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ROZWINIECIE I ZASTOSOWANIE DARWINOWSKIEJ
TEORII DYFRAKCJI PROMIENI RENTGENOWSKICH
DO OKRESLANIA STRUKTURY I SKEADU
CHEMICZNEGO KRYSZTALOW
WIELOWARSTWOWYCH

Marek Wojcik", Jarostaw Gaca', Andrzej Turos", Wiodzimierz Strupinski”

Opracowano rentgenowska metodg badania skfadu chemicznego wielowarstwowych
czterosktadnikowych krysztatow zwiazkow potprzewodnikowych z zastosowaniem
szybkich algorytméw obliczania rentgenowskiego profilu dyfrakcyjnego. Metodg
zastosowano do wyznaczenia profilu sktadu chemicznego w kierunku wzrostu su-
persieci InGaAsP/InP wytworzonych metoda MOCVD na podtozu InP o orientacji
001. Rezultatem badan czterostadnikowych warstw epitaksjalnych, supersieci i he-
terostruktur jest odkrycie zaleznosci pomigdzy skladem chemicznym warstwy

InGa, AsP, . wielko$cia parametru sieci krystalicznej, a takze wlasno$ciami opto-

elektrycznymi, od warunkéw prowadzenia procesu wzrostu metoda epitaksji z fazy
gazowej.

1. WSTEP

Zwiazki potprzewodnikowe sktadajace sig¢ z czterech skladnikéw: atomow
In, Ga (grupa III uktadu okresowego) i As, P (grupa V) znajduja ostatnio bardzo
szerokie zastosowanie w nowoczesnej optoelektronice. Swiattowodowa tacz-
nos$¢ optyczna, odtwarzacze CD, czytniki kodu kreskowego, aparatura medycz-
na to tylko niektore przyklady §wiadczace o tym, ze lasery wykonane na bazie
InGaAsP sa bardzo atrakcyjne ze wzglgdu na ich mate rozmiary, niski koszt
oraz prostotg obstugi.

Dotychczas najbardziej popularne lasery z pozioma wngka rezonansowa
(tzw. krawedziowe) sa wypierane przez lasery z pionowa wngka rezonansowg
(VCSEL - vertical-cavity surface-emitting laser), ktore charakteryzuja si¢ emi-
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sja wiazki promieniowania w kierunku prostopadtym do powierzchni hetero-
struktury potprzewodnikowej o kotowej apreturze z malym katem rozbieznoS$ci
wigzki (od 10° do 20°), bez efektu astygmatyzmu, co utatwia dostrojenie pro-
mieniowania i zastosowanie w $wiattowodach. Bardzo maty obszar aktywny w
tych laserach powoduje, ze przy utrzymaniu wysokiej wydajnosci, prad granicz-
ny jest kilka rzgdow wielkos$ci mniejszy niz w laserach krawgdziowych.

Szczegolnie przemyst telekomunikacyjny jest bardzo zainteresowany lase-
rami VCSEL emitujacymi promieniowanie o dtugosci fali 1,31 1,55 pm charak-
teryzujacymi si¢ zerowa dyspersja i minimalng absorpcja w $wiatlowodzie.

Obszar aktywny lasera sktada si¢ z warstw czteroskladnikowych InGaAsP
wykonywanych technikg epitaksji. Podstawowa trudno$¢ stanowi uzyskanie
warstwy o duzej jednorodnosci powierzchni i grubosci oraz ostrych przejs¢
mig¢dzyfazowych (warstwa InGaAsP - warstwa sasiednia). Koniecznym do spel-
nienia, warunkiem jest takie dobranie sktadu chemicznego czyli proporcji po-
szczegblnych skladnikow, aby warstwa InGaAsP byla dopasowana do sieci
krystalicznej podtoza InP, wykazujac jednocze$nie emisjg w Zadanym zakresie
dhugosci fali. Dla osiagnigcia tego celu niezbgdna jest kontrola profilu sktadu
chemicznego czterosktadnikowych wielowarstwowych krysztatéw potprzewod-
nikowych.

Celem tej pracy jest rozwinigcie zastosowan wysokorozdzielczej dyfrakto-
metrii rentgenowskiej do okreslania profilu sktadu chemicznego czterosktadni-
kowych krysztalow wielowarstwowych metoda symulacji profilu dyfrakcyjne-
go z wykorzystaniem darwinowskiej teorii dyfrakcji promieni X.

2. DARWINOWSKA TEORIA DYFRAKCJI DLA KRYSZTALOW
WIELOWARSTWOWYCH

Procedura okre$lania parametrow strukturalnych supersieci polega na po-
rownywaniu rentgenowskiego profilu dyfrakcyjnego otrzymanego ekspery-
mentalnie z profilami obliczonymi teoretycznie dla r6znych zaktadanych modeli
badanego krysztalu, az do uzyskania najlepszego dopasowania. W niniejszej
pracy do obliczen zastosowano teorig dyfrakcji promieni X w ujgciu darwinow-
skim. Zalozono, ze krysztal sktada sig ze zbioru dyskretnych ptaszczyzn atomo-
wych. Kazda ptaszczyzna ma dobrze okreslony sktad chemiczny, na podstawie
ktoérego mozna obliczy¢ wspotczynniki odbicia i transmisji. Odlegtosci migdzy-
plaszczyznowe w kierunku wektora dyfrakcji wyznaczone sa jednoznacznie
przez skiad chemiczny kolejnych ptaszczyzn atomowych za pomoca prawa
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Vegarda. Algorytmy uzyte przy opracowywaniu programu symulujacego rent-
genowski profil dyfrakcyjny oparte sg na zastosowaniu metody rekurencyjne;.
Danymi wejSciowymi sa: catkowita liczba ptaszczyzn atomowych i sktad che-
miczny kazdej z nich.

2.1. Podstawy darwinowskiej teorii rozpraszania promieni rentgenowskich

Przyjmijmy, ze krysztal sktada si¢ z ograniczonego jedng powierzchnig swo-
bodna zbioru réwnoleglych ptaszczyzn atomowych o idealnym lateralnym upo-
rzadkowaniu. Kazda ptaszczyzna jest traktowana jako regularna sie¢ centrow
rozpraszajacych. Darwin pokazat [1], Zze sumowanie sferycznych fal elektroma-
gnetycznych generowanych przez wszystkie centra rozpraszajace, pod wply-
wem fali padajacej daje w wyniku, w punkcie odleglym od krysztatu, falg
odbita o amplitudzie opisanej wyrazeniem:

R=_M_(2_9_)E_,-q (1)

sin(@)

gdzie: r, = €’/mc’ - klasyczny promien elektronu, A - dlugo$¢ fali promieniowa-
nia rentgenowskiego, F(26) - czynnik struktury, 6 - kat padania.

Powyzsze wyrazenie jest stuszne w przypadku, gdy rozpatrywane plasz-
czyzny atomowe maja nieskonczong lateralna rozciaglos¢, co w praktyce, spro-
wadza si¢ do koniecznosci rozpatrywania krysztalow o lateralnej rozciagtosci
przekraczajacej rozmiar pierwszej strefy Fresnela. Jej rozmiar L dany jest nastg-

pujacym wzorem:
AR L 2)
sin(@)\N 2

gdzie r oznacza odleglo$¢ pomigdzy krysztatem i detektorem. Zaktada si¢ ponad-
to, ze fala elektromagnetyczna emitowana przez ustalone centrum rozpraszania
nie zaburza pozostalych centrow tej samej ptaszczyzny, a fala ptaska, bedaca wy-
nikiem dodawania przyczynkow od poszczeg6lnych centrow rozpraszajacych opisuje
pole falowe , nie tylko w poblizu detektora, ale rOwniez wewnatrz krysztatu.

Stosowanie tej samej techniki, ktora prowadzi do otrzymania réwnania (1)
daje amplitudg fali ptaskiej rozproszonej w kierunki fali padajace;j:
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r, AMF (0 :
R, = AMFO)_ (3)

sin(0) B

Z ptaszczyzng odbijajaca zwiazane sa trzy fale: padajaca, odbita i transmito-
wana, ta ostatnia jest sumga fali rozproszonej i fali padajacej. Dla zbioru kolej-
nych plaszczyzn odbijajacych fala transmitowana przez n-ta plaszczyzng staje
si¢ fala padajaca na plaszczyzng o numerze (n+1). Ta sytuacja stwarza mozli-
wos¢ opisu dwufalowego przy uzyciu jedynie fali padajacej i odbitej od kolej-
nych ptaszczyzn atomowych.

Niech T i S_oznaczaja amplitudy fali padajacej i odbitej od plaszczyzny o
numerze ». Darwin pokazat [1], Zze te amplitudy dla pary kolejnych plaszczyzn
zwigzane sg ponizszym ukladem réwnan:

Sr = _iqur * (1 - iq(]r )ei‘Pr Sr+l (48)

Tr+1 =(I_iq0r )ei(p’Tr —iqrei2¢’Sr+1 (4b)

gdzie d jest odlegloscia pomigdzy rozpatrywanymi plaszczyznami. a wykladnik
@, przyjmuje warto$¢ 2 ndsin(6)/A i ma interpretacjg przesunigcia fazowego.
Dla wygody wyrazenia (4a) i (4b) zapisywane sa w postaci:

S=oT +BS_ (5a)
T ~LLtes, (5b)

Zgodnie z przyjgtymi zalozeniami wszystkie plaszczyzny w krysztale sg identycz-
ne i zmiana amplitudy jest niezalezna od indeksu plaszczyzny. Oznacza to, ze:
T ., =xT,_ po przeksztalceniach rownan (5a) i (5b) otrzymujemy:

Su_p =@ (©)

W tym rownaniu wielkos$ci o oraz 3 wystepuja bez indeksow, ze wzgledu na
identycznos$¢ ptaszczyzn. Wielkosci S 1 T, odnosza sig do stanowigcej po-
wierzchnig¢ swobodna plaszczyzny krysztatu, dlatego ich stosunek jest rowny cat-
kowitej zdolnosci odbijajacej krysztatu. Stata zespolona x jest pierwiastkiem row-
nania kwadratowego.
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B’ +(od —By—1)x+y+0 (7)

Roéwnania (6) i (7) moga by¢ rozwiazywane numerycznie i w efekcie moz-
na obliczy¢ zdolno$¢ odbijajaca krysztatu. Nalezy przy tym zawsze wybiera¢
ten pierwiastek rownania (7), ktory zmniejsza natgzenie fali wraz ze wzrostem
glebokosci wnikania.

2.2. Rozpraszanie promieni rentgenowskich w heterostrukturze

Zat6ézmy, ze na krysztale podtozowym osadzona jest ptaszczyzna atomowa
rézniaca sig¢ sktadem chemicznym [2]. Poniewaz powierzchnig swobodna krysz-
tatu podtozowego tworzy ptaszczyzna o indeksie r = 0, to dodatkowa plasz-
czyzng indeksuje r = -1. Wykorzystujac rownania (3) lub (4) oraz (6) i przyjgte
oznaczenia otrzymujemy:

S-l = u’~1T~1 T B-IROTO (8a)
T0 = ‘Y_IT_l + 8.1R0To (8b)

Roéwnania (8a,b) po uproszczeniu przyjmuja postac:

=R, =a_, +Pu¥uRe ©)
Ty 1-6_,R,

gdzie R | jest zdolnoScia odbijajaca uktadu sktadajacego sig z doskonatego pod-
toza o nieskonczonej grubosci 1 warstwy zlozonej z pojedynczej plaszczyzny ato-
mowej, wielkoSci g, i g, , zaleza tylko od sktadu chemicznego warstwy, a ¢,
zawiera w sobie informacj¢ o odleglosci pomigdzy podiozem i warstwa.

Powtarzajac to postgpowanie dla kolejnych ptaszczyzn atomowych warstwy
mozna stwierdzi¢, ze rownanie (9) daje si¢ uogolni¢ do postaci:

2
R =c + PRt (10)
1—6rRr—1

gdzie plaszczyzna z indeksem r+1 znajduje si¢ ponizej ptaszczyzny o indeksie r.

W powyzszy sposob otrzymuje sig¢ algorytm do obliczania zdolnos$ci odbija-
jacej dowolnej heterostruktury, ktéra mozna opisac jako zbior dyskretnych plasz-
czyzn atomowych. Procedura jest nastgpujaca:
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. Oblicz stosujac teorig Darwina zdolno$¢ odbijajaca podtoza R .

. Oblicz R | z rébwnania (10), uzywajac jako danych wejsciowych wielkosci
4. 4,,>19, odnoszacych sig¢ do sktadu chemicznego i potozenia plaszczy-
zny atomowej warstwy potozonej bezposrednio nad podtozem.

3. Powtarzaj tg procedurg dla R ,R ,,........ R, gdzie N jest liczbg ptaszczyzn

atomowych w warstwie.

Nalezy podkresli¢, ze powyzszy algorytm moze by¢ stosowany do oblicza-
nia zdolnosci odbijajacej warstwy bez podioza przy przyjeciu R = 0. Nie ma
rowniez zadnych ograniczen na wielko$¢ gradientu sktadu chemicznego w kie-
runku prostopadtym do powierzchni krysztatu.

N —

2.3. Program komputerowy

Na podstawie opisanego algorytmu opracowano program komputerowy do
modelowania rentgenowskiego profilu dyfrakcyjnego dla supersieci zwiazkow
potprzewodnikowych A"BY i A"BY!. Program ten ztozony jest z wielu proce-
dur shuzacych do analizy wynikoéw pomiaréw uzyskanych za pomoca trojkrysta-
licznego wysokorozdzielczego dyfraktometru rentgenowskiego. Procedury te
umozliwiaja modelowanie fal o dowolnych ksztaltach i amplitudach, opisuja-
cych zmiang koncentracji sktadnikéw chemicznych oraz obliczanie fal modula-
cji odleglosci migdzyptaszczyznowych i plaszczyznowego czynnika struktury.

2.3.1. Procedura tworzaca niezalezne fale koncentracji skladnikéw che-
micznych

Konieczno$¢ kreowania dwu niezaleznych fal koncentracji sktadnikow che-
micznych wynika ze specyfiki struktury czterosktadnikowych zwiazkow pot-
przewodnikowych. Tworzenie fal odbywa sig¢ przez zadanie ich amplitud dla
dwu pakietow plaszczyzn atomowych, przy czym jeden pakiet tworza plasz-
czyzny obsadzone przez atomy grup II lub III, a drugi atomy grup VI lub V.

Amplituda fali koncentracji atomoéw nalezacych do grupy II lub III jest liczba
X, z przedziatu <0,1>, oznaczajaca, ze na plaszczyznie o indeksie r wystgpuje
100x % atomoéw ustalonego pierwiastka z grupy II lub III uzupetnianego odpo-
wiednio ilo$cig 100(1-x )% atomow nalezacych do tej samej grupy, co ustalony
pierwiastek. Analogicznie amplituda fali koncentracji atomow nalezacych do
grupy VIlub V jest liczba y | z przedzialu <0,1>, oznaczajaca, ze na plaszczyz-
nie o indeksie r+1 wystgpuje 100y , % atomoOw ustalonego pierwiastka naleza-
cego do jednej z tych grup i 100(1-y_, )% odpowiednio uzupekniajacych ato-
mow.
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2.3.2. Procedura obliczania fal plaszczyznowego czynnika struktury i odleglosci
miedzyplaszczyznowych

Dla ptaszczyzn obsadzonych atomami typu A lub B z grup II lub III oraz dla
plaszczyzn utworzonych przez atomy typu C lub D z grup VI lub V falg ptasz-
czyznowego czynnika struktury oblicza si¢ za pomoca wyrazen:

f=xf +(1-x),, (11a)

fr+1 = ymfc # (l'ym)fD (11b)

gdzie f. = f(6) jest zespolona amplituda rozpraszania jednego z wyzej wymienio-
nych typéw atomow.

Do obliczenia profilu fali modulacji odleglosci migdzyptaszczyznowych sto-
suje si¢ prawo Vegarda. Jezeli rozpatrujemy odlegtosci migdzyptaszczyznowe
w zwiazku czterosktadnikowym:

A.C,.. B, D

1= )77 Ve T (A=)

to wyrazenie, ktore je opisuje przyjmuje postac:
dr,r+] =( 'xr)( 1 'yr+1)dCD T xr( 1 -yrﬂ)dAD +(1 _xr)yrﬂdBC i xryr+ldAB (12)

gdzie d,, jest odlegloscia migdzyplaszczyznowa w zwiazku typu XY, przy czym
X oznacza pierwiastek z grupy II lub III, a Y pierwiastek odpowiednio z grupy
VI lub V. Wyrazenia (11) i (12) zastosowano w procedurze obliczajacej falg ptasz-
czyznowego czynnika struktury i odleglosci migdzyptaszczyznowych.

2.3.3. Procedura uwzgledniania napre¢zen koherencji

Dla uktadow niedopasowanych sieciowo obserwuje si¢ tetragonalizacjg ko-
morki elementarnej zwigzang z pojawianiem si¢ naprgzen koherencji. Zwiazek
pomigdzy parametrami sieciowymi komorki niezdeformowanej i takiej, ktora
ulegla deformac;ji tetragonalnej jest nastgpujacy:

&Y (at_ct) (13)
\4

gdzie v oznacza wspolczynnik Poissona, a znaczenie pozostatych parametrow
wyjasnia penizszy rysunek.
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Rys.1. Komorki elementarne warstwy: a - petna tetragonalizacja, b - czgSciowa tetragonaliza-
cja, ¢ - petna relaksacja, d,e.f - komorki elementarne podioza.

Fig.1. Unit cell for epitaxial layer: a - tetragonalized, b - partially tetragonalized, c- relaxed,
d,e,f - substrate unit cell.

o
o
(1]

Przeksztalcajac wyrazenie (13) mozna otrzymaé wyrazenie opisujace odle-
glosci migdzyptaszczyznowe w warstwie naprg¢zonej. Ma ono ponizsza postac :

1-v 1 +v 2v
d, =1 - + d, —nd
g {( n)T, n},_v T (14)

gdzie d_oznacza odleglos¢ migdzyplaszczyznowa w warstwie naprgzonej, d,
odlegtos$¢ migdzyptaszczyznowa w warstwie zrelaksowanej, d. odleglo$¢ mig-
dzyptaszczyznowa w podtozu, za$ 1 jest stopniem koherencji. Wspotczynnik ten
przyjmuje warto$ci od 0 dla catkowitej relaksacji naprgzen do 1 dla petnej ko-
herenc;ji sieciowej. Wspotczynnik v dla warstwy czteroskladnikowej oblicza si¢
z wykorzystaniem (12), zastgpujac odleglosci migdzyptaszczyznowe czystych
zwiazkow XY wspolczynnikami Poissona tych zwiazkow.

Procedura obliczania amplitudy rozpraszania dla heterostruktur poétprzewod-
nikowych zostala opracowana w oparciu o algorytm przedstawiony w podroz-
dziale 2.2. Obliczane fale odleglosci migdzyptaszczyznowych i ptaszczyzno-
wego czynnika struktury wchodza do obliczen z zastosowaniem opisanego al-
gorytmu poprzez parametry q, q, i . Nastgpnie obliczane jest nat¢zenie pro-
mieniowania rozproszonego w funkcji kata padania 6, a dotaczony modut gra-
ficzny pozwala bezposrednio prezentowaé obliczony profil dyfrakcyjny i po-
rownywac go z profilem eksperymentalnym.
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3. UKLAD EKSPERYMENTALNY I WARUNKI POMIAROWE

3.1. Aparatura i geometria ogniska

Eksperyment zostat przeprowadzony za pomoca wykonanego w Instytucie
Technologii Materiatow Elektronicznych wysokorozdzielczego, trojkrystalicz-
nego dyfraktometru rentgenowskiego z generatorem wysokiego napigcia typu
PW1830/25 oraz z kablem i lampa miedziowa typu PW2233/20, produkc;ji
firmy Philips. Wykorzystano ognisko liniowe o rozmiarach 0,1 mm na 12 mm.
Geometria ogniska zapewniala migdzy innymi jednoczesne o$wietlenie odpo-
wiednio duzej powierzchni probki, aby falg padajaca mozna bylo opisaé falg
plaska.

3.2. Monochromatyzacja wiazki pierwotnej

Wiazke pierwotna formuje si¢ za pomoca monochromatora ptaskiego
Ge(400) w celu usunigcia z niej sktadowe;j spektralnej CuKao., [3]. Zastosowa-
nie monochromatora krystalicznego moze powodowac poszerzenie krzywej od-
bicia od krysztalu badanego. Zjawisko to spowodowane jest skonczonym roz-
ktadem katowym natgzenia promieniowania I(0) oraz dyspersja wywotana skon-
czona szerokoS$cia spektralng AA.

Mierzona krzywa odbicia jest splotem rozktadu katowego promieniowania
odbitego od monochromatora I (o) i funkcji rozktadu katowego promieniowania
odbitego przez badany krysztat [(ov):

1(0)=Tll(x)lz(9—x)dx

W przypadku, gdy obie funkcje rozktadu I (o) i I(ct) mozna przyblizy¢ krzywy-
mi Gaussa o szerokosciach potdowkowych , ktorych wartosci wynosza odpowied-
nio ®, i ®,, to krzywa mierzona 1(6) ma szerokos¢ potowkowa ® rowna:

0 =0+’
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Dyspersj¢ Ay wywotang skonczong szerokoscia spektralng AA mozna wyra-
zi¢ rOwnaniem:

AL
A7=7ltg91—tg92|

w ktorym 6, jest katem braggowskim zastosowanego odbicia od monochromatora,
a 0, katem braggowskim odbicia od badanego krysztatu. Z powyzszego wyraze-
nia wynika, ze w celu zminimalizowania dyspersji Ay wywolanej skonczong sze-
rokoscia spektralng dlugosci fali promieniowania rentgenowskiego nalezy tak do-
biera¢ krysztal monochromatyzujacy, aby wyrazenie (g6, - tg6,) osiagato moz-
liwie najmniejsza warto$¢ bezwzgledna. Wystarczy zatem tak dobra¢ uklad ptasz-
czyzn odbijajacych monochromatora, aby ich odlegtosci migdzyptaszczyznowe
byly mozliwie najbardziej zblizone do odlegto$ci migdzyplaszczyznowych ptasz-
czyzn odbijajacych badanego krysztatu.

3.3. Uklady szczelin

W celu ograniczenia rozbieznos$ci wiazki w plaszczyznie prostopadiej do
plaszczyzny dyfrakcji zastosowano dwie szczeliny Sollera - jedng umieszczona
bezposrednio pomigdzy ogniskiem 1 monochromatorem, druga przed liczni-
kiem. Regulowana szczeling ograniczajacg rozbiezno$¢ wiazki w plaszczyznie
dyfrakcji, umieszczono w odleglosci 130 mm za monochromatorem. Szeroko$¢
szczeliny 0,05 mm pozwala na usunigcie sktadowe;j spektralnej CuKa., z wiazki
pierwotnej. Odleglo$¢ ognisko-monochromator wynosi 130 mm. W celu bezpo-
sredniego ograniczenia apertury katowej wiazki ugigtej, majacej bezposredni
wplyw na zdolnos$¢ rozdzielcza, przed licznikiem umieszczono waska szczeling
o szerokosci 0,05 mm.

3.4. Goniometr i goniostat

Goniometr zostat zaprojektowany 1 wykonany na bazie goniometru GUR-8.
Jest wyposazony w dwa niezalezne napgdy dla obwodéw @ i 20 sterowane
numerycznie przy wykorzystaniu silnikow krokowych. Najmniejszy krok ska-
nowania dla obwodu ® wynosi 0,7 sekundy katowej i jest dwa razy mniejszy
od najmniejszego kroku skanowania dla obwodu 26. Zbieranie i przetwarzanie
danych przeprowadza sig¢ za pomoca komputera. Badanie sieci odwrotnej moze
by¢ realizowane wszystkimi mozliwymi sposobami skanowania.
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Goniostat zostat zaprojektowany i wykonany w ITME. Umozliwia on obrot
azymutalny prébki o 360° oraz jej pochylanic w zakresie katow -90°, +90°. Zapew-
nia rowniez mozliwo$¢ przesuwania krysztalu w kierunku prostopadtym do osi
goniometru. Probki mocowane sg beznaprgzeniowo za pomocg trzech niewielkich
magnesow.

3.5. Pomiary

Pomiary dyfraktometryczne wykonano w refleksie 400 w taki sposob, zeby
wektor dyfrakcji byt rownolegly do wektora falowego fali modulacji odlegtosci
migdzyplaszczyznowych.

Sposob orientowania krysztalow zostal szczegélowo opisany w [4] 1 pole-
gal na wykorzystaniu mozliwosci obrotow i przesuni¢¢ probki dokonywanych
w ten sposob, zeby wprowadzi¢ ptaszczyzng X* = 0 sieci odwrotnej krysztatu
w plaszczyzng dyfrakcji. Kolejnym warunkiem jest uzyskanie rownolegtosci
wektora dyfrakcji H,,, do osi Z* sieci odwrotnej krysztatu.

Stwierdzono brak przesuni¢¢ wspotrzednych srodkow cigzkosci refleksow
satelitarnych w kierunku prostopadtym do H,, czyli potwierdzono réwnole-
glos¢ wektora falowego fali modulacji sktadu chemicznego i kierunku [001]
krysztalu podlozowego.

To pozwolito ograniczy¢ sig do rejestracji profilu dyfrakcyjnego otrzymane-
go metoda sprzgzonego skanowania ©/20, ktére w powyzszym przypadku
zawiera petna informacj¢ o strukturze badanego krysztatu.

Schemat ilustrujacy zastosowang geometri¢ dyfrakciji

LAMPA

szczeliny Sollera

szczelina 0,05 mm

LICZNIK ognisko liniowe

szczelina 0,05 mm eliminujaca

skladowa spektralng Koz
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4. TECHNOLOGIA WYTWARZANIA KRYSZTALOW InGaAsP
DOPASOWANYCH SIECIOWO DO PODLOZA InP

Badane krysztaty otrzymane zostaly w Instytucie Technologii Materialow
Elektronicznych metoda (MOCVD) epitaksji ze zwiqzkow metaloorganicznych.
Wysoki poziom technologiczny urzadzen i komercyjny dostgp do bardzo czy-
stych materiatéw zrodlowych sprawity, ze metoda MOCVD stala si¢ obecnie
powszechnie stosowana przy wytwarzaniu zlozonych heterostruktur niskowy-
miarowych [5-7].

Wymagania stawiane obecnie technologii epitaksjalnej dotycza glownie wy-
twarzania heterostruktur wielowarstwowych o parametrach zblizonych do za-
ktadanych teoretycznie. Jednym z trudniejszych problemow jest uzyskanie po-
zadanego, jednorodnego skladu chemicznego w danej objgtosci heterostruktu-
ry, zarbwno w kierunku wzrostu, jak i w kierunku do niego prostopadtym.

Wzrost omawianych struktur supersieci InGaAs/InP odbywa si¢ w urzadze-
niu firmy Aixtron typu AIX 200 R&D. Reaktor jest pozioma, kwarcowa rurg o
przekroju prostokatnym. Temperatura ptytek podtozowych umieszczonych na
grafitowym grzejniku pokrytym SiC, regulowana jest za pomoca lamp haloge-
nowych sterowanych tyrystorami. Temperatura monitorowana jest przez dwie
niezalezne termopary umieszczone pod Srodkiem 1 brzegiem plytki podiozo-
wej. Proces wzrostu jest sterowany automatycznie. W celu ujednorodnienia
sktadu chemicznego (likwidacji lateralnych gradientow koncentracji) w czasie
przebiegu procesu plytka jest obracana w plaszczyznie poziomej. Zrodtem ato-
mow pierwiastkow grupy III (In, Ga) jest trojmetyloind lub trojmetylogal, nato-
miast zrédlem atomow pierwiastkow grupy V (As,P) jest arsenowodor i fosforo-
wodor. Wzrost warstw o bardzo dobrych parametrach jest m.in. wynikiem od-
powiedniej konstrukcji reaktora umozliwiajacej laminarny przeplyw gazow z
duza predkoscia liniowa. Proces przebiega w warunkach obnizonego cisnienia,
niezbgdnego do uzyskania ostrych powierzchni granicznych (interfejsow). Ga-
zem nos$nym jest wodor oczyszczony w oczyszczalniku palladowym. Struktura
supersieci sklada si¢ z wielu warstw (InGaAsP/InP) o grubosci interfejsow
rzgdu pojedynczych monowarstw. W celu wytwarzania tej struktury niezbgdne
jest stworzenie warunkéw dla mechanizmu dwuwymiarowego zarodkowania,
ktory umozliwia kolejne osadzanie poszczegolnych warstw atomowych.

Parametry procesu (ci$nienia czastkowe, temperatura plytki, ci$nienie w
reaktorze, predkos$¢ przeptywu gazu nosnego) nalezy tak dobraé, aby odpo-
wiednio dlugi czas wzrostu umozliwit zaadsorbowanym atomom osiagnigcie
atomowych stopni na powierzchni plytki zanim zostang one wlaczone do two-
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rzacych si¢ wysp trojwymiarowych. Dazenie do zmniejszenia fluktuacji sktadu
zwiazku (InGaAsP) wymaga eliminacji cfektu bezwtadnosci uktadu oraz zjawi-
ska dyfuzji. Warunkiem koniecznym do realizacji tego celu jest uzyskanie jed-
norodnosci sktadu w objgtosci poszczegdlnych warstw epitaksjalnych.

4.1. Optymalizacja parametrow wzrostu

Osiagnigcie zakladanego niedopasowania sieciowego uktadu
InGa  As P(] ,/InP wymaga optymalizacji parametréw wzrostu . Sytuacj¢ kom-
plikuje fakt, ze ‘stala sieciowa w omawianym przypadku zalezy od dwu parame-
trow utamka molowego indu -x oraz utamka molowego arsenu -y. Jezeli rozpa-
trzymy odleglo$ci migdzyptaszczyznowe d(x,y) plaszczyzn typu 004 w kryszta-

leInGa, AsP . towyrazenie:

(1-x)" "y (1-y)’
d(x,y) = xyd, , tx(1-y)d , + y(1-x)d,,, + (1-x)(1-y)d,, (15)

pokazuje, ze kazde dopuszczalne niedopasowanie sieciowe (pomigdzy zakladang
warstwg epitaksjalng i podtozem InP o wielkosci €=(d-d )/d, gdzie d,, d ozna-
czaja odleglosci migdzyptaszczyznowe w warstwie i w podtozu) moze by¢ zre-
alizowane przez nieskonczony zbior par (x,y). Wynika to z faktu, ze w cztero-
sktadnikowej supersieci, zmiana odleglosci migdzyptaszczyznowej spowodowa-
na przez zmiang¢ koncentracji atomow grupy trzeciej moze by¢ kompensowana
zmiang koncentracji atomow grupy piate;.

Dla warstw z niedopasowaniem &€ zalezno$¢ funkcyjna pomigdzy zawarto-
$cig molowg indu i arsenu przybiera postac:

_(1+e)d,, —dgp —c,x (16)
€y + Es%

gdzie ¢, = d,;~dg,, = 0,104395A, c;=d,, -dop = 0,050524, ¢, = d,,, +dg,p-

d -d;... = -0,01599A, a d , = 146718A d. . = 151371A d., =

InP "~ GaAs InP InAs GaAs

1,41331A,d_,,=1,36279A oznaczajq odlegtosci migdzyplaszczyznowe odpo-
wiednio w fosforku indu, arsenku indu, arsenku galu i1 fosforku galu. T¢ za-

lezno$¢ ilustruje Rys.2.

32



M. Wojcik, J. Gaca, A. Turos, W. Strupinski

> ,
3 1 ' Niedopasowa-
Q | nie sieciowe
g 0.8 |
z 06 —— Oppm
o 1
% 04 ‘-—1000ppm
| E |
| é 0.2 = 5000ppm
| |
i |
! 5 0 e T B 2 ¢ T i Bl T | 0 2R 6 T T | L L R LR rTrrrrrm

0.4 0.4 0.5 0.5 0.6 0.6 0.6 0.7 0.7 0.8 0.8 0.8 0.9 0.9 """ -1000ppm

Utamek molowy indu x peeee+ -5000ppm

Rys.2. Zaleznosci pomigdzy utamkiem molowym indu i utamkiem molowym arsenu w cztero-
skadnikowym zwiazku In Ga, As P = odpowiadajace zalozonym niedopasowaniom siecio-

(0" (1)
wym.

Fig. 2. The dependence between indium and arsenic concentrations in quaternary
In Ga, AsP, ~ compound for different lattice misfits.

4.2. Wykonanie krysztalow supersieci

W pierwszym etapie realizacji zadania ograniczono pole zainteresowania do
supersieci dopasowanych sieciowo do podtoza. W ten sposob osiagnigto sytu-
acj¢ w ktorej odleglosci migdzy ptaszczyznami prostopadtymi do kierunku wzro-
stu [001] zaleza jedynie od sktadu chemicznego, a na ich wielko$¢ nie wptywa-
ja napre¢zenia koherencji. Ze wzgledu na specyfikg procesu technologicznego
sktad chemiczny heterostruktury moze ulega¢ najwigkszym odchyleniom od
warto$ci projektowanej w obszarze interfejsu. Tak wigc, dla realizacji drugiego
etapu, polegajacego na opracowaniu metody okreslania utamka molowego galu
oraz arsenu w obszarze migdzypowierzchni In Ga, AsP  /InP i
InP/In Ga , As P ), zaprojektowano i wykonano krysztaly supersieci réznia-
ce si¢ znakiem naprgzen, okreslajacym naprezenia rozciagajace i naprezenia
Sciskajace oraz wielkoscia naprezen koherencji.

4.3. Ustalenie zaleznoSci pomi¢dzy niedopasowaniem a skladem chemicznym

Powyzsze rozwazania ilustruja stopien trudnosci na jakie napotyka si¢ pod-
czas realizacji wzrostu epitaksjalnego czteroskladnikowej warstwy o zalozo-
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nym niedopasowaniu sieciowym. Dotyczy to rowniez procesu wytwarzania he-
terostruktur o podobnym sktadzie chemicznym.

W zwiazku z tym wykonano i zmierzono niedopasowanie sieciowe serii warstw
InGa, AsP,  na podiozu InP w celu ustalenia wlasciwych parametréw technolo-
gicznych zapewniajacych osigganie zakladanego sktadu chemicznego, a takze niedopa-
sowania sieciowego. Metoda wysokorozdzielczej dyfraktometrii rentgenowskiej zba-
dano seri¢ 36 warstw o zaloZzonych parametrach technologicznych i ustalono ich nie-
dopasowanie sieciowe. Rys. 3 zawiera wybrane profile dyfrakcyjne badanych warstw
epitaksjalnych InGaAsP/InP przedstawiajace proces osiggania dopasowania sieciowe-
go. Liczba koniecznych prob §wiadczy o ztozonosci problemu, jednak ich przeprowa-
dzenie pozwolito ustali¢ krzywa cechowania, na podstawie ktorej mozna ustala¢ para-
metry procesu konieczne do osiagnigcia zakladanego niedopasowania sieciowego. W
ten sposob osiagnigto stan, w ktérym dla kazdej wytworzonej warstwy czteroskladni-
kowej znane jest zarowno niedopasowanie sieciowe, jak i zakladany technologicznie
sktad chemiczny. Trzeba podkresli¢, ze sklad chemiczny zakladany technologicznie
moze by¢ traktowany jedynie jako informacja wstgpna. Dokladny profil sktadu che-
micznego warstwy epitaksjalnej mozna wyznaczy¢ metodami rentgenowskimi na pod-
stawie badan supersieci wytworzonych w identycznych warunkach technologicznych
co warstwy, postugujac si¢ metoda symulacji profilu dyfrakcyjnego oraz przyjmujac
sktad chemiczny zakladany technologicznie jako dana wejsciowa. Wynika to z faktu,
ze rentgenowski profil dyfrakcyjny supersieci charakteryzuje si¢ wystgpowaniem wie-
lu pikéw dyfrakcyjnych - refleksu glownego oraz refleksow satelitarnych podczas gdy
profil dyfrakcyjny ukladu warstwa epitaksjalna-podtoze sklada si¢ jedynie z dwoch
refleksow. Stopien zlozonosci profilu dyfrakcyjnego w przypadku stosowania metod
symulacyjnych wplywa korzystnie na jednoznaczno$¢ otrzymywanych rezultatow.

04
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Rys. 3a. Profil dyfrakcyjny warstwy InGaAsP
na podiozu InP przy niedopasowaniu siecio-

wym -10800 ppm .
Fig. 3a. The diffraction profile for InGaAsP

layer grown on InP substrate, lattice misfit:
-10800 ppm.
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Rys. 3b. Profil dyfrakcyjny warstwy InGaAsP
na podiozu InP przy niedopasowaniu siecio-
wym -2510 ppm.

Fig. 3b. The diffraction profile for InGaAsP
layer grown on InP substrate, lattice misfit
-2510 ppm.
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Rys.3c. Profil dyfrakcyjny warstwy InGaAsP
na podtozu InP przy niedopasowaniu siecio-
we -550 ppm .

Fig. 3c. The diffraction profile for InGaAsP
layer grown on InP substrate, lattice misfit:
-550 ppm.

825 63 635 64

Rys.3d. Profil dyfrakcyjny warstwy InGaAsP
na podtozu InP przy niedopasowaniu siecio-
wym +2900 ppm .

Fig. 3d. The diffraction profile for InGaAsP
layer grown on InP substrate, lattice misfit:
+2900 ppm.
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Rys.3e. Profil dyfrakcyjny warstwy InGaAsP
na podiozu InP przy niedopasowaniu siecio-
we +1130 ppm.

Fig. 3e. The diffraction profile or InGaAsP
layer grown on InP substrate, lattice misfit:
+1130 ppm.
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Rys. 3f. Profil dyfrakcyjny warstwy InGaAsP
na podiozu InP przy niedopasowaniu siecio-
wym O ppm .

Fig. 3f. The diffraction profile for InGaAsP
layer grown on InP substrate, lattice misfit:
0 ppm.

Osie rzednych - pierwiastek z natezenia, osie odcietych - skala kqtowa 2Theta

S. WPLYW PLASZCZYZNOWEGO CZYNNIKA STRUKTURY NA
RENTGENOWSKI PROFIL DYFRAKCYJNY

Zgodnie z wnioskami wynikajacymi z poprzedniego rozdziatu, dla cztero-
sktadnikowych krysztalow zwiazkow A"BY, istnieje mozliwos¢ takiej zmiany
sktadu chemicznego, ktora nie zmienia stalej sieci krysztalu, a zatem réwniez
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odlegtosci migdzyptaszczyznowych. Z geometrii komorki elementarnej wyni-
ka, ze krysztaly InGa  AsP, . zbudowane sa z naprzemiennie wystgpujg-
cych dwoch rodzajow plaszczyzn atomowych typu 004. Jeden rodzaj obsadza-
ny jest atomami galu i indu, a drugi arsenu i fosforu. Skiad chemiczny ustalonej
plaszczyzny atomowe;j jest zdefiniowany jednoznacznie przez koncentracj¢ do-
wolnie wybranego pierwiastka wystgpujacego na rozwazanej plaszczyznie. Wy-
nika z tego, na przyklad, ze zwigkszenie koncentracji galu zmniejsza odleglo-
$ci miedzyptaszczyznowe, a zmniejszenie koncentracji fosforu powigksza je.
W zwiazku z tym mozna obie koncentracje pierwiastkoéw zmienia¢ w ten spo-
sob, aby odleglosci migdzyptaszczyznowe pozostaty niezmienione (Rys. 2).

Z punktu widzenia badan metoda dyfrakcji promieni X oznacza to, ze w
omawianym przypadku jedynym czynnikiem, ktéry wpltywa na rentgenowski
profil dyfrakcyjny jest ptaszczyznowy czynnik struktury. Czynnik ten jest zalez-
ny od skfadu chemicznego rozpatrywanej plaszczyzny. Wplyw plaszczyzno-
wego czynnika struktury przy nie zmieniajacych si¢ odleglosciach migdzyptasz-
czyznowych manifestuje si¢ jedynie przez zmiany natg¢zen reflekséw, zacho-
wujac jednoczesnie ich polozenia na skali katowej. Konsekwencja opisane;j
wlasciwosci zwiazkow czteroskladnikowych jest utrudnienie oceny ich skiadu
chemicznego metoda dyfrakcyjna wynikajace z faktu, ze jest ona znacznie
bardziej czuta na zmiany odleglosci migdzyptaszczyznowych niz na zmiany
sktadu chemicznego ptaszczyzn. )

W celu zbadania wptywu ptaszczyznowego czynnika struktury na nat¢zenia
refleksoOw supersieci wykonano szereg symulacji komputerowych w taki spo-
sOb, ze zmieniano skiad chemiczny warstwy In Ga, As P, a odleglosci mig-
dzyptaszczyznowe pozostawiono niezmienione. Do symulacji przyjgto naste-
pujace wartosci parametrow strukturalnych: niedopasowanie sieciowe 130 ppm,
52 pary plaszczyzn atomowych typu 004 w warstwie czteroskladnikowej,
82 pary plaszczyzn atomowych w warstwie InP,10 warstw podwojnych
InxGa“_x)AsyP“_y)/InP tworzacych krysztal supersieci, a takze pelny stan kohe-
rencji sieciowej. Na Rys. 4 przedstawiono zalezno$¢ wzglednych natgzen re-
fleksow supersieci od koncentracji galu, dla takich zmian sktadu chemicznego
krysztatu, ktore nie zmieniaja odleglosci migdzyplaszczyznowych.

Po obliczeniu profilu dyfrakcyjnego w zakresie 62 deg <20 <65 deg mie-
rzono nat¢zenia reflekséw satelitarnych o indeksach +1 i -1 oraz natgzenie
refleksu glownego - z indeksem 0. Obliczenia prowadzono z uwzglgdnieniem
podioza InP o nieskonczonej grubosci i orientacji [001], stad prezentowane na
rysunku natgzenia refleksow supersieci sa normowane w stosunku do natgzenia
refleksu 004 pochodzacego od podtoza. Na osi odcigtych znajduja si¢ przyjgte
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do symulacji wartosci utamka molowego galu, a odpowiadajace im warto$ci
ulamka molowego arsenu obliczone zostaty z zastosowaniem wyrazenia (16).
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Rys.4. Normowane natgzenia refleksow satelitarnych supersieci o indeksach -1,0,1 dla niedo-
pasowania sieciowego +130 ppm.

Fig. 4. The normalized intensities of -1, 0, +1 satellite reflections calculated for superlattice mis-
fit: +130 ppm.

Otrzymany wynik wskazuje, ze natg¢zenia refleksow supersieci sa wolno-
zmienna funkcja tych zmian sktadu chemicznego warstwy poczwornej, ktore
nie powoduja zmiany odlegtosci migdzyptaszczyznowych. Oznacza to, ze pro-
cedura wyznaczania sktadu chemicznego supersieci czterosktadnikowej doko-
nywana metodami dyfrakcyjnymi powinna by¢ zmodyfikowana w stosunku do
stosowanej dla supersieci trojsktadnikowych. Powinna ona by¢ dwuetapowa: w
pierwszym etapie nalezy znalez¢ profil sktadu chemicznego krysztalu odpowia-
dajacy wystgpujacemu w nim niedopasowaniu sieciowemu, a nastgpnie w eta-
pie drugim korygowac ten profil, dokonujac tylko takich zmian skfadu chemicz-
nego, ktore nie zmieniaja ustalonego w pierwszym etapie niedopasowania sie-
ciowego. Dla trojsktadnikowych krysztatéw wielowarstwowych wystarczy wy-
konanie tylko etapu pierwszego.
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6. METODA IDENTYFIKACJI SKEADU CHEMICZNEGO KRYSZTALOW
WIELOWARSTWOWYCH

Metoda identyfikacji profilu sktadu chemicznego krysztalow wielowarstwo-
wych opiera si¢ na symulacji rentgenowskiego profilu dyfrakcyjnego, az do
otrzymania zadowalajacej zgodnosci z profilem eksperymentalnym. Metoda ta
wymaga wlasciwej metodyki rejestracji profilu do§wiadczalnego w celu otrzy-
mania nie zaburzonych stosunkow natgzen sktadowych profilu.

Nalezy przede wszystkim upewni¢ si¢ co do lateralnego porzadku bada-
nych struktur. Zaburzenie tego porzadku moze by¢ spowodowane na przyktad
dezorientacja podtoza, jak rowniez mozaikowa struktura badanego krysztahu.
Zalecanym szybkim sposobem przekonania sig o stopniu lateralnego uporzad-
kowania jest wykonanie skanowan przestrzeni odwrotnej w kierunku prostopa-
dtym do wektora dyfrakcji - @. W przypadku supersieci wskazane jest wykona-
nie tych skanowan w pozycjach katowych 26 odpowiadajacych maksimum na-
tezenia kilku wybranych reflekséw satelitarnych. Pozycje te nalezy wyznaczy¢
mierzac krzywa odbicia.

Analiza ksztattu w - profili oraz potozen katowych $srodkow cigzkosci infor-
muje odpowiednio o stopniu zdefektowania mozaikowego 1 dezorientacji pod-
toza. Istnieje alternatywna metoda okre$lania lateralnego uporzadkowania ba-
danych struktur. Polega ona na wykonaniu dwuwymiarowej mapy wybranego
obszaru przestrzeni odwrotnej. Jednak jest ona w przypadku supersieci bardzo
czasochlonna, ze wzgledu na duze zakresy katowe, ktore nalezy uwzgledniac.
Gdy dezorientacja podtoza lub kat skrgcenia plaszczyzn odbijajacych warstwy
w stosunku do ptaszczyzn odbijajacych podtoza jest niewielki ( ponizej 0,2°),
to dla wyznaczenia poprawnych stosunkoéw natgzen, wystarczy pomiar krzywe;j
odbicia. W przeciwnym przypadku nalezy wykona¢ dwuwymiarowa mapg, lub
skanowanie w kierunku @ przestrzeni odwrotnej przechodzacym przez maksi-
ma refleksow satelitarnych.[4]

Drugim problemem jaki nalezy bra¢ pod uwagg przy ustalaniu warunkow
pomiaru jest wybor zakresu katowego, czasu zliczen w punkcie pomiarowym, a
takze kroku pomiarowego. Sa to wazne kwestie, poniewaz w przypadku super-
sieci wystepuja liczne refleksy satelitarne w szerokim zakresie katowym i czg-
sto o bardzo malych nat¢zeniach bezwzglgdnych. Wybor zbyt duzego kroku
pomiarowego i zbyt malego czasu zliczen w punkcie moga prowadzi¢ do nie-
poprawnej rejestracji profili tych refleksow. Za duzy krok pomiarowy przy
rejestracji refleksu o matej szerokos$ci potéwkowej moze spowodowa¢ ominig-
cie punktu, w ktérym wystgpuje maksimum tego piku dyfrakcyjnego, a zbyt

38



M. Wojcik, J. Gaca, A. Turos, W. Strupinski

maty czas pomiaru w punkcie wplywa negatywnie na dokladno$¢ wyznaczenia
profilu. Zbyt maty zakres katowy pomiaru moze spowodowaé zmniejszenie
doktadnosci wyznaczenia profilu sktadu chemicznego badanego krysztatu. Jest
to szczegoOlnie istotne, gdy podsieci tworzace badana strukturg roznig sig¢ znacz-
nie warto$ciami odlegtos$ci migdzyptaszczyznowych. Wtedy bowiem moze dojs¢
do sytuacji, ze poza zakresem pomiaru znajda si¢ refleksy satelitarne o znacza-
cym natgzeniu i nieuwzglednienie ich bgdzie miato znaczacy wplyw na wy-
znaczenie profilu sktadu chemicznego.

Reasumujac, dla wybrania wlasciwej metodyki rejestracji profilu dyfrakcyj-
nego zalecana jest wstgpna rejestracja krzywej odbi¢ w szerokim zakresie (rzg-
du kilku stopni),a takze pewnej liczby @ skanowan.

Dysponujac poprawnie zarejestrowanym profilem dyfrakcyjnym mozna przy-
stapi¢ do wyznaczenia profilu skfadu chemicznego za pomoca symulacji. Stoso-
wany program komputerowy wymaga modelu krysztalu, w ktorym zadaje sig
liczbg ptaszczyzn atomowych i skiad chemiczny kazdej z nich. Jako wstgpne
dane wejsciowe przyjmuje si¢ profil sktadu chemicznego zaktadany przez pro-
ducenta potwierdzony czg$ciowo pomiarem dtugosci fali modulacji dla super-
sieci lub wielkos$cia niedopasowania sieciowego dla warstw epitaksjalnych. Dla
supersieci wyznaczenie niedopasowania sieciowego na tym etapie jest proble-
matyczne, ze wzgledu na fakt, ze na ogot nie jest mozliwe ustalenie, ktory z
refleksow jest refleksem gloéwnym supersieci. Mozliwe jest jedynie ustalenie
jego przyblizonego potozenia katowego na podstawie informacji technologicz-
nych. Procedura dochodzenia do poprawnego profilu sktadu chemicznego po-
lega na wariacji zatozonego modelu krysztalu w otoczeniu modelu wyjsciowe-
go przy Scistym utrzymaniu ograniczen naktadanych na ten model wynikaja-
cych z pomiaru dlugosci fali modulacji i/lub niedopasowania sieciowego. Pro-
cedurg powtarza si¢, az do otrzymania zadowalajacej zgodnos$ci pomigdzy pro-
filem do$wiadczalnym i symulowanym.

Krotkiego komentarza wymaga wprowadzone pojecie "zadowalajacej zgod-
nosci". Z literatury wynika [8], ze refleksy satelitarne o niskich indeksach sa
odpowiedzialne za ogolny ksztatt profilu sktadu chemicznego, natomiast reflek-
sy satelitarne wyzszych rzgdow niosa ze soba informacje o szczegoétach tego
profilu. Wynika to ze znanej relacji pomigdzy rzgdem refleksu satelitarnego i
odpowiednim wspoétczynnikiem w fourierowskim rozwinigciu ksztattu profilu.
Oznacza to, ze im wigcej refleksow satelitarnych zostanie dopasowanych tym
bardziej szczegblowo wyznaczony jest profil sktadu chemicznego.

Opisany sposob postgpowania stosuje si¢ zarowno do trojsktadnikowych,
jak 1 czterosktadnikowych krysztalow wielowarstwowych. Specyfika kryszta-
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tow czterosktadnikowych wymaga jednak dodatkowej procedury. Polega ona
na powtarzaniu procedury dopasowywania, przy zmianie sktadu chemicznego z
zachowaniem statosci odleglosci migdzyplaszczyznowych. W celu ustalenia
dopuszczalnych skladow chemicznych stosuje si¢ wyrazenie (16).

Tak wigc, proponowana procedura wyznaczenia profilu skladu chemiczne-
go czteroskladnikowych krysztatow wielowarstwowych jest dwuetapowa: etap
pierwszy polega na wyznaczeniu profilu sktadu chemicznego dla ktérego otrzy-
muje si¢ doktadne niedopasowanie sieciowe oraz etap drugi w ktérym wyzna-
cza si¢ dokladny profil ptaszczyznowego czynnika struktury. Dopiero przejécie
kolejno obu etapdw wyznacza zadowalajacy profil sktadu chemicznego.

6.1. Zastosowanie opracowanej metody do okreslenia profilu skladu chemicz-
nego czteroskladnikowych supersieci InGaAsP/InP

Opisana powyzej metod¢ wyznaczania profilu sktadu chemicznego cztero-
sktadnikowych krysztalow wielowarstwowych zastosowano do zbadania profi-
lu sktadu chemicznego supersieci InGaAsP/InP [12,14]. Do badan wybrano
trzy krysztaly supersieci rézniace si¢ sktadem chemicznym i stopniem dopaso-
wania sieciowego do podtoza InP otrzymane metoda MOCVD w ITME. Po
przeprowadzeniu badan wstgpnych polegajacych na wykonaniu ® - skanowan,
w potozeniach katowych odpowiadajacych potozeniom maksiméw wybranych
reflekséw satelitarnych, stwierdzono dobra doskonalo$¢ lateralng oraz zanie-
dbywalne nachylenie powierzchni podtoza. Oznacza to, ze we wszystkich trzech
przypadkach wystarczy wykona¢ skanowanie w kierunku wektora dyfrakc;ji
ustawionego réwnolegle do kierunku wzrostu krysztalu supersieci.

Profile dos§wiadczalne i odpowiadajace im profile symulowane, otrzymane
Zza pomoca opracowanego programu komputerowego prezentowane sa na
Rys. 5-7. We wszystkich przypadkach zastosowano postulowana w rozdziale
3.5. geometrig dyfrakcji. Uzywano promieniowania miedziowego CuKa, o dtu-
gosci fali A=1,5405 A.

Profile doswiadczalne zawieraja otoczenie refleksu 004 pochodzacego od
podtoza InP, a wykonywane byly w ten sposob, zeby wektor dyfrakcji pozosta-
wal roéwnolegly do wektora falowego fali modulacji sktadu chemicznego, ktory
we wszystkich trzech przypadkach pokrywat si¢ z kierunkiem wzrostu struktu-

ry - [001].
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Rys. 5. Rentgenowski profil doswiadczalny (gémy) i symulowany (dolny) dla supersieci InGa-
AsP/InP o niedopasowaniu sieciowym +1020ppm. Wartosci na osi rzednych sa pierwiastkiem
czwartego stopnia z nat¢zenia promieniowania.

Fig. 5. The experimental X-ray diffraction (top) and calculated (bottom) profiles for the InGa-
AsP/InP superlattice with lattice misfit: +1020 ppm.

2

0.8

02 ..o ... N R TN T L . P
615 62 62.5 63 63.5 64 64.5 65

Theta/2Theta [deg]

Rys. 6. Rentgenowski profil do§wiadczalny (gémy) i symulowany (dolny) dla supersieci InGa-
AsP/InP o niedopasowaniu sieciowym -8500 ppm. Na osi rzgdnych pierwiastek czwartego stop-
nia z nat¢zenia promieniowania.

Fig. 6. The experimental X-ray diffraction (top) and calculated (bottom) profiles for the InGa-
AsP/InP superlattice with lattice misfit: -8500 ppm.
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Rys. 7. Rentgenowski profil do§wiadczalny (gémy) i symulowany (dolny) dla supersieci InGa-
AsP/InP o niedopasowaniu sieciowym +130 ppm. Na osi rzgdnych pierwiastek czwartego stop-
nia z nat¢zenia promieniowania.

Fig. 7. The experimental X-ray diffraction (top) and calculated (bottom) profiles for the InGa-
AsP/InP superlattice with lattice misfit: +130 ppm.

Zastosowanie proponowanej dwuetapowej procedury dopasowywania po-
zwolito wyznaczy¢ profile skladu chemicznego badanych supersieci. Sg one
zamieszczone w Tab. 1. Profile dyfrakcyjne supersieci o niedopasowaniu sie-
ciowym 1020 ppm 130 ppm i (Rys. 5 i 7) charakteryzuja si¢ tym, ze refleks
gtéwny supersieci jest usytuowany w niskokatowej czgsci profilu jako najbliz-
szy w stosunku do refleksu 004 pochodzacego od podtoza. Charakter profilu i
wystepowanie wielu rzedow refleksow satelitarnych dla supersieci o niedopa-
sowaniu sieciowym réwnym 1020 ppm $wiadczy o dobrej jakosci strukturalne;,
natomiast supersie¢ o niedopasowaniu 130 ppm ma nieco poszerzone profile
reflekséw satelitarnych. Moze to $wiadczy¢ albo opewnym rozrzucie dlugosci
fali, modulacji w kierunku wzrostu, albo o nieco gorszej jakosci strukturalne;j.
Podobna sytuacja - czyli poszerzenie sktadowych profilu - ma miejsce dla su-
persieci 0 duzym ujemnym niedopasowaniem sieciowym (-8500 ppm), w kt6-
rym refleks gléwny supersieci wystgpuje w wysokokatowej czesci profilu (26)
= 64,07 deg), w znacznej odlegtosci katowej od refleksu 004 InP.
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Tabela 1. Wyznaczone parametry strukturalne badanych krysztatléw supersieci.
Table 1. The evaluated structural parameters for investigated supperlattice crystals.

Npl:sdoo.- Liczba Sktad chemiczny Srednia |Dlugosé
wanie Numer |[P3F (utamek molowy) odlegtosé |fali
siecio- warstwy E;ayszzn' miedzypt | modulacji
Pvgn typu 004 In Ga As P A A

1 2 0,63 0,37 0,00 1,00 1,4285

2 68 0,63 0,37 0,84 0,14 1,4693
1020 3 2 1,00 0,00 0,84 0,16 1,5070 399,84

4 14 1,00 0,00 0,08 0,92 1,4710

5 50 1,00 0,00 0,00 1,00 1,4672

1 3 0,595 0,405 0,00 1,00 1,4248
-8500 2 52 0,595 0.405 0,35 0,65 1,4419

3 13 0,595 0,405 0,00 1,00 1,4248 FESaSE

4 68 1,00 0,00 0,00 1,00 1,4672

1 1 0,54 0,46 0,00 1,00 1,3705

2 89 0,54 0,46 0,985 0,015 1,4674

3 1 1,00 0,00 0,985 0,015 1,5647 5724
130 4 1 1,00 0,00 0,60 0,40 1,5270

5 1 1,00 0,00 0,20 0,80 1,4873

6 102 1,00 0,00 0,00 1,00 1,4672

Zamieszczone w Tab. 1. liczby par ptaszczyzn atomowych typu 004 oraz ich
sktad chemiczny definiujg jednoznacznie profile sktadu zbadanych supersieci.
W szczegolnosci obserwowane jest powstawanie obszarow przejsciowych po-
migdzy obszarem InGaAsP a warstwa InP oraz pomigdzy obszarem InP i war-
stwa InGaAsP. Powstawanie tych warstw zlozonych z kilku ptaszczyzn atomo-
wych jest prawdopodobnie zwiazane z okreslong bezwladnos$cia reaktora wpty-
wajaca niekorzystnie na wzrost epitaksjalny.

W supersieci o niedopasowaniu sieciowym 130 ppm 1 najwyzszej zawarto-
sci arsenu (0,985) pomigdzy InGaAsP 1 InP znajduja si¢ 3 pary plaszczyzn
atomowych, ktérych sklad chemiczny definiuje odpowiednio nastgpujace zwiazki:
InAs_...P InAs, P, InAs P .. Pomigdzy warstwa InP 1 warstwa InGaAsP

0,985~ 0,015 0,6~ 0,4° 02" 0,8°

znajduje si¢ jedna para plaszczyzn: In ,,Ga, ,P.

Dla supersieci o niedopasowaniu sieciowym 1020 ppm i zawarto$ci arsenu
(0,35) warstwg przejsciowa pomigdzy InGaAsP i InP stanowig dwie pary plasz-
czyzn o sktadzie chemicznym InAs ., P . 1 14 par ptaszczyzn InAs, P ., za$

0.84 ~ 0.16 0.08" 0.92°

warstwg pomigdzy InP i InGaAsP dwie pary plaszczyzn In, .Ga, . As. W su-

0.63 0.37
persieci z zawartoscig arsenu (0,84) i niedopasowaniem sieciowym -8500 ppm
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pierwsza warstweg przejSciowa stanowi 13 par ptaszczyzn In . Ga , P, a jako

0.595 0.405

druga warstwg 3 pary plaszczyzn o skladzie: In , Ga , P.

Whnioski jakie mozna wyciagna¢ z tych obserwacji sa nastgpujace:

1. Interfejs pomigdzy obszarem InP i obszarem InGaAsP jest we wszystkich
przypadkach wegzszy od interfejsu pomigdzy obszarem InGaAsP i InP.

2. Skfad chemiczny warstw przejsciowych zalezy od stosunku zalozonej tech-
nologicznie koncentracji arsenu do koncentracji galu - w supersieci o duzej
koncentracji arsenu pojawiaja si¢ warstwy o sktadzie InAsP, a w supersieci
o wigkszej koncentracji galu o skfadzie InGaP.

Analiza wyznaczonych odlegtos$ci migdzyptaszczyznowych ptaszczyzn typu

004 wskazuje, ze we wszystkich supersieciach najwigksze naprgzenia wystg-

puja w obszarach interfejsow.

6.2. Wyznaczanie profilu skladu chemicznego polaczonymi metodami HRXRD
i RBS

Ze wzgledu na dhugi czas, jaki potrzebny jest do osiagnigcia zadowalajace-
go rezultatu okreslania profilu sktadu chemicznego w procesie symulacji przy
zastosowaniu jedynie metod rentgenowskich, podjgto probg sprawdzenia, czy
mozliwe jest skrocenie tego czasu przez zastosowanie dodatkowej techniki
badawczej. W tym celu po dokladnej analizie mozliwos$ci r6znych dostgpnych
technik badawczych zdecydowano si¢ na wykorzystanie metody RBS (Ruthe-
ford backscatering spectroscopy - spektroskopia rozpraszania wstecznego).

Do testowania takiej kombinowanej metody zdecydowano sig uzy¢ super-
sieci trojsktadnikowej InGaAs/InP. Wybor ten podyktowany jest potrzeba ogra-
niczenia liczby podsieci w taki sposob, aby jedna z nich byla tozsama z podto-
zem. Indukowane naprg¢zenia opisane sa wowczas przez roznice tylko dwu
parametrow sieciowych.

Komplementarno$¢ zastosowanych metod badawczych polega na tym, ze o
ile HRXRD (High Resolution X-ray diffractometry) jest bardzo czuta w okresla-
niu odlegtosci migdzyplaszczyznowych o tyle RBS pozwala na okreslanie lokal-
nego sktadu chemicznego badanych obiektow [11,13]. Gtéwna cechg charakte-
rystyczng metody RBS jest to, ze pozwala ona na analiz¢ mas zgodnie z nastg-
pujaca zasada: im wigksza jest energia (numer kanatu) rozpraszanych czastek
tym wigksza jest masa rozpraszajacego atomu.

Rys. 8 przedstawia widmo RBS otrzymane dla badanej supersieci. Jest ono
superpozycja czterech widm masowych, z ktorych kazde pochodzi od rozpra-
szania na roznych pierwiastkach wchodzacych w sktad probki. Skiad chemicz-
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ny prébki zostat okreslony przez dopasowanie widma obliczonego teoretycznie
dla zadanego skladu chemicznego do widma eksperymentalnego, W tym celu
zastosowano program RUMP [9]. ‘
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Rtys. 8. Widmo RBS dla supersieci InGaAs/InP.
Fiig. 8. The RBS spectrum for InGaAsP/InP superlattice.

Profil sktadu chemicznego zostat okre$lony metoda kolejnych przyblizen w
tern sposéb, ze wyniki otrzymane za pomocg RBS uzywano jako danych wej-
$csiowych dla metody HRXRD i odwrotnie, az do uzyskanja zadowalajacej zgod-
nodéci. Wyniki otrzymane w ten sposéb przedstawiono w Tab. 2. Na Rys. 9
preezentowane s3 rentgenowskie profile dyfrakcyjne: eksperymentainy, a takze

syrmulowany. .
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Theta/2Theta tdeg]

Rys. 9. Rentgenowskie profile dyfrakcyjne: eksperymentalny (gérny) i teoretyczny (dolny)
otrzymane dla supersieci InGaAs/InP. Wartosci na osi rz¢gdnych sa pierwiastkiem czwartego
stopnia z nat¢zenia promieniowania.

-

Z zamieszczonych w Tab. 2 wynikéw mozna wnioskowa¢, ze przedtuzenie
czasu przefaczania Zrodet pierwiastkdw grupy V spowodowato, ze w obrebie
jednego okresu modulacji zamiast zakiadanych dwoch warstw InGaAs i InP
powstaly cztery warstwy, sposrod ktérych dwie nieintencjonalne to: InGaP i

InAsP.

-~

Tabela 2. Wyznaczone parametry strukturalne badanego krysztatu supersie¢ InGaAs/InP.
Table 2. The evaluated structural parameters for InGaAs/InP supperlattice.

Niedopa- | Numer | Liczba par ,
sowanic | wars- |plaszczyzn Sktad chemiczny Srednia
sieciowe | twy |typu 004 odleglo$¢ | Dlugosé fali
ppm mi¢dzypt | modulacji
In Ga As P A A
1 5 0,524 | 0,476 | 0,00 1,00 1,4174
2 55 0,524 {1 0,476 | 1,00 | 0,00 1,4664
-340 322,6
3 5 1,00 | 0,00 1,00 | 0,00 1,5146
4 45 1,00 | 0,00 | 0,00 1,00 1,4672
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Opracowana i zastosowana metoda wzajemnej korelacji rezultatow otrzy-
mywanych w wyniku symulacji widm RBS i profili dyfrakcyjnych badanych
supersieci potprzewodnikowych znaczaco przyspiesza proces otrzymania zado-
walajacego rozwiazania problemu okreslenia profilu skfadu chemicznego i jed-
noczesnie zapewnia odpowiednia kontrolg poprawnosci stosowanych procedur
numerycznych. Jedynym ograniczeniem metody jest niejawne zalozenie late-
ralnej doskonatosci badanego krysztatu.

7. WNIOSKI

Ze wzgledu na specyfikg krysztalow czteroskladnikowych polegajaca na
mozliwosci zmiany ich skladu chemicznego bez zmiany odlegtosci miedzy-
plaszczyznowych, opracowano dwuetapowa metodg okreslania profilu ich skta-
du chemicznego. Etap pierwszy prowadzi do wyznaczenia takiego profilu skta-
du chemicznego, ktory odpowiada wystgpujacemu w badanym krysztale niedo-
pasowaniu sieciowemu, za$ drugi etap polega na korekcji plaszczyznowego
czynnika struktury przeprowadzonej w zakresie tych skladéow chemicznych,
ktore nie zmieniaja niedopasowania sieciowego. Opracowana metodg zastoso-
wano do okreslenia profilu sktadu chemicznego supersieci rozniacych si¢ za-
rowno sktadem chemicznym, jak i stopniem niedopasowania sieciowego.

Rezultaty systematycznych badan czteroskladnikowych warstw epitaksjal-
nych, majacych na celu opracowanie metody wytwarzania czterosktadnikowych
krysztaldbw wielowarstwowych o zadanym niedopasowaniu sieciowym, dopro-
wadzily do uzyskania: zaleznos$ci sktadu chemicznego warstw InGaAsP, dtugo-
$ci emitowanej fali promieniowania i parametru sieci krystalicznej od warun-
kow procesu wzrostu epitaksjalnego metoda MOCVD, w szczegolnosci sktadu
fazy gazowej. Na podstawie badan rentgenowskich opracowano metodg kalku-
lacyjna pozwalajaca na wyznaczenie wartosci cisnien czastkowych poszczegol-
nych prekursoré6w gazowych w celu uzyskania zwiazku czterosktadnikowego o
zadanych wlasciwosciach optycznych. Uzyskano dzigki temu znaczng poprawe
jakosci wytwarzanych heterostruktur laserowych. Wymiernym tego wskazni-
kiem jest gwaltowny wzrost zainteresowania osrodkow zagranicznych ofero-
wanym przez ITME asortymentem wytwarzanych elementow mikroelektro-
nicznych.

47



Rozwinigcie i zastosowanie darwinowskiej teorii dyfrakcji promieni rentgenowskich...

Przetestowano mozliwosci polaczenia wynikow otrzymywanych metoda rent-
genowska, z wynikami badan metoda RBS. Stwierdzono, 7e zastosowanie obu
metod jest korzystne, gdy wyniki otrzymywane metoda RBS wykorzystywane
sq do korekcji danych wejsciowych, uzywanych do symulacji rentgenowskich
profili dyfrakcyjnych w pierwszym etapie okreslania profilu sktadu chemiczne-
go. Takie kompleksowe podejscie znaczaco skraca czas osiagania zadowalaja-
cych wynikow obliczen.

Praca powstata w ramach projektu badawczego 8T10C 017 16 finansowa-
nego przez Komitet Badan Naukowych.
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DEVELOPMENT AND APPLICATION OF DARWIN X-RAY
DIFFRACTION THEORY FOR STRUCTURE AND CHEMICAL
COMPOSITION DETERMINATION IN MULTILAYERED CRYSTALS

SUMMARY

The method of investigation of the chemical composition for quatei‘r;afy
heterostructures has been developed. To this end X-ray high resolution diffrac-
tometry and RBS methods were applied. This method consists in finding a best
fit between experimental diffraction pattern and theoretical one calculated, em-
ploying Darwin dynamical diffraction theory for a given model of heterostruc-
ture. This procedure was applied to determine the chemical profile in the growth
direction for InGaAsP/InP superlattices that were grown by MOCVD technolo-
gy on 001 InP substrate. The relations between the chemical composition of
In Ga, As P layer, its lattice parameter, optoelectronic properties, and growth

“(1-0 0y (1)
conditions were found.
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