doprowadzajgcych do otrzymy-
wania tzw. bezdyslokacyjnych monokrysztatéw GaAs o duzych $rednicach. Autorzy wybra-
1i do udoskonaleri metode Bridgmana, poniewaz krysztaty wzrastajg w korzystniejszym
rozkladzie gradientu temperatury w stosunku do metody Czochralskiego i uzyskuje sig
0 rzad nizszq gegstos¢ dyslokacji. W metodzie Bridgmana, gdzie proces monokrystalizacji
przebiega w uktadzie zamknigtym w l6dce kwarcowej, istnieje jednakze korzystny dla
generac]i dyslokacji efekt "przylepiania" spowodowany istnieniem naprezer, ktérych
Zrédiem jest réznica we wspéiczynnikach rozszerzalnosci termiczne] kwarcu i GaAs;
efekt ten zwigksza sig przy wyzszych koncentracjach domieszki. -
Osiggnigciem autoréw bylo wprowadzenie, do dwustrefowego pod wzgledem temperatury
procesu wzrostu, strefy o posredniej temperaturze, co pozwolito na uniknigcie efektu
"przylepiania". Doskonalo$¢ strukturalng oceniano z obrazéw na ptaszczyznach (100)
po selektywnym trawieniu - chemicznym w roztopionym KOH. Otrzymano powierzchnig
ptytek ~ 15 cm?, ktére tylko miejscami przy brzegu miaty dyslokacje. Przy monokrysz-
tatach o wigkszych $rednicach powstaje duza réznica temperatury miedzy $rodkowa
i zewngtrzng czgscia krysztatu i mogg powstaé tzw. Sciezki dyslokacyjne. Duze bez-
dyslokacyjne obszary otrzymywano tylko po wprowadzeniu domieszki Si o koncentracji
>1x1018at.cm=3. Przy nizszych koncentracjach domieszki Si obserwowano obnizanie
sig gestosci dyslokacji w miare wzrostu koncentracji.

Autorzy uwazajy, ze poprawianie doskonatosci struktury monokrysztaléw przez wprowa-
dzenie duzej ilosci domieszki zachodzi dzieki temu, ze wzrasta energia wigzania

w sieci podstawionego atomu domieszki w stosunku do atomu macierzystege i dysloka-
cjom jest trudniej przemieszcza¢ sie w krysztale. Autorzy sugeruja, ze powinny byc

| -
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policzone energie wigzania dla atoméw réznych domieszek i moglyby one by¢ wskaZnikiem
przy wyborze w celu otrzymania krysztaldéw bezdyslokacyjnych. W pracy dokonano réwniez
optymalizacji procesu studzenia doprowadzajac do uzyskania ptaskiego frontu krystali-
zacji, co réwniez wptyngto korzystnie na doskonalo$¢ strukturalna otrzymywanych mo-
nokrysztatéw.

Interesujgce wyniki uzyskali w swej pracy Chu, Darby Booker [2] przy badaniu
defektéw strukturalnych w GaAs domieszkowanym Fe oraz GaAs domieszkowanym Si. Zasto-
sowano obserwacje w transmisyjnym mikroskopie elektronowym oraz badania katodolumi-
nescencyjne w skaningowym mikroskopie elektronowym. Umozliwito to autorom okreslenie
cech krystalograficznych mikrodefektéw obserwowanych na obrazach katodoluminescency j-
nych tj. w powigzaniuz ich aktywnoscig rekombinacyjng. Badano nastepujgce monokrysz-
taty:

a) otrzymane metoda Bridgmana domieszkowane Te w przedziale koncentracji

8x1017 + 5x1018 at.cm™,
b) otrzymane metoda Bridgmana z wedrujacym gradientem domieszkowane Te w przedziale

koncentracji 9x10%€ + 4x10!® at.cm™2,

c) otrzymane motoda Bridgmana domieszkowane Si w przedziale koncentracji

1x1018 + 5x1018 at.cm>.

Gérne granice pozioméw domieszkowania przekraczaty graniceg rozpuszczalnosci domiesz-
ki. Giéwnym przedmiotem zainteresowania autoréw byly mikrowydzielenia tworzgce sig
przy wzroscie poziomu domieszkowania zardéwno przy dyslc<acjach, jak i w oddaleniu od
nich. Okreslano intensywnos$¢ tta (obszary poza defektami) w funkcji koncentracji
domieszki. Okreslono, ze dla GaAs:Te obserwuje sig maksimum intensywnosci katodo-

19 at.cm_3, dla GaAs:Si obserwowano defekty

luminescencji przy koncentracji ~ 2x10
0 zréznicowanym zasiegu obnizenia wydajnosci rekombinacji promienistej. W monokrysz-
tatach domieszkowanych Si na obrazach katodoluminescencji obserwowano jeden typ de-

fektéw wystepujacych z gestoscig ~ 5x104 cm—z, defekty te miaty Srednice ~ 3 pm.
Analiza obrazéw w transmisyjnym mikroskopie elektronowym dla poszczegolnych zakreséw
domieszkowania ujawnilta, ze w przypadku domieszkowania Te, w obydwu modyfikacjach

18 3

metody Bridgmana, do poziomu domieszkowania ~ 1x10°" at.cm ~ oprécz dyslokacji w tle

nie obserwowano innych defektéw; przy koncentracji atoméw domieszki > 3x1018 a'c.cm_3
obserwowano w tle wzrastajaca liczbe petli dyslokacyjnych o wielkodci
okoto 500 R. Ponadto duzym defektom (ktére byly dyslokacjami) dla wszystkich zak-
reséw domieszkowania towarzyszyly geste uktady petli dyslokacyjnych z btedem uloze-
nia. Przyblizony wymiar duzych defektéw wynosi¥ 5 + 10 pm, poszczegélne pegtle miaty
wymiary ~ 0,5 pm. Przy koncentracjach domieszki?dxlo18 at.cm_} w otoczeniu duzych
defektéw obserwowano obszary zubozone w petle dyslokacyjne. Male defekty widoczne

w obrazach katodoluminescencyjnych okazaty sie by¢ skupiskami petli dyslokacyjnych
z btedem utozenia; $rednia wielko$é defektéw wynosita 2 + 3 pm, poszczegblne pgtle
miaty wymiary ~ 0,5 pm. Przy wyzszych koncentracjach domieszki skupiska te podobnie
jak dyslokacje byty otoczone strefa zubozong w male pgtle dyslokacyjne wystgpujace

w tle.
W monokrysztatach domieszkowanych Si obserwowano tylko dyslokacje, a przy koncen-

‘tracji domieszki > 3,»5x1018 at.cm'}’ ebserywowann powniez mate petle dyslokacy e wystepujace w tle.
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Autorzy wyciggneli wnioski, ze obnizenie intensynwosci katodoluminescencji tia
powyzej pewnej krytycznej wartosci koncentracji domieszki jest zwigzane z powstawa-
niem matych pgtli dyslokacyjnych oddziatujgcych jako centra rekombinacji niepromie-
nistej. ;

Zmiany intensywno$ci promieniowania katodoluminescencji w okolicy innych defektéw
S3 zwigzane z rozktadem dyslokacji i pgtli dyslokacyjnych. Réznice w uzyskiwanych
obrazach przy domieszkowaniu Te i Si wskazujg, ze atomy Te tatwiej tworza w sieci
GaAs wydzielenia niz atomy Si, prawdopodobnie ze wzgledu na ich duzo wieksze ato-
mowe niedopasowanie w sieci GaAs.

Jako przykiad wynikéw badari wykonywanych w ITME, uzyskiwanych za pomoca metody
katodoluminescencji, mozna przytoczy¢ wyniki uzyskane podczas badania monokryszta-

s at.cm_3, otrzymywanych metodg Czochralskiego

16w GaAs domieszkowanych Te ~ 1x10
z hermetyzacja cieczowa i stosowanych na podtoza do warstw heteroepitaksjalnych
GaAsl_xPX (x=0,4) [3]. Uzyskiwano obrazy rozkiadu dyslokacji, mikrowydzieleri, segre-
gacji domieszki a takze zmiany w obrazach tych defektéw po obréce termicznej, jaka
przechodzg monokrysztaty GaAs w procesie epitaksjalnego wzrostu warstw.

Najprostszg i powszechnie stosowang metoda kontroli gestosci defektéw struktu-
ralnych jest metoda obserwacji mikroskopowych po selektywnym trawieniu chemicznym.
Roztwory chemiczne selektywnie oddzialujgce ze zdeformowanymi obszarami w sieci
monokrysztatu réznie reaguja w zaleznosci od sktadu mieszanki i od parametréw fi-
zycznych monokrysztatu (rodzaj i koncentracja domieszki, symetria ptaszczyzny kry-
stalograficznej). Podsumowanie podstawowych cech obrazéw trawienia w GaAs przed-
stawiono w pracy Takahasi [4].

Autor zestawit cechy obrazéw trawienia uzyskiwanych przy stosowaniu mieszaniny

ez ab) . H SO4 + 10 ez.obj. H202 + 10 cz.ob]. HZD oraz tzw. roztworu AB

2
(wg Abrachamsa, Buiocchi) [5]:

2 ml H,0+ 8 mg AgNO3 + 1.9 CrD3 + 1 ml HF.

2
Autor okreslit wielkos¢ i giebokos¢ figur trawienia w funkcji koncentracji domieszki
Te, Si, Sn, Se, S, Zn i Cd oraz scharakteryzowal obrazy figur trawienia na ptaszczyznach
krystalograficznych o wysokiej symetrii {111} Ga, {100} As 1 {100} . Czytelnos¢
uzyskiwanych figur trawienia bardzo zalezy od powyzszych czynnikow.
Obrazy figur trawienia odpowiadajacych dyslokacjom ujawniane na ptaszczyznach
{111} Ga i {111} As s3 podobne przy stosowaniu obydwu roztwordéw i majg ksztait
stozkowych jamek. Na ptyszczyznach { 100} uzyskiwano figury trawienia zwigzane
z defektami strukturalnymi tylko po zastosowaniu roztworu AB. Dyslokacjom odpowia-
dajg liniowe figury trawienia. Ich obraz zalezy od kgta przeciecia sie dyslokacji
z powierzchnig obserwacji oraz w znacznym stopniu od rodzaju i koncentracji
domieszki. :

Szczegétowg analize probleméw zwiazanych z trawieniem i charakterystyka defektéw
w GaAs jako materiale podiozowym przedstawiono w pracy Stirlanda i Straughana [6].
Autorzy zwrécili uwage na praktyczne aspekty trawienia GaAs wigcznie z problemami
przygotowania powierzchni do zastosowania selektywnego trawienia oraz na praktyczne
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przyktady procedury trawienia i interpretacji wynikow. Badali monokrysztaty podio-—
zowe domieszkowane réznymi pierwiastkami: Te, Si, Se i Cr.

Omowiono najcze$ciej stosowane roztwory:

a) 3 cz.obj. H2S0™ + 1 cz.obj. H20 + 1 cz.obj. H202

- trawienie wykonuje sie przewaznie w temperaturze pokojowej;, roztwér ujawnia dyslo-—
kacje na ptaszczyznie {ill} Ga, poleruje plaszczyzny 1111 - As, 100 i

{110} ;
b) 0,0024 M roztwor AgNOj w (3 cz.obj. HNO3+2 cz.obj. HF + 5 cz.obj. H20)

- warunki trawienia: 60° C, kilka minut; ujawnia tro6jscienne jamki trawienia na ptasz-

szyznie - 111} As i stozkowe na plaszczyznie {ill} Ga;

c) tzw. AB: 8 mg AgNOj + 2 ml H20 + Ig CrOj + 1 ml HF

warunki trawienia: 25 t 60° C, do kilkunastu minut; ujawnia defekty strukturalne

na wszystkich niskowskaznikowych ptaszczyznach krystalograficznych, daje zréznico-—
wany obraz trawienia dla dyslokacji i mikrodefektow na ptaszczyznach {100}; figury
trawienia odpowiadajace dyslokacjom maja ksztatt linii z ostrym zakonczeniem na
jednym koncu i rozmywajacym sie obrazem na drugim, dlugosé i ksztalt liniowych fi-
gur trawienia zalezy od kata usytuowania dyslokacji w stosunku do ptaszczyzny
obserwacji, obrazy dyslokacji w duzym stopniu zaleza od rodzaju i koncentracji
domieszki, czasami liniowym figurom trawienia towarzysza mate okragte jamki (prawdo-
podobnie jest to obraz dyslokacji dekorowanej przez domieszke); roztwor ujawnia
réwniez obraz segregacji domieszki;

d) roztopiony KGH

- warunki trawienia: 300 350° C, kilka do 30 min; stosowany powszechnie do ujawnienia
i okreslania gestosci dyslokacji na ptaszczyznach’ 100|, jamki trawienia maja okres—
lony piramidalny ksztalt, najbardziej jednoznaczny do okreslania gestosci dysloka-—
cji; nie daje informacji o innych mikrodefektach.

H. Lessoff i R. Gorman [7] proponuja do jednoznacznego ujawniania dyslokacji sto—
sowanie nie samego roztopionego KOH, lecz mieszaniny 50% KON + 505i NaOH. Proces tra—
wienia wykonuje sie rowniez w wysokiej temperaturze 350° C, czas trawienia wynosi
15 t 60 minut. Zaleta tego roztowru jest mozliwo$é wielokrotnego uzywania do trawie—
nia oraz unikniecie pekania plytek przy wyjmowaniu z roztworu po zakoficzeniu trawienia

Wsrod publikacji istnieje grupa prac z oSrodka badawczego w Holandii — J.L. Weyher,
J.Van De Ven i inni [8, 9, 10] - preferujacych do ujawniania mikrostruktury GaAs tra-
wienie w wodnych roztworach GrOj—- HF z zastosowaniem oSwietlenia trawionej powierzchni
Swiatlem laserowym lub lampg halogenowa. Technika ta jest czula na niejednorodnosci
rozktadu elektrycznie aktywnych centrow (zanieczyszczenia, domieszki, defekty punktowe)
Og6lnie szybko§é trawienia wzrasta przy zastosowaniu oSwietlenia. W obszarze defektow
7z powodu deformacji sieci istnieje przyspieszona rekombinacja nos$nikéw pradu wytworzo-—
nych Swiatlem laserowym lili swiattem lampy halogenowej. W wyniku tego efekt osSwietle—

nia jest lokalnie obnizony; w tych obszarach zmniejsza sie szybko$§¢ trawienia, dajac

http://rcin.org.pl



