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M. PAWŁOWSKA, K. MAZUR, W. WIERZCHOWSKI, I. D/^BROWSKA, E. KULESZA, A. GŁADKI: 

"Badanie doskonałości struktury monokryształów GaAs o obniżonej gęstości dyslokacji". 

Przedstawiono wyniki badań doskonałości struktury monokryształów GaAs o obniżonej 

gęstości dyslokacji otrzymywanych metodą horyzontalną Bridgmana. 

Zastosowano metodę obserwacji mikroskopowych po selektywnym trawieniu chemicznym, 

metodę obserwacji obrazów katodoluminescencyjnych w skaningowym mikroskopie elektro-

nowym oraz metody rentgenowskiej topografii dyfrakcyjnej (metodę spektrometru dwu-

krystalicznego, metodę Langa, metodę Berga-Barreta). Oceniono, że w tego rodzaju 

monokryształach oprócz małej liczby dyslokacji mogą występować inne zakłócenia dos-

konałości struktury i jednorodności w postaci mikrowydzieleń oraz pasm segregacyj-

nych. 

M. PAWŁOWSKA, K. MAZUR, W. WIERZCHOWSKI, I. DĄBROWSKA, E. KULESZA, A. GŁADKI: 

"The investigation of Iow 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 . HABJIOBCKA, K . M 3 y p , B . B E S X O B C K H , Hv £ O M B P O B C K A , E . K/JIEUIA, 

A . rJlĄHKH: "HccjieAOBaHHe C T p y K T y p H o r o coBepmeHCTBa HH3KOflncjiOKaiiHOHHbix 
MOHOKpHCTajiJioB GaAs". 

B paSoTe npeflCTaBJieHH peay j ib iaThi Hcc.ieflOBaHHH cipyKTypHoro c o s e p -

meHCTBa M O H O K p H C T a . ( I J I O B GaAs C HHSKOH nJIOTHOCTBIO flHCJIOKailHH. KpHCTaJIJIH 

6hjih npjiyyeHU no r0pH30HTajibH0i-iy M B i o ^ y BpKflacMeHa. CTpyKTypHwe 

HCCJieflOBaKHH fiujiH npoBefleHH ^^^MOJUbJiji^CJieAyKiUHX MeTOflOB: 
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- MHKpocKonH^ecKHe HaßjuofleHHH noc j ie ce^eKTHBHoro XHMH^ecKoro 
TpaBJieHHH, 

- KaTOflOJDOMiraeciîeHTHbie H 3 0 6 p a « e H H H n o B e p x H O C T H npH HCcnojibsoBaHHio 

pacTpoBoro DJieKipoHHoro MHKpocKona, 

- p e H T r e H O B C K a s Tonorpa(j[)HH /Meiofl flByxKpHCxajiBHoro cneKTpoMeipa, 
neTOfl Jlanra, m g t o a B e p r a - B a p p e x a / . 

OÖHapyjKeHO, mto b HHSKOflHCJioKauHOHHux MOHOKpHCTaJiJiax GaAs 

HaßjiioflaioTCH CTpyKTypHbie H e c o B e p m e H C i e a b ^opue MHKponpeiíHMHiaTOB 

H nojioc p o c T a . 

http://rcin.org.pl s s 
4 

http://rcin.org.pl


WPROWADZENIE 

Problem konieczności opracowania techniki otrzymywania nisko dyslokacyjnych mono-

kryształów GaAs pojawił się wraz z rozwojem systemów komunikacji optycznej i mikro-

falowej. Niezależnie od postępu w technologii epitaksjalnego wzrostu i technologii 

wytwarzania przyrządów, podwyższenie niezawodności i poprawa funkcjonowania półprze-

wodnikowych laserów, diod emitujących światło, tranzystorów z efektem polowym w dużym 

stopniu zależy od poprawienia doskonałości strukturalnej monokryształów stosowanych 

na podłoża. Jednym z najczęściej używanych monokryształów podłożowych jest GaAs. 

W skali przemysłowej są stosowane głównie dwie metody otrzymywania monokryształów 

GaAs: horyzontalna metoda Bridgmana oraz metoda Czochralskiego z hermetyzacją cieczową. 

Analiza przyczyn generacji dyslokacji w procesie monokrystalizacji wskazuje, że głów-

nym ich źródłem są wysokie gradienty naprężeń termicznych powstających przy froncie 

krystalizacji. Prace technologów zmierzają w kierunku obniżenia gradientów naprężeń 

termicznych we wzrastających monokryształach. Drugim sposobem obniżenia gęstości 

dyslokacji jest tzw. blokowanie ruchu dyslokacji przez wprowadzenie dużej koncentra-

cji domieszki o określonym typie lub o właściwościach izoelektrycznych. Jednakże 

w tej metodzie przy przekroczeniu granicy rozpuszczalności pojawia się niebezpieczeń-

stwo generacji innych defektów strukturalnych - mikrowydzieleń. 

Pracom technologów nad obniżeniem gęstości defektów strukturalnych towarzyszą 

badania doskonałości strukturalnej otrzymywanych monokryształów. Istnieją trzy pod-

stawowe, wzajemnie uzupełniające się grupy metod ujawniania oraz określania cech 

krystalograficznych defektów strukturalnych w monokryształach: 

a) obserwacje mikroskopowe po selektywnym trawieniu chemicznym 

- najprostsza i najczęściej stosowana metoda ujawniania i określania gęstości dys-

lokacji; można ją stosować do ujawniania rozkładu defektów na różnych przekrojach 

monokryształów będących niskowskażnikowymi płaszczyznami krystalograficznymi 

111 00 110 nie daje jednakże jednoznacznej informacji o mikrodefektach 

mających wymiary 1 pm oraz zastosowana samodzielnie nie pozwala na określanie cech 

krystalograficznych obserwowanych defektów; 

b) metody rentgenowskiej topografii dyfrakcyjnej 

- pozwalają na uwidocznienie rozkładu dyslokacji i określenie ich cech krystalo-

graficznych oraz mikrodefektów dających pole naprężeń w sieci krystalicznej; są 

to metody nieniszczące, w połączeniu z metodą mikroskopowych obrazów po selektywnym 

trawieniu chemicznym ułatwiają jednoznaczną interpretację ujawnionych defektów; 
p: rcin.org.p 
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c) metody mikroskopii elektronowej 

- przy wykorzystaniu efektów ugięcia wiązki elektronów w obszarach zdeformowanej 

sieci monokryształu pozwalają ujawniać i określać cechy krystalograficzne dyslo-

kacji oraz innych mikrodefektów, których nie są w stanie określić wyżej wymienione 

metody (np. mikrodefekty o wymiarach 1 pm); 

- przy wykorzystaniu efektów oddziaływania wysokoenergetycznej wiązki elektronów 

z siecią kryształu półprzewodnika w postaci obrazów luminescencji pozwalają na 

ujawnianie rozkładów dyslokacji, mikrowydzieleń, pasm niejednorodnego rozkładu 

domieszki; nie dają informacji o parametrach krystalograficznych ujawnianych 

defektów. 

Żadna z metod zastosowana samodzielnie nie daje pełnego obrazu doskonałości struk-

tury analizowanego monokryształu ze względu na ograniczenia zdolności rozdzielczej 

oraz wielkości obszarów dostępnych do badań. Dlatego w praktycznych zastosowaniach, 

aby uzyskać więcej uzupełniających się informacji o defektach strukturalnych, wyko-

nuje się badania kilkoma metodami w miarę możliwości na sąsiadujących lub tych samych 

płytkach. 

W opublikowanych w literaturze pracach uwzględniających badania doskonałości 

strukturalnej monokryształów o niskiej gęstości dyslokacji zwraca się szczególną 

uwagę na problemy technologiczne otrzymywania takich monokryształów, ponieważ są one 

istotnym źródłem defektów strukturalnych. 

W pracy Suzuki i innych [l] przedstawiono wyniki prac doprowadzających do otrzymy-

wania tzw. bezdyslokacyjnych monokryształów GaAs o dużych średnicach. Autorzy wybra-

li do udoskonaleń metodę Bridgmana, ponieważ kryształy wzrastają w korzystniejszym 

rozkładzie gradientu temperatury w stosunku do metody Czochralskiego i uzyskuje się 

0 rząd niższą gęstość dyslokacji. W metodzie Bridgmana, gdzie proces monokrystalizacji 

przebiega w układzie zamkniętym w łódce kwarcowej, istnieje jednakże korzystny dla 

generacji dyslokacji efekt "przylepiania" spowodowany istnieniem naprężeń, których 

źródłem jest różnica we współczynnikach rozszerzalności termicznej kwarcu i GaAs; 

efekt ten zwiększa się przy wyższych koncentracjach domieszki. 

Osiągnięciem autorów było wprowadzenie, do dwustrefowego pod względem temperatury 

procesu wzrostu, strefy o pośredniej temperaturze, co pozwoliło na uniknięcie efektu 

"przylepiania". Doskonałość strukturalną oceniano z obrazów na płaszczyznach (100) 

po selektywnym trawieniu chemicznym w roztopionym KOH. Otrzymano powierzchnię 

płytek - 15 cm^, które tylko miejscami przy brzegu miały dyslokacje. Przy monokrysz-

tałach o większych średnicach powstaje duża różnica temperatury między środkową 

1 zewnętrzną częścią kryształu i mogą powstać tzw. ścieżki dyslokacyjne. Duże bez-

dyslokacyjne obszary otrzymywano tylko po wprowadzeniu domieszki Si o koncentracji 

>lxl0l8at 

.cm"^. Przy niższych koncentracjach domieszki Si obserwowano obniżanie 

się gęstości dyslokacji w miarę wzrostu koncentracji. 

Autorzy uważają, że poprawianie doskonałości struktury monokryształów przez wprowa-

dzenie dużej ilości domieszki zachodzi dzięki temu, że wzrasta energia wiązania 

w sieci podstawionego atomu domieszki w stosunku do atomu macierzystego i dysloka-

cjom jest trudniej przemieszczać się w krysztale. Autorzy sugerują, że powinny być http://rcin.org.pl 
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policzone energie wiązania dla atomów różnych domieszek i mogłyby one być wskaźnikiem 

przy wyborze w celu otrzymania kryształów bezdyslokacyjnych. W pracy dokonano również 

optymalizacji procesu studzenia doprowadzając do uzyskania płaskiego frontu krystali-

zacji, co również wpłynęło korzystnie na doskonałość strukturalną otrzymywanych mo-

nokryształów. 

Interesujące wyniki uzyskali w swej pracy Chu, Darby Booker [2] przy badaniu 

defektów strukturalnych w GaAs domieszkowanym Fe oraz GaAs domieszkowanym Si. Zasto-

sowano obserwacje w transmisyjnym mikroskopie elektronowym oraz badania katodolumi-

nescencyjne w skaningowym mikroskopie elektronowym. Umożliwiło to autorom określenie 

cech krystalograficznych mikrodefektów obserwowanych na obrazach katodoluminescencyj-

nych tj. w powiązaniu z ich aktywnością rekombinacyjną. Badano następujące monokrysz-

tały: 

a) otrzymane metodą Bridgmana domieszkowane Te w przedziale koncentracji 

8x10^^ i 5x10^® at.cm"^, 

b) otrzymane metodą Bridgmana z wędrującym gradientem domieszkowane Te w przedziale 

koncentracji 9x10^^ - 4x10^® at.cm"', 

c) otrzymane motodą Bridgmana domieszkowane Si w przedziale koncentracji 

1x10^® t 5x10^® at.cm'^. 

Górne granice poziomów domieszkowania przekraczały granicę rozpuszczalności domiesz-

ki. Głównym przedmiotem zainteresowania autorów były mikrowydzielenia tworzące się 

przy wzroście poziomu domieszkowania zarówno przy dyslokacjach, jak i w oddaleniu od 

nich. Określano intensywność tła (obszary poza defektami) w funkcji koncentracji 

domieszki. Określono, że dla GaAs:Te obserwuje się maksimum intensywności katodo-
18 -3 

luminescencji przy koncentracji ~ 2x10 at.cm" , dla GaAs:Si obserwowano defekty 

o zróżnicowanym zasięgu obniżenia wydajności rekombinacji promienistej. W monokrysz-

tałach domieszkowanych Si na obrazach katodoluminescencji obserwowano jeden typ de-

fektów występujących z gęstością ~ 5x10^ cm~^, defekty te miały średnicę ~ 3 pm. 

Analiza obrazów w transmisyjnym mikroskopie elektronowym dla poszczególnych zakresów 

domieszkowania ujawniła, że w przypadku domieszkowania Te, w obydwu modyfikacjach 18 -3 metody Bridgmana, do poziomu domieszkowania ~ 1x10 at.cm oprócz dyslokacji w tle 
18 -3 

nie obserwowano innych defektów; przy koncentracji atomów domieszki > 3x10 at.cm" 

obserwowano w tle wzrastającą liczbę pętli dyslokacyjnych o wielkości 

około 500 8. Ponadto dużym defektom (które były dyslokacjami) dla wszystkich zak-

resów domieszkowania towarzyszyły gęste układy pętli dyslokacyjnych z błędem ułoże-

nia. Przybliżony wymiar dużych defektów wynosił 5 t 10 pm, poszczególne pętle miały 18 -3 

wymiary ~ 0,5 pm. Przy koncentracjach domieszki>4x10 at.cm" w otoczeniu dużych 

defektów obserwowano obszary zubożone w pętle dyslokacyjne. Małe defekty widoczne 

w obrazach katodoluminescencyjnych okazały się być skupiskami pętli dyslokacyjnych 

z błędem ułożenia; średnia wielkość defektów wynosiła 2 ł 3 pm, poszczególne pętle 

miały wymiary ~ 0,5 pm. Przy wyższych koncentracjach domieszki skupiska te podobnie 

jak dyslokacje były otoczone strefą zubożoną w małe pętle dyslokacyjne występujące 

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

18 -3 tracji domieszki > 3,5x10 at. c(|łTft obsencwano r6*iież wełe pętle C^lckacyjB wystgujące w tle. 
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Autorzy wyciągnęli wnioski, że obniżenie intensynwości katodoluminescencji tła 

powyżej pewnej krytycznej wartości koncentracji domieszki jest związane z powstawa-

niem małych pętli dyslokacyjnych oddziałujących jako centra rekombinacji niepromie-

nistej. 

Zmiany intensywności promieniowania katodoluminescencji w okolicy innych defektów 

są związane z rozkładem dyslokacji i pętli dyslokacyjnych. Różnice w uzyskiwanych 

obrazach przy domieszkowaniu Te i Si wskazują, że atomy Te łatwiej tworzą w sieci 

GaAs wydzielenia niż atomy Si, prawdopodobnie ze względu na ich dużo większe ato-

mowe niedopasowanie w sieci GaAs. 

Jako przykład wyników badan wykonywanych w ITME, uzyskiwanych za pomocą metody 

katodoluminescencji, można przytoczyć wyniki uzyskane podczas badania monokryszta-
18 —3 

łów GaAs domieszkowanych Te - 1x10 at.cm" , otrzymywanych metodą Czochralskiego 

z hermetyzacją cieczową i stosowanych na podłoża do warstw heteroepitaksjalnych 

(x=0,4) [3]. Uzyskiwano obrazy rozkładu dyslokacji, mikrowydzieleń, segre-

gacji domieszki a także zmiany w obrazach tych defektów po obrócę termicznej, jaką 

przechodzą monokryształy GaAs w procesie epitaksjalnego wzrostu warstw. 

Najprostszą i powszechnie stosowaną metodą kontroli gęstości defektów struktu-

ralnych jest metoda obserwacji mikroskopowych po selektywnym trawieniu chemicznym. 

Roztwory chemiczne selektywnie oddziałujące ze zdeformowanymi obszarami w sieci 

monokryształu różnie reagują w zależności od składu mieszanki i od parametrów fi-

zycznych monokryształu (rodzaj i koncentracja domieszki, symetria płaszczyzny kry-

stalograficznej). Podsumowanie podstawowych cech obrazów trawienia w GaAs przed-

stawiono w pracy Takahasi [4]. 

Autor zestawił cechy obrazów trawienia uzyskiwanych przy stosowaniu mieszaniny 

5 cz.obj. H2S0^^ + 10 cz.obj. H^O,^ + 10 cz.obj. H2O oraz tzw. roztworu AB 

(wg Abrachamsa, Buiocchi) [s]: 

2 ml H2D + B mg AgNOj + 1 g CrOj + 1 ml HF. 

Autor określił wielkość i głębokość figur trawienia w funkcji koncentracji domieszki 

Te, Si, Sn, Se, S, Zn i Cd oraz scharakteryzował obrazy figur trawienia na płaszczyznach 

krystalograficznych o wysokiej symetrii { l n } Ga, { loo} As i{l00} . Czytelność 

uzyskiwanych figur trawienia bardzo zależy od powyższych czynników. 

Obrazy figur trawienia odpowiadających dyslokacjom ujawniane na płaszczyznach 

{111} Ga i {111 As są podobne przy stosowaniu obydwu roztworów i mają kształt 

stożkowych jamek. Na płyszczyznach 100} uzyskiwano figury trawienia związane 

z defektami strukturalnymi tylko po zastosowaniu roztworu AB. Dyslokacjom odpowia-

dają liniowe figury trawienia. Ich obraz zależy od kąta przecięcia się dyslokacji 

z powierzchnią obserwacji oraz w znacznym stopniu od rodzaju i koncentracji 

domieszki. 

Szczegółową analizę problemów związanych z trawieniem i charakterystyką defektów 

w GaAs jako materiale podłożowym przedstawiono w pracy Stirlanda i Straughana [ć]. 

Autorzy zwrócili uwagę na praktyczne aspekty trawienia GaAs włącznie z problemami 

przygotowania powierzchni do zastosowania selektywnego trawienia oraz na praktyczne 
http://rcin.org.p 
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przykłady procedury trawienia i interpretacji wyników. Badali monokryształy podło-

żowe domieszkowane różnymi pierwiastkami: Te, Si, Se i Cr. 

Omówiono najczęściej stosowane roztwory: 

a) 3 cz.obj. H2S0^ + 1 cz.obj. H2O + 1 cz.obj. H2O2 

- trawienie wykonuje się przeważnie w temperaturze pokojowej; roztwór ujawnia dyslo-

kacje na płaszczyźnie {ill} Ga, poleruje płaszczyzny 1111 • As, 100 i 

{ 1 1 0 } ; 

b) 0,0024 M roztwór AgNOj w (3 cz.obj. HNO3+2 cz.obj. HF + 5 cz.obj. H2O) 

- warunki trawienia: 60°C, kilka minut; ujawnia trójścienne jamki trawienia na płasz-

szyźnie • 111} As i stożkowe na płaszczyźnie {ill} Ga; 

c) tzw. AB: 8 mg AgNOj + 2 ml H2O + Ig CrOj + 1 ml HF 

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

na wszystkich niskowskaźnikowych płaszczyznach krystalograficznych, daje zróżnico-

wany obraz trawienia dla dyslokacji i mikrodefektów na płaszczyznach {lOO}; figury 

trawienia odpowiadające dyslokacjom mają kształt linii z ostrym zakończeniem na 

jednym końcu i rozmywającym się obrazem na drugim, długość i kształt liniowych fi-

gur trawienia zależy od kąta usytuowania dyslokacji w stosunku do płaszczyzny 

obserwacji, obrazy dyslokacji w dużym stopniu zależą od rodzaju i koncentracji 

domieszki, czasami liniowym figurom trawienia towarzyszą małe okrągłe jamki (prawdo-

podobnie jest to obraz dyslokacji dekorowanej przez domieszkę); roztwór ujawnia 

również obraz segregacji domieszki; 

d) roztopiony KGH 

- warunki trawienia: 300 350°C, kilka do 30 min; stosowany powszechnie do ujawnienia 

i określania gęstości dyslokacji na płaszczyznach' 100|, jamki trawienia mają okreś-

lony piramidalny kształt, najbardziej jednoznaczny do określania gęstości dysloka-

cji; nie daje informacji o innych mikrodefektach. 

H. Lessoff i R. Gorman [7] proponują do jednoznacznego ujawniania dyslokacji sto-

sowanie nie samego roztopionego KOH, lecz mieszaniny 50% KON + 505í NaOH. Proces tra-

wienia wykonuje się również w wysokiej temperaturze 350°C, czas trawienia wynosi 

15 t 60 minut. Zaletą tego roztowru jest możliwość wielokrotnego używania do trawie-

nia oraz uniknięcie pękania płytek przy wyjmowaniu z roztworu po zakończeniu trawienia. 

Wśród publikacji istnieje grupa prac z ośrodka badawczego w Holandii - J.L. Weyher, 

J.Van De Ven i inni [8, 9, lO] - preferujących do ujawniania mikrostruktury GaAs tra-

wienie w wodnych roztworach GrOj- HF z zastosowaniem oświetlenia trawionej powierzchni 

światłem laserowym lub lampą halogenową. Technika ta jest czuła na niejednorodności 

rozkładu elektrycznie aktywnych centrów (zanieczyszczenia, domieszki, defekty punktowe) 

Ogólnie szybkość trawienia wzrasta przy zastosowaniu oświetlenia. W obszarze defektów 

z powodu deformacji sieci istnieje przyspieszona rekombinacja nośników prądu wytworzo-

nych światłem laserowym liłi światłem lampy halogenowej. W wyniku tego efekt oświetle-

nia jest lokalnie obniżony; w tych obszarach zmniejsza się szybkość trawienia, dając 
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