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WSTEP

W dniach 6 - 7 kwietnia 2000 r. w Instytucie Fizyki Uniwersytetu Slaskie-
go odbylo si¢ Sympozjum ""Wzrost i charakteryzacja krysztalow'' pod patrona-
tem Sekcji Krysztalow Objetosciowych Polskiego Towarzystwa Wzrostu Krysz-
taléw i Uniwersytetu Slaskiego. W Sympozjum wzieto udziat 70 uczestnikow z
osrodkow krajowych takich jak Gdansk, Lublin, 1.6dZ, Poznan, Warszawa oraz
goscie z Niemiec i Ukrainy. Obecni tez byli zainteresowani pracownicy Uniwer-
sytetu Slaskiego oraz studenci IV i V roku Fizyki US. Wygloszono 14 referatow,
a w sesji plakatowej zaprezentowano 38 prac. Tematy referatow dotyczyly
przede wszystkim metod charakteryzacji krysztalow, natomiast w sesji plakato-
wej przedstawiono prace omawiajace zarOwno problemy wiazace si¢ z otrzymy-
waniem monokrysztaldw, jak i ich charakteryzacja. Sympozjum umozliwito za-
prezentowanie dorobku zespotéw naukowych zajmujacych si¢ otrzymywaniem
i charakteryzacja krysztalow, stalo si¢ takze miejscem wymiany doswiadczen w
waznej dziedzinie badania materialow.

Organizatorzy skladaja serdeczne podzigkowanie Wiadzom Uniwersyte-
tu Slaskiego za zyczliwos¢ i wszechstronna pomoc w organizacji Sympozjum.

Instytut Technologii Materiatéw Elektronicznych podjat si¢ opublikowania
materialdw Sympozjum w specjalnym numerze wydawanego czasopisma nauko-
wego "Prace ITME". Po recenzjach i wprowadzonych poprawkach i uzupetnie-
niach zaleconych przez recenzentow, zakwalifikowano do druku 16 prac stano-
wiacych warto$ciowy dorobek w zakresie charakteryzacji materiatéw monokry-
stalicznych. -

Komitet organizacyjny wyraza podzigkowanie Pani mgr Eleonorze Jabrzem-
skiej - sekretarzowi redakcji wydawnictw ITME za sprawna organizacj¢ proce-
su recenzji i staranne przygotowanie materialéw do druku.

Ewa Talik, Alicja Ratuszna, Stanistaw Krukowski
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JAN CZOCHRALSKI NA NOWO ODKRYTY

Pawel E. Tomaszewski"

Przed pot wiekiem, w 1950 r., Gordon K. Teal i J.B. Little opublikowali wyniki
swoich prac nad krystalizacja germanu [1] potrzebnego do budowy wymyslonych
nieco wczesniej tranzystorow. "Odkryli" przy tym zapomniang juz metod¢ Czochral-
skiego z 1916 r. [2] zastosowana przez W. von Wartenberga po raz pierwszy w 1918 r.
do hodowli monokrysztatéw [3]. Tym samym zapoczatkowany zostal proces ,,odkry-
wania” Jana Czochralskiego jako Polaka i wielkiego uczonego. Ten proces trwa do
dzis i co roku udaje si¢ natrafi¢ na nowe informacje, Zrodfa i dokumenty poglegbiajace
nasze rozumienie zycia i dziatalnosci Jana Czochralskiego. Do zbadania pozostaly np.
archiwa niemieckie (prace te rozpoczety si¢ niedawno) i dorobek w dziedzinie metalo-
znawstwa. Bogactwo dokonan nie tylko naukowych tego chemika i metaloznawcy
sprawia, ze zapewne dlugo jeszcze bedziemy budowac - a raczej odkrywac - prawdzi-
wy obraz tego prawdziwie renesansowego uczonego. Pigcdziesigciolecie jego smierci
przypadnie dokfadnie za trzy lata. Czy uda si¢ do tego czasu opracowaé monografig
Jana Czochralskiego na jaka w petni zastuzyl? Czy uda si¢ realizowa¢ pomyst ufundo-
wania mu pomnika w rodzinnej Kcyni, jako wspolne dzieto nasze i potomkdéw Kceynian,
ktorzy przed 135 laty wyemigrowali za chlebem do Teksasu ?

Odkrywanie kim byt i co zdziatal syn stolarza z Kcyni stanowi pasjonujaca przygo-
de dla wszystkich uczestnikow tego procesu. Wszak jego zyciorysem mozna by obda-
rowac¢ kilka os6b !

Pierwszym, ktdry podjatl sie trudu spisania zyciorysu prof. Jana Czochralskiego byt
prof. Kazimierz Gierdziejewski, odlewnik. Juz na poczatku 1956 r. rozpoczat zbieranie
relacji o Profesorze; zachowala si¢ bogata korespondencja z wieloma ciekawymi
ludzmi oraz kilkanascie stron zyciorysu i wspomnien przesytanych mu z USA przez
najstarsza corke Profesora - Leoni¢ Wojciechowska. W potowie nastgpnego roku
pierwszy "naukowy" zyciorys byl gotowy, ale nie zostal nigdy opublikowany. Jego
slady mozna odnalez¢ w ksiazce A. Bochenskiego z 1971 r. [4]. Zapobiegliwosci corki
zawdzigczamy tez powstanie w 1957 r. spisu i opisu ponad 500 dokumentéw zebra-
nych w archiwum macierzystej firmy Profesora - Metallgesellschaft AG. we Frank-
furcie nad Menem [5].

' Instytut Niskich Temperatur i Badan Strukturalnych PAN, Zaktad Krystalografii,

50-950 Wroclaw 2, ul. Okélna 2, e-mail; petomasz int.;ﬁan.wroc.pl
tp://rcin.org.p


mailto:petomasz@int.pan.wroc.pl

Jan Czochralski na nowo odkryty

Kroétka informacja zamieszczona w Wielkiej Encyklopedii Radzieckiej, ze Jan Czo-
chralski jest czeskim chemikiem trafita na Zachod i na wiele lat uksztattowata poglady
tamtejszych uczonych. Jeszcze w 1980 r. i to w laboratorium stosujacym metode
Czochralskiego pokutowato to bledne przekonanie [6]. Tymczasem w Warszawie za-
wistni przeciwnicy Czochralskiego blokowali, az do 1979 r. publikowanie zyciorysu w
,» Wielkiej Encyklopedii Powszechnej PWN”.

W 1972 r. do grona kilku odwaznych ,stronnikéw” Czochralskiego dotaczyt prof.
Jézef Zmija z Wojskowej Akademii Technicznej. Przez 15 lat wytrwale opowiadat o
tworcy metody hodowli krysztaldbw na réznych konferencjach krystalograficznych
(Szklarska Poreba, Jurata, Wroctaw, 1.6dz). Zreszta do dzi§ krystalografowie sg naj-
wigkszymi oredownikami Czochralskiego.

Rosnace zainteresowanie Janem Czochralskim nie moglo pozosta¢ bez echa na
macierzystej uczelni Profesora - Politechnice Warszawskiej. Trzydziesci lat po $mierci
Profesora, Senacka Komisja Historii i Tradycji Uczelni podjeta probe oceny postaci
Jana Czochralskiego i tak brzemiennej w skutki decyzji Senatu z grudnia 1945 r. Bylo
jednak za wczesnie na wywazong oceng, a autor zyciorysu [7], mgr Edward Doman-
ski, ponidst dotkliwe konsekwencje swojego zaangazowania. Wigcej szczg¢scia miat
prof. Jerzy Piaskowski, spadkobierca prof. K. Gierdziejewskiego w Instytucie Odlew-
nictwa w Krakowie, publikujac zyciorys w ,,Stowniku polskich pionieréw techniki” [8].

Tymczasem do dziatan wlaczyt sie¢ Wroctaw przygotowujacy X Europejski Kon-
gres Krystalograficzny. Rozpoczgto si¢ tworzenie nowego archiwum o Janie Czochral-
skim, dzi$ bedacego najwigkszym w kraju. Udalo si¢ m.in. dotrze¢ do wielu zbiorow
prywatnych i wydoby¢ na $wiatlo dzienne wiele cennych fotografti, a takze jedno z
wojennych popiersi Profesora dtuta Alfonsa Karnego. Po raz pierwszy, i to ryzykujac
skandalem, przedstawiono Jana Czochralskiego migdzynarodowej spotecznosci krysta-
lograféw jako polskiego uczonego. A poprzez oficjalny datownik pocztowy wiedza o
nim trafila na caty §wiat. Owocem Kongresu bylto najobszerniejsze do dzis, zawieraja-
ce m.in. spis blisko stu publikacji opracowanie opublikowane w ,,Wiadomosciach Che-
micznych” [9].

105. rocznica urodzin Jana Czochralskiego (w 1990 r.) pozwolita odkry¢ Czochral-
skiego przez krystalografow nie tylko europejskich, ale i z calego $wiata, podczas ich
kongresu w Bordeaux. Przede wszystkim jednak zmobilizowata srodowisko mieszkai-
cow Kceyni. Miejskie rzemiosto ufundowalo tablice pamiatkowa umieszczona na $cia-
nie domu rodzinnego Czochralskich. Odbyla si¢ tez pierwsza sesja naukowa zorgani-
zowana poza srodowiskiem naukowym. Kcynskie Towarzystwo Kulturalne wydato z
tej okazji jedyna do dzis popularna ksiazeczke o tym jednym z najznamienitszych
Kcynian [10]. Pojawily si¢ artykuty w regionalnej prasie. Rada Miasta i Gminy nazwa-
fa jeden z placow imieniem prof. Jana Czochralskiego.

W ten sposdb rozpoczat sig proces niejako ,,urzgdowego” uznawania prof. Jana
Czochralskiego. Nowo utworzone Polskie Towarzystwo Wzrostu Krysztaléw wpro-
wadzito do programu swoich zjazdéw naukowych tzw. Wyktad Czochralskiego przygo-
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towywany przez najwybitniejszych teoretykdw i praktykow - hodowcow krysztatow. Z
kolei warszawski Instytut Technologii Materiatow Elektronicznych (z aktywnie dziala-
jaca prof. Anna Pajaczkowska), uruchomit §wietnie wyposazone Laboratorium im.
Jana Czochralskiego zajmujace si¢ hodowla krysztaléw materiatéow polprzewodniko-
wych przy uzyciu metody Czochralskiego [11].

Wreszcie, po burzliwych dyskusjach, Senat Politechniki Warszawskiej podjat
23 czerwca 1993 r. uchwale stwierdzajaca, ze ,,... dorobek naukowy i organizacyjny
profesora i dr. h.c. Politechniki Warszawskiej Jana Czochralskiego oraz Jego nowo-
czesne widzenie zwiazkow nauki i techniki z praktyka gospodarcza, przynoszg za-
szczyt naszej Uczelni i stanowig integralng cz¢$¢ jej dziedzictwa”. W pewnym sensie
zamknigto w ten sposob bolesng "sprawg¢ Czochralskiego”. Wiele szczegdtow nie
zostalo jednak wyjasnionych. Wigcej, odrzucenie proby ustanowienia Medalu im. Jana
Czochralskiego jako wspdlnej nagrody Polskiego Towarzystwa Fizycznego (PTF) i
Niemieckiego Towarzystwa Fizycznego, sprawily, ze PTF i PTWK (Polskie Towarzy-
stwo Wzrostu Krysztatéw) powotaly w koncu 1997 r. Wspélna Komisje.

Tymczasem w kwartalniku Amerykanskiego Towarzystwa Wzrostu Krysztatow
(AACG) ukazala si¢ obszerna praca o zyciu i dziatalnosci Jana Czochralskiego [12]
stanowiaca dla wielu osob swoiste odkrycie nieznanego dotychczas tworcy tak popu-
larnej na $wiecie metody (dos¢ podaé, ze od dziesiatkow lat co roku ukazuje si¢ ponad
200 publikacji zawierajacych nazwisko Czochralskiego !). Jednym z nieoczekiwanych
efektow tej publikacji byt zyciorys opublikowany w ubiegtym roku w Japonii i to ... po
japonsku [13]. Wiele wskazuje na to, ze i szacowna Encyclopaedia Britannica zamie-
$ci hasto przedrukowane z wersji polskojezyczne;j.

Prawdziwa rewelacjq okazat sig artykut red. Piotra Cie$linskiego zamieszczony w
»Magazynie Gazety Wyborczej” w kwietniu 1998 r. Artykut pod nieco przewrotnym
tytutem ,,Uczony, ktérego nie ma” wywolal nie tylko burze, ale i serie listow do
redakcji. Bylo to pierwsze pokazanie tak szerokiej publiczno$ci wielkosci i dramatu
Jana Czochralskiego. Zaowocowalo tez serig zamowien na dtuzsze lub krétsze zycio-
rysy Czochralskiego.

Doniostym wydarzeniem byla Sesja Naukowa z okazji 45. rocznicy $mierci Profe-
sora zorganizowana w Patacu Staszica w Warszawie wspolnym wysitkiem Towarzy-
stwa Naukowego Warszawskiego, Wydziatu 1II Polskiej Akademii Nauk, Komitetu
Fizyki PAN, Polskiego Towarzystwa Fizycznego, Polskiego Towarzystwa Wzrostu
Krysztalow, Instytutu Technologii Materiatow Elektronicznych, Instytutu Technologii
Elektronowej i Instytutu Fizyki PAN. Sesja zgromadzita czotowke polskich uczonych.
Obecna byta takze delegacja z Kcyni, przygotowujaca miesiac pozniej, wespot z Wy-
dzialem Fizyki UAM, kolejng Sesj¢ Naukowa, na Zamku w Grocholinie. Podczas tej
sesji odstonigto tablice na grobowcu rodzinnym Czochralskich, ufundowang m.in. przez
poznanskich fizykéw. Gréb prof. Jana Czochralskiego na starym cmentarzu w Kcyni
przestat by¢ bezimienny. Niemal rownoczesnie PTWK przyjeto imie Jana Czochral-
skiego i ustanowito Medal im. J. Czochralskiego za prace doktorskie z zakresu fizyki i
chemii krysztalow.
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W Dniu Edukacji Narodowej 1999 r. Kcynia przezywata wielkie chwile - uroczy-
$cie nadano Szkole Podstawowej nr 2 imi¢ prof. Jana Czochralskiego. Otwarto tez
Sale Pamieci i Osiagnie¢ prof. J. Czochralskiego gromadzaca dokumenty i opracowa-
nia o Patronie Szkoty, ozdobiong cennym darem Instytutu Technologii Materiatow
Elektronicznych w postaci zbioru krysztatéw wyhodowanych metoda Czochralskiego.

W przysztym roku Krakow gosci¢ bedzie u siebie krystalograféw europejskich na
ich XX Kongresie. Juz dzi$ planuje si¢ zorganizowanie specjalnej sesji poswigconej
Janowi Czochralskiemu i jego metodzie. Moze wowczas uda si¢ zrealizowa¢ pomyst
prof. Roberta Feigelsona ze Stanfordu ustanowienia Medalu (Nagrody ?) Czochral-
skiego jako oficjalnej formy wyrazenia uznania dla osob zwiazanych z metoda Czo-
chralskiego. O takim medalu mysli tez prof. Wtadystaw Kajoch. Oby te zamierzenia
zostaly zrealizowane. Profesor Jan Czochralski w pefni na to zastuzyt.”
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RENTGENOWSKIE BADANIA DYFRAKCYJNE
DOMIESZKOWANYCH KRYSZTALOW GaN

llona Frymark', Maria Lefeld-Sosnowska'

Badania realnej struktury warstwy GaN/Al,O, domieszkowanej na drodze implan-
tacji jon6w Mg oraz monokrysztalu GaN domieszkowanego Mg w procesie wzro-
stu krysztatu byly prowadzone metoda wysokorozdzielczej topografii rentgenow-
skiej pomiaru krzywych odbi¢. Badana dla poréwnania warstwa niedomieszkowana
GaN/ALO, wykazywala strukturg mozaikowa z bardzo niewielkimi katami obrotu
blok6w mozaiki. Dla warstw obserwowano krzywe odbi¢ o szerokosciach potow-
kowych rzedu kilkuset sekund dla reflekséw symetrycznych (00,2) oraz szeroko-
$ci kilkudziesigciu sekund dla reflekséw asymetrycznych (11,4). Sugeruje to nie
wystgpowanie obrotéw blokow mozaiki dookota osi prostopadiej do ptaszczyzny
(00,2). Dla krysztalu objgtosciowego szerokosci potdéwkowe krzywych odbié wy-
kazywaly nieznacznie wigksze warto$ci niz szerokoéci teoretyczne, co $wiadczy
o zaburzeniu sieci przez wprowadzone atomy Mg.

1. WSTEP

Azotek galu (GaN) dzigki swoim wlasciwosciom takim jak dobra stabilnosé
termiczna i chemiczna, duza twardosé oraz przede wszystkim szeroka przerwa
energetyczna cieszy si¢ ostatnio duzym zainteresowaniem. W glownej mierze
jest ono spowodowane mozliwosciag wykorzystania GaN w wysokotemperatu-
rowej elektronice i optoelektronice w zakresie swiatla niebieskiego i ultrafiole-
towego. Jakkolwiek diody niebieskie i laser niebieski pojawily si¢ juz, sukces
komercyjny przyrzadow optoelektronicznych opartych na GaN jest ograniczony
przez problemy obrobki technologicznej powiazane z jego wzrostem. Najbar-
dziej rozpowszechniong forma GaN sg warstwy epitaksjalne, jednakze nie ma
obecnie dost¢gpnych odpowiednich sieciowo pasujacych podlozy. Niedopaso-
wanie sieciowe warstwy GaN 1 podloza (najczesciej szafiru), powoduje gene-
rowanie w warstwie szeregu defektow, ktére prowadza do skrocenia czasu
zycia laseréw [1-3]. Problemow dostarczaja rowniez trudnosci z wiaczeniem

' Instytut Fizyki Do$wiadczalnej, Uniwersytet Warszawski, 00-681 Warszawa, ul. Hoza 69,
e-mail: frymak@fuw.edu.pl
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domieszki typu p (Mg, Cd, Be) w elektrycznie aktywnej formie. Najlepszym
kandydatem sposrod wszystkich mozliwych domieszek typu p jest magnez,
dlatego tez GaN domieszkowany magnezem (GaN:Mg) jest ostatnio intensyw-
nie badany [4-7].

Wprowadzenie atoméw Mg do sieci GaN powoduje zakltdcenie porzadku
sieci krystalicznej i wplywa na proces wzrostu warstwy lub krysztatu. Stad
obok badan struktury elektronowej GaN:Mg [6] konieczne sg roéwniez badania
realnej struktury tych krysztalow.

Rentgenowskie techniki badawcze moga dostarczy¢ wielu informacji na
temat jakosci probki i wystgpujacych w niej defektow [8-9]. Sa przy tym tech-
nikami nie niszczacymi badanego materialu i nie wymagaja lutowania kontak-
tow. Celem przedstawionej pracy bylo zbadanie realnej struktury, zaréwno
warstw epitaksjalnych jak 1 krysztaléw objetosciowych GaN:Mg. Dla porowna-
nia struktury defektowej badano takze warstwe epitaksjalng niedomieszkowa-
nego GaN. Badania prowadzone byly przy uzyciu rentgenowskiej topografii w
fali ptaskiej oraz pomiaru krzywej odbic.

2. METODY BADAN

2.1. Badania topograficzne w fali plaskiej

Badania topograficzne w fali ptaskiej byly prowadzone przy uzyciu dyfrak-
tometru wysokorozdzielczego z monochromatorem Bartelsa, wykorzystujacym
czterokrotne odbicia (220) od monokrysztatu Si [10].

Dla krysztaléw o wysokiej jakosci technika ta moze by¢ uzywana do uwi-
daczniania pojedynczych defektow jezeli ich gestos¢ nie jest zbyt wysoka (dla
dyslokacji mniejsza niz 10* cm?) . Dla krysztatow o gorszej jakosci topografia
jest uzyteczna, jezeli krysztaly sktadaja si¢ z krystalitow o réznej orientacji lub
parametrach sieci i minimalne rozmiary takich krystalitéw wynoszg kilka mikro-
metrow [8].

2.2, Badania krzywych odbi¢
Pomiary krzywych odbi¢ byly prowadzone przy uzyciu tego samego dy-
fraktometru wysokorozdzielczego co topografie.

Catkowita szerokos¢ potowkowa (FWHM) krzywej odbi¢ dla krysztatu ide-
alnego wynosi od kilku do kilkunastu sekund, w zaleznosci od rodzaju kryszta-
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tu, uzywanego promieniowania i refleksu. Defekty wystepujgce w krysztale
wplywaja na poszerzenie krzywej odbi¢, w zwigzku z tym pomiary FWHM
moga by¢ miarg jakosci krystalograficznej probki. Poszerzenie krzywej odbic
moze by¢ spowodowane migedzy innymi gradientem parametréw sieci, zmozai-
kowaniem krysztatu, dyslokacjami czy wygigciem catej probki [9, 11-12]. W
zwiazku z tym, ze tak wiele czynnikéw wplywa na szerokos¢ krzywej odbié
szczegOlowa interpretacja wynikow jest trudna. W prosty sposéb mozemy z
niej uzyskaé tylko podstawowe cechy probki np. stopien zmozaikowania. Po-
niewaz dezorientacje blokow warstwy epitaksjalnej moga by¢ dwojakiego ro-
dzaju: przy skreceniach blokéw dookota osi lezacej w plaszczyznie warstwy
(mozaika typu tilf), oraz osi prostopadlej do warstwy (mozaika typu twist),
badanie i okreslenie stopnia zmozaikowania warstwy dokonuje sig¢ stosujac
odbicia symetryczne i asymetryczne [9].

3. CZESC DOSWIADCZALNA

W pracy badano warstwy epitaksjalne: GaN/AlLO, (krysztat A), GaN/ALO,
implantowany Mg (krysztal B), oraz krysztat objetosciowy GaN:Mg (krysztat C).
Warstwy epitaksjalne GaN (krysztaly A i B) byly otrzymane metodg epitaksji z
wiqzki molekularnej (MBE) - na podiozu ALO,. Domieszka Mg do warstwy
(krysztal B) zostala wprowadzona na drodze implantacji jonéw magnezu. Krysz-
tal objetosciowy GaN:Mg (krysztat C) zostal otrzymany metodg wysokocisnie-
niowa w wysokiej temperaturze. Domieszka Mg zostata wprowadzona do krysz-
talu w procesie jego wzrostu.

Topografie w fali ptaskiej byly otrzymywane dla promieniowania CuKo,
przy zastosowaniu wysoko-asymetrycznego refleksu (11,4) przy slizgajacej si¢
wigzce padajacej. Krzywe odbi¢ dla symetrycznych (00,2) i asymetrycznych
(11,4) refleksow byly otrzymane przy zastosowaniu promieniowania CuKeo,.

4. WYNIKI

4.1. Krysztal A (warstwa GaN/AlLQO,)

Topografie otrzymane dla krysztalu A przedstawione sg na Rys. 1ai 1b.
Na topografii otrzymanej dla refleksu (11,4) (Rys. 1a) mozna zaobserwowaé kon-
trast dyfrakcyjny w postaci podtuznych pasm, $wiadczacy o wystepowaniu w
probee blokéw mozaiki. Pasma te sg rownolegle do krawedzi krysztatu, co su-

19


http://rcin.org.pl

I. Frymark, M. Lefeld-Sosnowska

geruje, Ze bloki mozaiki poskrecane sa dookota osi prostopadtej do ptaszczyzny
(0100). Bloki mozaiki sg jeszcze lepiej widoczne na topografii otrzymanej dla re-
fleksu (21.4), z pasa, ktorego osig jest kierunek, wokét ktérego obroécone sa blo-
ki mozaiki. Obserwowana na tych topografiach struktura mozaikowa warstwy nie
byla ujawniana na topografiach w fali sferycznej. Natomiast na topografiach w
fali ptaskiej (o rozbieznosci wigzki po wyjsciu z monochromatora Bartelsa wy-
noszacej 5,03"), obserwowane kontrasty orientacyjne wskazuja, ze nachylenia
blokow sg rzedu 10".

\

Rys. 1. Topografie w fali plaskiej krysztatu A: (a) odbicie asymetryczne (11.4), (b) odbicie asy-
metryczne (21.4).

Zmierzone dla krysztalu A krzywe odbi¢ dla refleksu symetrycznego (00.2)
1 asymetrycznego (11.4) przedstawia Rys. 2a, b i c. Krzywa symetryczna (Rys.
2a) charakteryzuje si¢ bardzo duza szerokoscia potdéwkowa, ktora wynosi 1096".
Swiadczy to o rozbudowanej strukturze mozaikowej typu filt. Natomiast krzy-
we odbi¢ dla refleksow asymetrycznych (11,4) i (21.4) sa bardzo waskie, o
szerokosciach potléwkowych réwnych odpowiednio 22,3" i 14,1". Krzywa od-
bi¢ dla refleksu (11,4) jest 'szersza, co odzwierciedla fakt, ze dla tego azymutu
oprocz mozaiki wystepuje réwniez wygiecie probki (por. Rys. 1a), ktore nie
wplywa na krzywa i topografi¢ dla refleksu (21.4) nalezacego do innego pasa.
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Rys. 2. Krzywe odbic¢ dla
krysztatu A: (a) dla re-
fleksu (00,2), (b) dla re-
fleksu (11,4), (c) dla re-
fleksu (21.4) .
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4.2. Krysztal B (Warstwa GaN/AL O, implantowana Mg)

Topografia otrzymana dla krysztalu B jest przedstawiona na Rys. 3. Nigjed-
norodne zaczernienie topografii wskazuje na wygiecie warstwy. Struktura mo-
zaikowa dla tej warstwy nie jest obserwowana, ani na topografiach w fali pta-
skiej, ani dla padajacej fali sferycznej. Dtugie liniowe czarno-biate kontrasty w
gornej czesci topografii z Rys. 3 1 w dolnej czgsei topografii z Rys. 5b pocho-
dzq najprawdopodobniej z rysunku na powierzchni krysztatu. Krzywa odbi¢ dla
refleksu symetrycznego (00,2) jest wgzsza niz dla warstwy nieimplantowanej,
jej FWHM wynosi 579". Jest to zgodne z obserwowanym brakiem struktury
mozaikowej tej warstwy. Krzywa otrzymana dla refleksu asymetrycznego (11,4)
jest waska, jej FWHM wynosi 15,7".

Rys. 3. Topografia w fali ptaskiej krysztahu B, refleks (11,4).
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4.3. Krysztal C (GaN:Mg)

Topografia otrzymana dla krysztatlu C jest przedstawiona na Rys. 4. Na
otrzymanej topografii widoczne jest odwzorowanie prawie calej powierzchni
krysztalu. Widoczne na nich biate kontrasty spowodowane sg najprawdopodob-
niej nierowna powierzchnig probki. Badany krysztal nie byt plytka plasko-
réwnolegloscienna, jedna strona powierzchni wykazywata charakter wyspowy.

Rys. 4. Topografia w fali plaskiej krysztatu C, refleks (11,4).

Szerokos¢ potdéwkowa symetrycznej krzywej odbié wynosi 34,7", za$ asy-
metrycznej 20,6". Tak male szerokosci krzywych odbié (szczegdlnie dla reflek-
su symetrycznego) w porownaniu z wczesniej badanymi warstwami epitaksjal-
nymi krysztaléw GaN spowodowane sa nie tylko polepszeniem jakosci probki.
Moze tez by¢ to efekt dyfrakcyjny, wraz z gruboscia warstwy ktora rozprasza

23


http://rcin.org.pl

I. Frymark, M. Lefeld-Sosnowska

promieniowanie, rosnie tez ilo§¢ fal rozpraszanych koherentnie w tym samym
kierunku [8].

5. DYSKUSJA WYNIKOW

Dla badanych warstw epitaksjalnych GaN/ALQ, otrzymywanych metodg MBE,
zarowno dla warstwy niedomieszkowanej jak i domieszkowanej na drodze implan-
tacji jondw magnezu, obserwuje si¢ duze szerokosci FWHM krzywych dla odbi¢
symetrycznych (11.4), za$ male dla odbi¢ asymetrycznych (11.4) i (21.4). Wynik
ten jest odmienny niz uzyskiwany dla warstw otrzymywanych metoda osadzania
chemicznego z par zwiqzkow metalorganicznych (MOCVD) , dla ktdrych szerokoscei
potowkowe FIWHM dla refleksow symetrycznych sg bardzo mate za$ dla refleksow
asymetrycznych duze. Wynika to prawdopodobnie z tworzenia si¢ r6znej struktury
mozaikowej w warstwach otrzymywanych tymi dwoma metodami. O ile w przy-
padku warstw otrzymywanych metoda MOCVD przewaza wzrost "wyspowy" i
warstwa sklada si¢ z blokow mozaiki obréconych dookola osi prostopadiej do
ptaszczyzny warstwy (mozaika typu "twist") [8-9], o tyle w przypadku badanych w
tej pracy warstw (otrzymanych metodqa MBE) przewaza dezorientacja blok6w mo-
zaiki typu "tilt", co zostato potwierdzone badaniami topograficznymi (Rys. 1). Po-
szerzenie szerokosci krzywej odbi¢ zalezy takze od innych czynnikow, jak np.
wygigcie krysztatu. Jest to powodem wigksze] szerokosci krzywej dla refleksu
asymetrycznego (21.4) w stosunku do krzywej dla refleksu (11.4) dla probki A.
Wygiecie to jest widoczne na topografii dla refleksu (21.4) (Rys. la).

Dla warstwy GaN/AL O, implantowanej Mg obserwowane szerokosci krzy-
wych dla odbicia symetrycznego i asymetrycznego sa takze odpowiednio duze
i mate. Fakt, ze FWHM dla odbi¢ (00,2) i (11,4) dla tej warstwy sa wyraznie
mniejsze niz odpowiednie FWHM dla warstwy niedomieszkowanej wynika¢
moze z faktu czg¢sciowej rekonstrukcji struktury warstwy implantowanej w pro-
cesie wygrzewania poimplantacyjnego, ktéremu warstwa zostata poddana.

Krysztal objetosciowy GaN domieszkowany Mg w procesie wzrostu wyka-
zywal dobrg strukture krystaliczna, co potwierdzaja zaréwno badania topogra-
ficzne jak i pomiary szerokosci krzywych odbi¢. Uzyskane szerokosci krzy-
wych 34,7" dla odbicia symetrycznego (00,2) oraz 20,6" dla odbicia (11,4) sa
jednak wieksze niz teoretyczne szerokosci obliczone dla krysztatu idealnego,
ktore wynosza odpowiednio: 14,94" dla refleksu (00,2) oraz 4,53" dla refleksu
(11,4). To wyrazne poszerzenie krzywych odbi¢ swiadczy o pewnym niepo-
rzadku wystepujacym w krysztale spowodowanym domieszkowaniem Mg.
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6. PODSUMOWANIE

W pracy przeprowadzono badania warstw epitaksjalnych GaN/ALO,, GaN/
Al O, implantowanego Mg oraz krysztalu objgtosciowego GaN:Mg metoda
dwukrystalicznej topografii rentgenowskiej oraz pomiaru krzywych odbi¢. Uzy-
skane wyniki sugeruja wystgpowanie w badanych warstwach struktury mozai-
kowej o obrotach blokow mozaiki dookota osi lezacej w plaszczyznie warstwy
i wielkosci katow obrotu blokow rzedu 10". Dla krysztalu objgtosciowego
GaN:Mg zaobserwowano poszerzenie krzywych odbi¢ zaréwno dla refleksu
symetrycznego jak i asymetrycznego w stosunku do szerokosci obliczonych dla
krysztalu idealnego zgodnie z teoria dynamiczna dyfrakcji, co moze sugerowaé
wystgpowanie zaburzen sieci krystalicznej wywolanych wprowadzeniem ato-
mow Mg jako domieszki.

Dalsze badania dla dokladnego scharakteryzowania niedoskonatosci sieci
tego krysztalu sg nieodzowne i sa w toku.
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X-RAY DIFFRACTION STUDIES ON GaN DOPED CRYSTALS

Summary

Investigations of GaN/Al O, layer implanted with Mg ions and bulk GaN:Mg
doped single crystal were performed in the paper by means of high-resolution
X-ray topography and rocking curves measurements. Investigated for compari-
son undoped GaN/AL O, layer exhibit well developed mosaic structure with the
very small mosaic block rotation angles. The FWHM values for investigated
grown by MBE molecular beam epitaxy technique layers are very large for
symmetrical (00.2) reflections, whereas for asymmetrical (11,4) ones much lo-
wer. This suggests the absence of mosaic blocks rotations about the normal to
the (00.2) plane. For the bulk GaN:Mg crystal FWHM values are a little higher
than theoretical ones due to crystal lattice defects introduced by Mg atoms.
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CHARAKTERYZACJA DEFEKTOW W KRYSZTALACH
METODAMI RENTGENOWSKIMI

Jerzy Gronkowski

Omoéwiono dwie metody charakteryzacji defektéw w monokrysztatach: topografie
dyfrakcyjng i wysokorozdzielczq dyfraktometrie rentgenowskq. Objasniono podsta-
wowe warianty metod topograficznych i podano przyktady ich zastosowan. Poda-
no takze jeden przyklad zastosowania szerokiej dziedziny dyfraktometrii wysoko-
rozdzielczej.

1. WSTEP

W rentgenowskich metodach charakteryzacji defektow w krysztatach wykorzystu-
je si¢ znacznie zwigkszona czutos¢ promieniowania w warunkach dyfrakcji na obec-
nos¢ zaburzen sieci krystalicznej [1]. Badana probke ustawia si¢ w potozeniu dyfrakcji
Bragga, a nast¢pnie rejestruje si¢ obraz jej wnetrza lub warstwy przypowierzchniowe;j
w emulsji fotograficznej (topografia rentgenowska) lub mierzy detektorem natezenie
promieniowania ugigtego (dyfraktometria rentgenowska). Mozna w ten sposob cha-
rakteryzowac albo pojedyncze defekty o duzych rozmiarach (np. linie dyslokacji), albo
statystycznie rozmieszczone mikrodefekty. Metody dyfrakcyjne sa z duzym powodze-
niem stosowane od ponad 40 lat, odkad wytwarzane sg duze krysztaly wykorzystywa-
ne do zastosowan mikro- i optoelektronicznych, a w ostatnich kilkunastu latach zyskaty
Jjeszcze bardziej na znaczeniu w zwigzku z rozwojem zrodet synchrotronowych.

Celem niniejszej pracy jest omowienie kilku najczesciej wykorzystywanych metod
topograficznych i przyktadow ich zastosowan (rozdz. 2) oraz przedstawienie stosunko-
wo nowej techniki dyfraktometrii o wysokiej rozdzielczosci (rozdz. 3).

! Instytut Fizyki Doswiadczalnej, Uniwersytet Warszawski, 00-681 Warszawa, ul. Hoza 69 ;
e-mail: jerzy.gronkowski@fuw.edu.pl

O
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2. METODY TOPOGRAFICZNE

Defekty znajdujace si¢ w probce powoduja na ogét bardzo silne zaburzenia roz-
przestrzeniania si¢ fal, prowadzac do powstania kontrastu dyfrakcyjnego na obrazie w
emulsji, zwanym topogramem. Kontrast ten mozna nastgpnie analizowa¢ albo przy
uzyciu metody symulacji komputerowych, albo prostych metod jakosciowych. Osta-
tecznym celem tego typu analizy jest najczesciej petna identyfikacja defektow; na
przyklad, dla linii dyslokacyjnej chodzi o wyznaczenie kierunku jej linii oraz wektora
Burgersa.

Podstawowe metody topograficzne mozna podzieli¢ na kilka rodzajow ze wzglgdu
na rozne kryteria w zaleznosci od:

« geometrii dyfrakcji méwi si¢ o topografii odbiciowej (przypadek Bragga) i transmi-
syjnej (przypadek Lauego).
* typu wiazki padajacej na monokrysztat rozréznia si¢ topografi¢ w fali plaskiej oraz

w fali sferyczne;j.

* tego czy probka jest nieruchoma, czy tez skanowana podczas naswietlania mozna
moéwié o topografii stacjonarne;j i translacyjne;j.
* uzytego zrédia promieniowania, mozna topografi¢ podzieli¢ na konwencjonalng

(wykonywang w laboratorium) i synchrotronowa.

Jest rzecza oczywista, ze konkretne metody topograficzne moga naleze¢ jednocze-
$nie do réznych kategorii sposréd wymienionych lub wymykac¢ si¢ tej schematycznej
klasyfikacji. Ponizsze omdéwienie przedstawia kilka najczesciej stosowanych metod
topograficznych i cechy kontrastu dyfrakcyjnego otrzymywanego tymi metodami.

2.1. Topografia przekrojowa

Schemat tej metody, opracowanej przez A.R. Langa w 1957 r. [2] przedstawia
Rys. 1. Wiazka promieni X z lampy rentgenowskiej, ograniczona wst¢pnie przez szcze-
ling S, kolimatora, pada na szczeling S, o niewielkiej szerokosci (15-20 pm). Uformo-
wana w ten sposob, pada nastgpnie na monokrysztal, ustawiony w potozeniu braggow-
skim dla linii promieniowania charakterystycznego Ko, anody lampy. Promieniowanie
o innych dbugosciach fali przechodzi przez probke nie ulegajac dyfrakcji, natomiast dla
linii Ko, zachodzi (w dobrym przyblizeniu) dyfrakcja sferyczne;j fali padajacej.

W zwiazku z interferencja pdl falowych w krysztale w obszarze ich rozchodzenia
sig, tzw. trojkacie Borrmanna (OAB na Rys. 1) powstaje na ogot uktad maksimow i
minim6éw nat¢zenia wiazki ugigtej /, w ksztalcie hiperbol o $rodku w punkcie O, a
wiazka ugieta dla niezbyt duzej absorpcji (1 ~ 1, gdzie p, jest wspdtczynnikiem
absorpcji, a ¢ - gruboscia krysztatu) wykazuje silnie prazkowang strukturg (prqgzki
Kato, Rys. 2). Wzdhuz linii OA i OB natgzenie /,, a zatem takze i zaczernienie emulsji
wzdluz krawedzi obrazu osiagaja duze wartosci.
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Rys. 1. Schemat metody topografii przekrojowej (bez translacji) i metody Langa (z translacja);
X - zrodlo promieni X, S, i S, - szczeliny, OAB - trojkat Borrmanna.
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Rys. 2. Przyktadowy topogram przekrojowy monokrysztatu zawierajgcego defekty punktowe
(a) oraz odpowiadajacy mu rozklad teoretyczny natgzenia /, ,(b) monokrysztat Si, refleks (440),
promieniowanie MoKo. , r =780 um [4].
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Je$li w trojkacie Borrmanna znajdzie si¢ pojedynczy defekt (linia dyslokacyjna,
defekt punktowy, klaster mikrodefektow itp.), to jego wplyw na rozprzestrzenianie sie
pol falowych odzwierciedli si¢ na topogramie w postaci kontrastu dyfrakcyjnego, na
og6t majacego wilasna strukture interferencyjna (Rys. 3). Kontrast dyfrakcyjny mozna
symulowa¢ numerycznie wykorzystujac ogélng teori¢ dyfrakeji promieni X w kryszta-
fach nieidealnych (teoria Takagi-Taupina) [4]. Dobierajac parametry defektu tak, by
uzyskaé mozliwie najlepsza zgodnos¢ obrazu teoretycznego z doswiadczalnym,
(Rys. 3b) mozna w pelni zidentyfikowac defekt.

Rys. 3. Topogramy przekrojowe monokrysztatu Si zawierajacego lini¢ dyslokacyjna (gorny
rzad) oraz odpowiadajace im symulacje numeryczne (dolny rzad). Refleks (440), promieniowanie
MoK, £ =420 um, ¢ = 0,6. Topogramy (a-d) odpowiadaja réznym potozeniom linii dysloka-
cyjnej w tréjkacie Borrmanna [5].
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Metody topografii przekrojowej mozna uzy¢ takze do badan makroskopowej defor-
macji calej probki, powstalej np. wskutek jej wygigcia lub obecnosci duzej liczby
mikrodefektow roztozonych statystycznie. Analiza zmiany odstepow prazkow Kato
pozwala wyznaczy¢ statyczny czynnik Debye'a-Wallera dla danego refleksu w danym
krysztale (Rys. 2), a poniewaz zalezy on w specyficzny sposob od srednich wartosci
parametrow mikrodefektow (np. dla petli dyslokacyjnych - od ich sredniego wektora
Burgersa i Srednicy), to mozna te parametry wyznaczy¢ dzigki dopasowaniu rozkta-
déw teoretycznych do doswiadczalnych [4].

Oprocz wielu badan pojedynczych defektow oraz statystycznych mikrodefektow
metoda topografii przekrojowej byla uzywana takze m.in. do badan naprezen w krysz-
tatach z warstwami tlenku [6] oraz krysztaléw implantowanych [7].

W wersji synchrotronowej metody topografii przekrojowej niepotrzebny jest koli-
mator, poniewaz wiazka promieniowania (biatego lub monochromatycznego) jest do-
statecznie skolimowana. Czas ekspozycji, ktory w metodzie konwencjonalnej siega
kilku godzin, jest wowczas znacznie krétszy i wynosi od kilku sekund do kilkunastu
minut [8]. Wielka zaleta wersji synchrotronowej jest mozliwosé wyboru dtugosci fali
promieniowania. Rys. 4 pokazuje topogram btedu utozenia w diamencie, wykonany ta
metoda, wraz z symulacja [9].

@

Rys. 4. Topogram przekrojowy wykonany na wiazce promieniowania synchrotronowego dla
monokrysztalu diamentu zawierajacego blad utozenia (a) oraz odpowiadajaca mu symulacja
numeryczna (b). Refleks (111), diugosé fali 0,08 nm, =1 mm [9].
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2.2, Metoda Langa

W metodzie tej, opracowanej przez A.R. Langa w 1959 r. [10], dodatkowym
elementem w poréwnaniu do metody topografii przekrojowej jest skanowanie kryszta-
tu (Rys. 1). W wyniku tego zamazuje si¢ wprawdzie prazkowana struktura interferen-
cyjna obrazu zaréwno krysztatu jako calosci, jak i (na ogol) prazki w kontrascie
samego defektu, jednakze w zamian uzyskuje si¢ informacje o defektach zawartych w
wigkszej objgtosci probki, a ponadto szczelina S, nie musi by¢ bardzo waska - wystar-
cza jej zwezenie do ~ 30 um, tak by rozdzielony zostat dublet Ka.

Metoda Langa jest najczesciej stosowang metoda topograficzng. Wykorzystywano
ja w ostatnich czterdziestu latach do badan duzej liczby rozmaitych krysztatow. Podob-
nie jak metoda topografii przekrojowej, topografia Langa nadaje si¢ najlepiej do badan
probek o niewielkiej wartosci iloczynu i f (0,3 <yt f < 3), co uniemozliwia jej zastoso-
wanie do krysztaléw substancji zawierajacych cigzsze pierwiastki. Przykladowe topo-
gramy Langa pokazuje Rys. 5.

Rys. 5. Topogramy Langa ukazujace: (a) zroédla Franka-Reada dyslokacji w monokrysztale Si,
refleks (111), promieniowanie MoKo. , £ =300 pm, ¢ = 0,45 [11]; (b) dyslokacje w monokryszta-
le Fe-3% Si, refleks (022), promieniowanie CoKat, #=348 um, ¢ = 7,8 [12].
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2.3. Topografia w fali plaskiej

Schemat tej metody, stosowanej najczesciej w geometrii odbiciowej, przedstawia
Rys. 6. Wiazke o niewielkiej rozbieznosci katowej (wyraznie mniejszej od szerokosci
potéwkowej krzywej odbi¢ refleksu od badanego krysztatu) uzyskuje si¢ dzigki uzyciu
monochromatora/kolimatora, najczgsciej innego krysztalu ustawionego w potozeniu
Bragga dla refleksu asymetrycznego (Rys. 6). Najwigksza czulo$¢ metody uzyskuje
sie wowczas, gdy kat Bragga jest jednakowy dla obu odbi¢. Badany krysztal ustawia
si¢ przy tym w polozeniu katowym odpowiadajacym srodkowi jednego ze zboczy
krzywej odbié¢; kontrast dyfrakcyjny defektu jest wowczas najwiekszy, poniewaz nie-
wielkie zmiany orientacji plaszczyzn uginajacych powoduja duze zmiany natezZenia
wiazki ugictej (kontrast orientacyjny, rozdz. 2.5).

MONOCHROMATOR
> :& N

Y Y

[

PLASZCZYZNY UGINAJACE
TOPOGRAM

Y

PROBEA NN AN . ottt

DETEKTOR
AA EMULSJA

Rys. 6. Schemat metody topografii w fali ptaskie;j.

Topografi¢ w fali plaskiej rozwingli na przetomie lat 50. i 60. XX w. Bonse [13] i
Renninger [14]. Uprawiano ja zazwyczaj przy uzyciu zrédet konwencjonalnych, choé¢
na poczatku lat 80. XX w. pojawily si¢ proby zastosowania promieniowania synchro-
tronowego [15]. Jednakze wowczas (ze wzgledu na ciagly rozkltad widmowy i obec-
nos¢ w widmie wyzszych harmonicznych) monochromator musi mieé¢ bardziej skompli-
kowana budowe, niz w uktadzie z Rys. 6.
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2.4. Topografia w wiazce bialej

Szczegdlna odmiang topografii w fali ptaskiej jest topografia w wiazce biatej pro-
mieniowania synchrotronowego. Jej schemat jest w petni analogiczny do metody Lau-
ego w wiazce przechodzacej. Ze wzgledu na ciagly rozktad widmowy promieniowania
synchrotronowego wykorzystuje si¢ na ogét jednoczesnie refleksy od wielu rodzin
plaszczyzn sieciowych, czyli wykonuje si¢ wiele topograméw na raz. Kazdy z nich
pochodzi nie tylko od innego refleksu, ale takze od innej dlugosci fali. Obfitos¢ mate-
rialu doswiadczalnego przy bardzo malym czasie naswietlania decyduje o niewatpliwej
atrakcyjnosci metody. Rys. 7 przedstawia przykltadowy zestaw wielu topogramoéw
uzyskanych jednoczesnie ta metoda [23].

S .
W

Rys. 7. Metoda topografii w wiazce bialej - przyktadowe topogramy [16].
2.5. Kontrast dyfrakcyjny

Kontrastem dyfrakcyjnym defektu nazywa si¢ zazwyczaj dodatkowy obraz na
topogramie, pochodzacy od danego defektu. Wiasnie wysoka czulo§é metod topogra-
ficznych na obecnosé defektow w krysztalach decydowala o rozwoju tych metod
poczawszy od konca lat 50. XX w. oraz o duzej liczbie prac, w ktorych stosowano te
metody do charakteryzacji rozmaitych materialow. Najwigcej prac dotyczylo linii dys-
lokacyjnych, ale przeprowadzono takze wiele badan bledow ulozenia, wytracen, defek-
tow o symetrii sferycznej, a takze deformacji makroskopowej wprowadzonej np. przez
implantacje¢ jondw.
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Wydaje sig, ze najprostszy i najwlasciwszy jest ogélny podziat kontrastu na dwa
rodzaje: orientacyjny i dynamiczny. Kontrast orientacyjny otrzymuje si¢ wylacznie w
topografii odbiciowej. Jego powstawanie wiaze si¢ z dezorientacja ptaszczyzn uginaja-
cych, wywotana przez obecnos$¢ defektu przy powierzchni krysztatu. Dla dyfrakeji
promieni X w geometrii odbiciowej "wspotczynnik odbicia” (proporcjonalny do nateze-
nia fali ugigtej) bardzo silnie zalezy od kata padania na plaszczyzny uginajace [1] (a w
zakresie ,,catkowitego odbicia” wspolczynnik ten jest bliski jednosci), zatem niewielkie
zmiany tego kata, wywotane dezorientacja powierzchni krysztatu, powoduja duze réz-
nice w zaczernieniu kliszy. Kontrast orientacyjny jest wigc zazwyczaj czarno-bialy
(,,czarny” oznacza lokalnie wigksze zaczernienie emulsji, ,,bialy” - mniejsze) i stanowi
bezposrednie odzwierciedlenie ksztattu ptaszczyzn sieciowych przy powierzchni. Roz-
miary obrazu i wielko$¢ réznic zaczernienia zaleza takze od warunkéw dyfrakeji:
refleksu, dtugosci ekstynkceji, glebokosci wnikania itp.

Nazwa ,kontrast dynamiczny” [17] obejmuje wszelkie rodzaje zmian natezenia
wiazki ugigtej (a zatem i zaczernienia emulsji), wywotlane przez zjawiska dynamicznej
dyfrakcji promieni X w krysztatach zdeformowanych. Kontrast dynamiczny wystepuje
na wigkszosci topogramow krysztalow zawierajacych defekty. Jego wyglad zalezy
jednakze bardzo silnie od rodzaju metody, typu defektu oraz warunkéw wykonywania
topografii (geometrii, dtugosci fali uzytego promieniowania, refleksu, grubosci krysztatu
itp.). Najbardziej skomplikowang struktur¢ ma kontrast defektéw (np. dyslokacji) otrzy-
mywany metoda topografii przekrojowej (Rys. 3).

W metodzie Langa kontrast dyfrakcyjny mozna traktowac jako nalozenie obrazéw
na wielu topogramach przekrojowych, co na ogot powoduje zacieranie szczegdtow, np.
struktury prazkowej. Dlatego ostateczny obraz jest zazwyczaj bardzo prosty: czarny
kontrast w przypadku niewielkiej absorpcji (¢ < 1, por. Rys. 3a), bialy dla duze;j
absorpcji (i,¢ > 3, por. Rys. 3b). W tym ostatnim wypadku naturalna i z pewnoscia
prawidtowa jest nastgpujaca interpretacja fizyczna [18]: pole falowe dociera do po-
wierzchni wyjsciowej krysztatu dzigki anomalnie malej absorpcji (czyli zjawisku Borr-
manna); obecnos¢ defektu zwigksza lokalnie pochtanianie; w rezultacie nastepuje lo-
kalny spadek natg¢zenia.

Dla innych metod topograficznych przyczyny powstawania kontrastu dynamiczne-
go sa takie same, jak dla topografii przekrojowej, cho¢ ze wzgledu na mniejszy stopien
komplikacji struktury pdl falowych np. dla topografii w fali ptaskiej ostateczny obraz
jest tez mniej skomplikowany.

2.6. Symulacje kontrastu dyfrakcyjnego

Petne obliczenia kontrastu dyfrakcyjnego sa mozliwe, jak w rozdz. 2.1, poprzez
numeryczne rozwiazanie rownan Takagi-Taupina. Konieczna do tego jest znajomo$é
pola odksztalcen danego defektu. Zawiera ono na ogot kilka parametrow charaktery-
stycznych dla defektu (np. dla linii dyslokacyjnej - kierunek linii i wektor Burgersa, dla
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wytracenia - jego rozmiary i wspolczynniki sprezyste itp.). Parametry te dobiera si¢
podczas symulowania kontrastu tak, by osiagna¢ mozliwie najlepsza zgodnos¢ z kon-
trastem do$wiadczalnym; procedura ta stanowi istot¢ metody symulacji. W rezultacie
otrzymuje si¢ pewne wartosci parametréw defektu, czyli osiaga jego charakteryzacje.

Przyklad zastosowania metody symulacji do charakteryzacji dyslokacji pokazany
jest na Rys. 3. Symulacje kontrastu dyfrakcyjnego defektéw otrzymywanego metoda
Langa sa znacznie trudniejsze niz dla metody topografii przekrojowej. Gtéwna trudnosé
stanowi konieczno$é zsumowania duzej liczby obrazoéw przekrojowych, co oznacza
wielokrotnie dtuzszy czas obliczen. Dzigki zastosowaniu zasady odwracalnosci biegu
promieni, znanej z optyki klasycznej oraz rozwojowi procesoréow wektorowych udalo
si¢ wprawdzie znacznie zredukowac ten czas w stosunku do poczatkowo uzywanych
metod bezposrednich [19]. Jednakze jest on ciagle jeszcze zbyt duzy, by mozna byto
uzna¢ symulacje topogramow Langa za uzyteczna metod¢ identyfikacji defektow.
Niemniej jednak, jakosciowa analiza kontrastu dyfrakcyjnego pozwala na skuteczna
charakteryzacj¢ bardzo wielu rodzajow defektow i deformacji makroskopowych. Ob-
szerny przeglad mozliwosci tej metody mozna znalez¢ w pracy [20].

2.7. Poréwnanie roznych metod topograficznych

Syntetyczne informacje o omdéwionych metodach topograficznych podane sa w
Tab. 1. Warto doda¢, ze w ostatnich latach - w zwiazku z budowa zrédet promienio-
wania synchrotronowego Il generacji - metody topografii dyfrakcyjnej i obrazowania
fazowego zyskaly nowe, jeszcze szersze pole zastosowan [21].

Tabela 1. Podstawowe dane o metodach topograficznych.

Topografia: Geometria Fala Typ Zrédio
przekrojowa Laue sferyczna | stacjonarna | konwencjonalne lub
synchrotronowe
Langa Laue sferyczna | translacyjna konwencjonalne
w fali plaskiej Bragg lub ptaska stacjonarna | konwencjonalne lub
Laue synchrotronowe
w wiazce bialej Laue plaska stacjonarna synchrotronowe
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3. DYFRAKTOMETRIA WYSOKOROZDZIELCZA

Schemat ukfadu dyfraktometrii wysokorozdzielczej [22] przedstawiony jest na Rys. 8.
Monochromator/kolimator Bartelsa zlozony z 2 krysztalow kanatowych, w ktorych
zachodzi 4-krotnie dyfrakcja w przypadku Bragga, formuje wiazke, tak Ze ma ona
mata rozbiezno$¢ katowa i jest przy tym niemal monochromatyczna. Wigzka pada na
probke, a wiazka ugigta ulega zndéw dyfrakcji w krysztale analizatora; krysztat ten
dziata jak okno detektora o bardzo waskim zakresie katowym, co umozliwia analizg
promieniowania rozproszonego pod katami odbiegajacymi od kata Bragga (promienio-
wania dyfuzyjnego). Pomiar polega na rejestrowaniu natgzenia / wiazki docierajacej
do detektora przy roznych potozeniach katowych probki (w) i analizatora (®/20).
Polozeniom tym odpowiadajg rozne odstgpstwa q wektora dyfrakcji # od idealnego
spetnienia warunku Bragga dla probki; zaleznos¢ I = I(q, q_), czyli mapa rozktadu
natgzenia promieniowania dyfuzyjnego wokot wezla sieci odwrotnej (g, = g. = 0),
moze mie¢ symetri¢ charakterystyczna dla mikrodefektow statystycznie rozmieszczo-
nych we wngtrzu probki.

MONOCHROMATOR
BARTELSA

Rys. 8. Schemat dyfraktometru wysokorozdzielczego.
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Przyktad wykorzystania tej metody [23] pokazany jest na Rys. 9.
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Rys. 9. Mapa doswiadczalna (a) i teoretyczna dla defektéw o symetrii ortorombowej (b) rozktadu
natezenia promieniowania dyfuzyjnego wokot wezta (004) sieci odwrotnej krysztalu GaAs do-
mieszkowanego Te [23].

4. PODSUMOWANIE

Rentgenowskie metody dyfrakcyjne dostarczaja od wielu lat atrakcyjnych mozli-
wosci charakteryzacji defektow w monokrysztatach. W ciagu ostatnich 40 lat postuzy-
ty do wielu badan nie tylko krysztatow potprzewodnikowych, ale takze organicznych i
metalicznych. W ostatnich latach punkt cigzkosci tego typu badan zaczyna si¢ przesu-
wa¢ od topografii do wysokorozdzielczej dyfraktometrii i obrazowania metoda kontra-
stu fazowego za pomoca spojnego promieniowania synchrotronowego.
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CHARACTERIZATION OF CRYSTAL DEFECTS BY X-RAY METHODS

Summary

Two methods of characterization of defects in single crystals i.e. X-ray topogra-
phy and high-resolution diffractometry, are reviewed. Basic topographic techniques
are described and examples of applications are discussed. One example of the wide
field of X-ray high-resolution diffractometry is given as well.
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Maria Lefeld-Sosnowska

W pracy przedstawiono mozliwosci zastosowania topograficznych metod rentgenow-
skich: projekcyjnej i przekrojowej do badania mikrodefektéw w bezdyslokacyjnych
monokrysztatach krzemu. Metoda projekcyjna pozwala na okreslenie gestosci i
rozktadu defektéw w krysztale, dla defektéw, dajacych rozrézniane na topografii
kontrasty dyfrakcyjne. Obserwowane na topografiach przekrojowych kontrasty
dyfrakcyjne dla pojedynczego defektu pozwalajg na okreslenie parametrow, opisu-
jacych jego pole odksztalcen na drodze uzyskania zgodnosci obrazu doswiadczal-
nego z symulowanym numerycznie. Badanie rozkiadu nat¢zenia promieniowania
ugictego, rejestrowanego na topografii przekrojowej pozwala na okre$lenie statycz-
nego czynnika Debye'a - Wallera, okreslajacego $rednie odksztalcenie sieci krysz-
talu, wywolane obecnoscia bardzo malych, statystycznie roztozonych defektow,
zbyt matych, aby dawaly rozrézniane na topografii kontrasty dyfrakcyjne

1. WSTEP

Monokrysztaly hodowane dla celow technologicznych takie, jak Si, otrzymywane
sa w postaci duzych krysztatéw, wolnych od defektéw rozciaghtych typu dyslokacji. W
krysztatach tych wystepujq defekty o bardzo matych rozmiarach: od defektow prawie
punktowych jak wakansy, atomy migdzyweztowe substancji macierzystej lub domie-
szek celowo wprowadzonych do krysztatu oraz zanieczyszczen, do defektéw o roz-
miarach dochodzacych do mikrometrow - skupisk atoméw, wydzielen obcej fazy i
roznych defektow z nimi zwigzanych. W krysztatach krzemu hodowanych metoda
Czochralskiego (CzSi), gtownym zanieczyszczeniem wprowadzanym do krysztalu w
procesie hodowli jest tlen. W procesach technologicznych, prowadzonych w wysokich
temperaturach nastepuje tworzenie si¢ wydzielefi zwigzkow krzemu z tlenem (SiO,)
oraz powstawanie roznych mikrodefektow sieci krystalicznej z tlenem zwiazanych.
Mikrodefekty te byly przedmiotem intensywnych badan w ostatnim dwudziesto-
leciu [1-2]. Rentgenowskie topograficzne metody badania defektow, jako nieniszczace
odegraty duza role, ze wzgledu na ich mozliwosci ujawniania mikrodefektow (wytwa-
rzajacych pola odksztalcen rzedu kilku pm lub wieksze) oraz badania ich rozktadow w

Instytut Fizyki Do$wiadczalnej, Uniwersytet Warszawski , 00-681 Warszawa , ul. Hoza 69;
e-mail:Maria.Lefeld-Sosnowska@fuw.edu.pl
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krysztale. Obie metody topograficzne Langa projekcyjna [3] i przekrojowa [4] byty
szeroko wykorzystywane w latach 70.do ujawniania i badania skupisk defektow punk-
towych, zwanych "swirls", w dekorowanych Cu krysztatach krzemu [5-8].

Topograficzne badania mikrodefektow w bezdyslokacyjnych monokrysztatach krzemu,
hodowanych metoda Czochralskiego zaczgly si¢ rozwija¢ po zaobserwowaniu przez Patela
i Battermanna {9] silnej zmiany natezenia anomalnie transmitowanych wigzek promieni X
w takich krysztatach, poddanych procesowi wygrzewania w wysokiej temperaturze [10-
11]. Badania topograficzne mikrodefektow, zwiazanych z obecnoscia tlenu w krzemie
hodowanym metoda Czochralskiego byly i sa nadal prowadzone w wielu laboratoriach.

Bezdyslokacyjne monokrysztaty Cz Si moga zwiera¢c migdzyweztowe atomy O o
koncentracji 10" - 10'® cm? wbudowane do sieci krystalicznej w procesie wzrostu kryszta-
tu. W podwyzszonej temperaturze, w ktorej prowadzone s procesy technologiczne, mig-
dzyweztowe atomy tlenu, ktorych gestos¢ przewyzsza koncentracje rOwnowagowa, podle-
gaja aglomeracji, tworzac skupiska, ktére dalej przeksztalcajg si¢ w wydzielenia tlenkow
krzemu. Towarzysza im mikrodefekty jak btedy ulozenia i petle dyslokacyjne.

Rodzaj, ksztalt, rozmiar i koncentracja wydzielen i defektow tworzacych si¢ pod-
czas procesu wygrzewania krysztatu zalezg gtéwnie od temperatury i czasu wygrze-
wania, ale takze od historii termicznej krysztalu w procesie wzrostu [1].

Celem przedstawionej pracy jest omOwienie zastosowania metod jednokrystalicz-
nej topografii rentgenowskiej: projekcyjnej i przekrojowej do badania mikrodefektow.
Przedstawiono wyniki badan, dotyczace mikrodefektéw w bezdyslokacyjnych kryszta-
fach CzSi poddawanych wygrzewaniu trojstopniowemu, zarowno dla defektow, daja-
cych na topografiach rozréznialne pojedyncze kontrasty jak i dla mikrodefektow
bardzo matych (o rozmtiarach po6l odksztatcen ponizej zdolnosci rozdzielczej topografii
jednokrystalicznej) roztozonych w krysztale statystycznie.

2. TOPOGRAFIA TRANSLACYJNA

Pojedyncze defekty moga by¢ odwzorowane na topografii translacyjnej, jesli roz-
miary pol odksztatcen towarzyszacych mikrodefektom nie sa mniejsze od dolnej grani-
cy zdolnosci rozdzielczej topografii, czyli kilku pm (Rys.1).

Gestosc i roztozenie defektow w krysztale mozna okreslic, jesli kontrasty dyfrak-
cyjne pochodzace od poszczegdlnych defektow nie zachodza na siebie. Ksztatt uzyski-
wanego kontrastu dyfrakcyjnego dostarcza informacji o symetrii pola odksztafcen
wytworzonego przez defekt. Dla wydzielen o ksztalcie sferycznym kontrast dyfrakcy;j-
ny sklada si¢ z dwdch poéikoli, rozdzielonych linig braku kontrastu, ktdra jest prostopa-
dta do wektora dyfrakcji g [15-17]. W krysztatach o duzej koncentracji tlenu, wygrze-
wanych w odpowiednich temperaturach obserwuje si¢ heksagonalne petle dyslokacyj-
ne, dajace charakterystyczny szesciokatny kontrast, odwzorowujacy sama petle dyslo-
kacyjna. Jesli petla otacza blad utozZenia, otrzymuje si¢ szesciokatny kontrast (Rys.2)
zaczerniony na catym polu [12, 15].
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a 12x

Rys. 1. Topografie projekcyjne krysztalow CzSi wygrzewanych tréjstopniowo,
zawierajacych  defekty  sferyczne.  Promieniowanie = MoKa, odbicie  (220),
a/ krysztal o opomosci p = 18 Qcm, powigkszenie 12x , b/ krysztal o opormosci p = 4 Om,
powiekszenie 24x.

a b

Rys. 2. Kontrasty dyfrakcyjne dla pojedynczych mikrodefektow. Promieniowanie MoKa,
a/ wydzielenie sferyczne, odbicie (22 4 ), powigkszenie 150x, b/ petla heksagonalna, odbi-
cie (220), powigkszenie 60x.
http://rcin.org.pl
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3. TOPOGRAFIA PRZEKROJOWA

Szczegdty kontrastu dyfrakcyjnego powstajacego na polu odksztatcen defektu, moga
by¢ obserwowane na topografii stacjonarnej - przekrojowej. Kontrast dyfrakcyjny
uzyskiwany dla pojedynczego mikrodefektu na topografii przekrojowej, zalezy przede
wszystkim od pola odksztalcen defektu. Kontrast zalezy takze w sposob istotny od
warunkow doswiadczenia takich jak dlugosé fali promieniowania i rodzaj refleksu
uzytego do uzyskania topografii oraz od potozenia defektu w krysztale - jego odlegtosci
od powierzchni wejsciowej krysztatu jak i potozenia w trojkacie Borrmanna.

Mikrodefekty bardzo mate, o rozmiarach bliskich granicy zdolnosci rozdzielczej metody,
daja na topografii jedynie kontrast bezposredni, bez zadnej struktury subtelnej. Defekty
wieksze, o rozmiarach pola odksztatcen, dajacych kontrasty o rozmiarach rzgdu kilkudzie-
sieciu pm, charakteryzuja sie obrazem dyfrakcyjnym, ktory sklada si¢ z kontrastu bezpo-
sredniego w ksztalcie czarnej glowki, kontrastu dynamicznego przejawiajacego si¢ w
postaci biatego ogona z obserwowana na nim struktura subtelna kontrastu posredniego [17-
19]. Szczegoly kontrastu zaleza od parametréw, charakteryzujacych defekt : wektora
deformacji, wielkosci i charakteru pola odksztatcen oraz, jak juz wspomniano od warunkéw
dyfrakcyjnych w jakich otrzymano topografig. Silna zaleznos¢ kontrastu od potozenia de-
fektu w stosunku do krawedzi trojkata Borrmanna obrazuje Rys.3, na ktérym przedstawio-
no topografie otrzymane dla wydzielenia sferycznego usytuowanego w réznych potoze-
niach, przesuwajac krysztal réwnolegle do jego powierzchni.

i
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Rys. 3. Topografie przekrojowe (doswiadczalne i symulowane) z obrazem defektu sferycznego,
powstalego w monokrysztale FZSi po wygrzewaniu w wysokim ci$nieniu hydrostatycznym (0,87
Gpa) i wysokiej temperaturze (1473 K,5 min) [17]. Kolejne topografie otrzymano przesuwajac
krysztat w stosunku do wiazki pierwotnej. Promieniowanie MoKa, , odbicie (40 4 ). Potoze-
nia defektu w trojkacie Borrmanna w stosunku do jego $rodka: a) -60 pm , b) -40 pm, ¢) -10 pm,
d) +20 pm, e)+40 pm. Defekt na giebokosci z =50 pm od powierzchni wejsciowej krysztatu.
Grubos¢ krysztatu t =560 um .
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Dokfadne okreslenie pola deformacji defektu mozliwe jest w oparciu o uzyskanie
zgodnosci migdzy obserwowanym w doswiadczeniu obrazem dyfrakcyjnym, a obliczo-
na numerycznie przez rozwiazanie rownan Takagi-Taupin symulacja obrazu [14, 18-20].
Przedstawione na Rys.3 symulacje [14, 18], otrzymane dla sferycznie symetrycznego
pola odksztalcen o postaci:

g 2

=Ty = (] >
“Ip arzr
r2 r2 k

u(r) =
€T dla r<r,

gdzie r, oznacza promien wydzielenia, a C okresla wielko$¢ pola odksztalcen.
Symulacje te zostaty obliczone dla nastgpujacych wartosci parametrow: odleglos¢ de-
fektu od powierzchni wejsciowej krysztatu rownej z =50 um, promien wydzielenia r,
=0,1 oraz C =500 (um)’.

Kontrast dyfrakcyjny zalezy tez bardzo od odleglosci defektu od powierzchni wejscio-
wej krysztatu. Mozna to stwierdzi¢, pordwnujac topografie na Rys.3 otrzymane dla wydzie-
lenia potozonego w poblizu powierzchni wejsciowej krysztatu (na glgbokosci z= 50 um) z
topografiami na Rys.4 uzyskanymi tez dla wydzielenia sferycznego, ale polozonego przy
powierzchni wyjsciowej krysztatu, na glebokosci z = 540 um, przy grubosci krysztatu ¢ =
560 um. Symulacje obrazow dyfrakcyjnych, odpowiadajace topografiom na Rys.4 otrzyma-
no takze przez rozwigzanie numeryczne rownan Takagi-Taupin [21].

a b c d e 52x

Rys.4. Topografie przekrojowe z obrazem defektu sferycznego w krysztale FZ Si (jak na
Rys.3). Polozenie defektu przy powierzchni wyjsciowej krysztatu. Promieniowanie MoKa, ,
odbicie (404). Potozenia defektu w tréjkacie Borrmanna w stosunku do jego $rodka: a) -120
um, b) -60 um, ¢) 0, d) +60 pm, e) +120 um. Defekt na glebokosci z= 540 um od powierzchni
wejsciowej krysztatu. Symulacje uzyskane jak dla Rys.3.
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Rys. 5. Topografie przekrojowe dla wygrzewanych monokrysztatéw CzSi, zawierajacych
rozne gestosci defektow. Promieniowanie MoKo, powigkszenie 46x. Odbicia: a) (660),

b)(333), ©)(335).
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Rys. 6. Doswiadczalne topografie przekrojowe monokrysztatu CzSi wygrzewanego trojstop-
niowo. Promieniowanie MoKo, , odbicia : a) (660), b) (3 33).

Rys.7. Symulowane numerycznie topografie przekrojowe, odpowiadajace topografiom na Rys.
6a, b, otrzymane dla £, =0,98.
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Przekrojowe obrazy dyfrakcyjne wykazuja wlasciwa im strukturg interferencyjna
(prazki Kato), przewidziana przez dynamiczna teori¢ dyfrakcji fal sferycznych [22],
lub nie wykazuja jej w zaleznosci od wielkosci defektow i ich gestosci w krysztale
[14, 23]. Przy duzej gestosci defektow ujawnianych metodami topograficznymi, struk-
tura interferencyjna nie jest obserwowana (Rys.5) .

Jesli jednak w krysztale, nie majacym defektow wystarczajaco duzych, aby mogly
by¢ ujawnione na topografii, wystepuja defekty mniejsze - o rozmiarach ponizej zdol-
nosci rozdzielczej metod topograficznych, wowczas te drobne defekty, roztozone staty-
stycznie w krysztale, zaktocaja rozklad natezenia na topografii przekrojowej. Zjawiska
interferencyjne, w wyniku ktorych obserwowane sa na topografii przekrojowej prazki
Kato [22], sa czule na deformacjg¢ sieci spowodowana wystepowaniem w krysztale
statystycznie rozfozonych bardzo matych defektow [25-27]. Zgodnie ze statystyczng
teoria dyfrakcji [24] czynnik struktury F,, rozwazanego odbicia i {o wskaznikach
Millera (hk1)} jest modyfikowany przez tzw. statyczny czynnik Debye'a - Wallera
(SDW) o postaci: E,, = exp(-L,,), w ktérym czynnik L, jest zwigzany ze Srednim
kwadratowym odksztalceniem sieci <u,>, wywotanym obecnoscia defektow:

g Y
<(H-u)>

Ly= . Statystyczny czynnik SDW zalezy wiec od parametrow, charakteryzu-

jacych defekty - ich rodzaju, wytwarzanych przez nie pdl odksztatcen oraz ich gesto-
sci. Natezenie fali ugigtej ulegnie wigc zmianie, bgdac mnozone przez czynnik £, .
Wystepowanie w krysztale defektow, roztozonych statystycznie zmienia takze period praz-
kow Kato, czynnik £, , bowiem wystgpuje tez w argumencie funkcji Bessel'a we wzo-
rze, opisujacym rozktad natgzenia /. koherentnie ugigte; fali:

1.(s5,5,) =10EH:’ZH|2lJ0(2kEH SOS;)" exp(—p s, +5, )

gdzie J jest funkcja Bessel'a zerowego rzedu, E, - statycznym czynnikiem Debye'a -
Wallera, y,, = AF,,, gdzie F, jest czynnikiem struktury rozwazanego odbicia u, wspot-
czynnikiem absorpcji, s, i 5, sa wspotrzednymi ukosnokatnymi wzdtuz kierunkow wiazek

pierwotnej i ugieteja k = \/ Xu X5 - Dlakrysztatu idealnego statyczny czynnik Debye'a

- Wallera jest rowny 1 . Otrzymujemy wtedy wzor na natgzenie fali ugietej znany z teo-
rii dyfrakeji dla fali padajacej sferycznej. W przypadku krysztatow, zawierajacych bar-
dzo male, statystycznie rozlozone defekty o duzej gestosci, statyczny czynnik Debye'a -
Wallera zawiera si¢ w granicach 0 < £ < [.

Uzyskujac zgodnosé¢ miedzy doswiadczalnym rozktadem natgzenia na topografii
przekrojowej , a rozkladem obliczonym, przez dobranie czynnika E, otrzymuje si¢
informacj¢ o odksztafceniu sieci krystalicznej, wywotanym obecnosciag w krysztale
bardzo drobnych defektow, ktore nie sa ujawnione na topografiach w postaci pocho-
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dzacych od nich kontrastéw dyfrakcyjnych [22-24]. Przyktadem moga by¢ topografie
doswiadczalne, otrzymane dla krysztatu Si wygrzewanego tréjstopniowo (w tempera-
turach: 1023K -5 godz., 1323 K - | godz. i 1423 K - 4 godz.), przedstawione na
Rys. 6-7 razem z topografiami symulowanymi [28]. Topografie symulowane, zgodne
z topografiami doswiadczalnymi zostaty uzyskane przy wartosci statycznego czynnika
Debye'a - Wallera E = 0,98.

4. PODSUMOWANIE

W pracy omdéwiono zastosowanie metod jednokrystalicznej topografii rentgenow-
skiej: projekcyjnej i przekrojowej do badania mikrodefektow w bezdyslokacyjnych
monokrysztatach Si. Pokazano (na przykladzie wygrzewanych krysztatow CzSi) moz-
liwosci uzyskania na podstawie topografii projekcyjnych informacji o gestosci oraz
rozktadzie w krysztale mikrodefektow, dajacych rozréznialne, pojedyncze kontrasty
dyfrakcyjne oraz informacji o symetrii ich pola odksztatcer. Wartosci parametrow,
opisujacych pole odksztatcen defektu jak i jego potozenie w krysztale moga by¢ okre-
slone na drodze uzyskania zgodnos$ci obrazu symulowanego numerycznie z obrazem
obserwowanym na topografii przekrojowej. Zostato to pokazane na przyktadzie obra-
zow dyfrakcyjnych dla defektu o symetrii sferycznej, powstatego w krysztale FZ Si
wygrzewanym w wysokim cisnieniu hydrostatycznym.

Ujawnienie i okreslenie sredniego odksztatcenia sieci, wywotanego wystgpowa-
niem bardzo matych, nie wykrywanych na topografii w postaci pojedynczych kontra-
stow, statystycznie roztozonych mikrodefektow jest mozliwe w oparciu o analize roz-
ktadu natgzenia na topografii przekrojowej i okreslenia statycznego czynnika Debye a-
Wallera. Zostato to zilustrowane na przykladzie topografii przekrojowych uzyskanych
dla krysztatdéw CzSi wygrzewanych trdjstopniowo i dopasowanych do nich obrazow
symulowanych numerycznie.
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Autorka wyraza swojq wdziecznosé panu Jerzemu Bondziula za wykonanie
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BADANIA KRYSZTALOW GaAs METODAMI
WYSOKOROZDZIELCZEJ DYFRAKCJI PROMIENI X

Elzbieta Zielinska-Rohozinska', Jerzy Gronkowski', Tomasz Stupiniski',
Matgorzata Regulska'

Rentgenowskie metody dyfrakcyjne o wysokiej rozdzielczosci (mapy rozpraszania
dyfuzyjnego wokot wezta sieci odwrotnej i topografia w fali plaskiej) zastosowa-
no do charakteryzacji zawarto$ci defektow sieci krystalicznej arsenku galu domiesz-
kowanego tellurem i poddawanego procesom wygrzewania. Stwierdzono silng za-
lezno$¢ nat¢zenia promieniowania dyfuzyjnego od koncentracji domieszki oraz spo-
sobu wygrzewania i zidentyfikowano niektére sposrod defektow wystgpujacych w
prébkach.

1. WSTEP

W ostatniej dekadzie obserwuje si¢ znaczny postep w stosowaniu metod wysoko-
rozdzielczej dyfrakcji promieni X [1] w badaniach defektéw zaréwno krysztatow obje-
tosciowych, jak i struktur warstwowych [2]. Celem tych badan jest ustalenie zalezno-
$ci parametrow elektrycznych materialow od znajdujacych si¢ w nich defektow struk-
turalnych.

Dyfrakcji promieniowania X towarzyszy niespojne rozpraszanie dyfuzyjne, ktére
jest wynikiem tego, Ze atomy nie znajduja si¢ doktadnie w potozeniach sieciowych, np.
na skutek drgan termicznych. Zjawisko to jest znane jako termiczne rozpraszanie
dyfuzyjne [3], a jego wplyw na nat¢zenie braggowsko ugigtych wiazek jest uwzgled-
niany poprzez czynnik Debye'a-Wallera D = exp(-W). Poza drganiami termicznymi
sieci powodem rozpraszania dyfuzyjnego promieniowania rentgenowskiego sa defekty
punktowe badz ich skupiska, ktore rowniez powoduja przesunigcia atomow z ich
potozen w sieci idealnej [4]. Takie defekty wywotuja niejednorodne, lokalne zaklocenia
sieci krystalicznej, ktore jednak roznia si¢ od deformacji wywotanej np. przez atomy
podstawieniowe, powodujace stosunkowo jednorodne zmiany parametrow sieci krysz-
tatu idealnego (o wielkosciach submikronowych [5]).

' Instytut Fizyki Doswiadczalnej, Uniwersytet Warszawski, 00-681 Warszawa,
ul. Hoza 69, e-mail: Elzbieta.Rohozinska@fuw.edu.pl
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2. OPIS PROBEK I METODY BADAN

Przedmiotem badan w prezentowanej pracy byly wysokodomieszkowane tellurem
krysztaty arsenku galu (w poblizu granicy rozpuszczalnosci - koncentracja domieszek
1,2 x 10" cm, utamek molowy ~ 10?). Do ich badan wykorzystano metody wysoko-
rozdzielczej odbiciowe] topografii rentgenowskiej [ 1] oraz pomiary rozktadu izokontu-
row natgzenia promieniowania dyfuzyjnego, ktére przeprowadzono w uktadzie trojosio-
wym wielokrystalicznego dyfraktometru rentgenowskiego MRD Philips (Rys. 1).

MONOCHROMATOR
BARTELSA

ANALIZATOR N\ N3] DETEKTOR

Rys. 1. Schemat wysokorozdzielczego dyfraktometru rentgenowskiego.
3. WYNIKI BADAN

Ilustracjq wynikéw pomiardw rozpraszania dyfuzyjnego uzyskanych dla krysztalow
GaAs odznaczajacych si¢ wprawdzie réznymi parametrami elektrycznymi, ale zawie-
rajacymi gtéwnie naturalne defekty wzrostowe (native defects) sa mapy pokazane na
Rys 2. Latwo zauwazy¢, ze nie obserwuje sig¢ istotnych zmian w rozkladzie izokontu-
row; taki obraz uwaza si¢ za referencyjny.

Materiaty pdtprzewodnikowe zawdzigczaja swoje zastosowania mozliwosci ich kon-
trolowanego domieszkowania. Waznym krokiem na drodze do uzyskania pozadanych
wlasnosci elektrycznych jest towarzyszacy procesowi domieszkowania cykl wiasci-
wych procesow termicznych. Jak wiadomo [6-7], wygrzewanie w zakresie temperatur
700-1200°C prowadzi do odwracalnych zmian w koncentracji swobodnych elektronow.
Koncentracja ta zwiazana jest z koncentracja izolowanych domieszek Te w wezlach
podsieci As.
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Rys. 2. Mapy rozprasza-
nia wokol wezta sieci
odwrotnej 004; n[Te]
oznacza koncentracje
telluru. a) GaAs SI (SI -
Semi-Insulating, pétizo-
lujacy); b) GaAs:Te,
n[Te] = 8,6 x 10" cm’.

Wyniki zastosowania metody pomiarow rozpraszania dyfuzyjnego do krysztatow
GaAs wysoko domieszkowanych Te i poddanych réznym cyklom wygrzewania w
korelacji z przeprowadzonymi pomiarami elektrycznymi sg pokazane na Rys. 3 [7].

c)

52

Rys. 3. Mapy rozpraszania wokét wezla sieci
odwrotnej 004; » - koncentracje elektrondw prze-
wodnictwa, Q - szybkie chlodzenie (~ 100°C/s).
a) n[Te] = 1,6 x 10" cm?, 1100%°C/5h+ Q, n=

1,6x 10" cm?;

b) n[Te] = 1,6x10'%cm?, 950°°C/108 h + O, n=

7 x 10*¥ cm?;

¢) n[Te] = 1,6 X 10" cm?, 800°°C/288 h + O, n=

4,4 % 10'%cm?.
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Obraz rozpraszania dyfuzyjnego zmienia si¢ z wygrzewaniem - silnemu wzrostowi
natezenia towarzyszy spadek koncentracji swobodnych elektronow; zjawisko to ma
charakter odwracalny [8].

Do badan defektéw o rozmiarach wigkszych od 1 pm zastosowano wysokoroz-
dzielcza odbiciowa topografie rentgenowska z padajaca fala ptaska. Rys. 4 przedsta-
wia uzyskane topogramy. Zdjecia a) oraz b) dotyczg krysztalow GaAs wygrzewanych
w wysokich temperaturach, dla koncentracji domieszki niskiej (a) i wysokiej (b).
Widoczne sa na nich pasma wytracen telluru i pojedyncze defekty. Zdjecia c) i d)
pokazuja topogramy krysztatdéw GaAs wygrzewanych w niskich temperaturach, row-
niez dla niskiej (¢) i wysokiej (d) koncentracji domieszki. Wida¢ na nich wyraznie
gestsze pasma wytracen domieszek, pasma zmian koncentracji domieszek, pochodza-
ce od fluktuacji predkosci wzrostu i fluktuacji temperatury przy powierzchni ciecz-
krysztat w trakcie wzrostu krysztatu, a wystgpujace defekty punktowe i dyslokacje sa
obecne na obrazie wytracen.

Rys. 4. Topogramy odbiciowe (od-
bicie (422), promieniowanie CuKa,)
w fali plaskiej dla krysztalow
GaAs<011> o réznych koncentra-
cjach telluru, poddanych nastgpuja-
cym procesom wygrzewania:
a)n[Te] =6 x 10'® cm?, 1184°C/21
h+Q;

b) n[Te]=1,5x 10" cm?, 1153°C/
11,5h+Q;

c)n[Te]=6x 10" cm?, 732°C/111
h+Q;

d) n[Te] = 1,5 x 10" cm?3, 732°C/
11Th+Q.
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Na Rys. 5 pokazano dla pordwnania topogram Langa [1] wykonany dla krysztatu
GaAs wysokodomieszkowanego tellurem z wyraznie widocznymi pasmami wytracen
domieszki, uktadajacymi si¢ w zbidr koncentrycznych okregow.

Rys. 5. Translacyjny topogram Langa krysztalu GaAs<001>; koncentracja telluru
n[Te]=1,3 x 10" ecm?, refleks (111) | promieniowanie MoK,

Rys. 4 i 5 r6zni (oprécz metody wykonywania rentgenowskiej topografii, koncen-
tracji domieszki itp.) sposdb wycinania probki z krysztatu otrzymanego bezposrednio
po procesie wzrostu. Rys. 4 dotyczy krysztatu, z ktorego wycigto plasko-rownolegta
plytke réwnolegle do kierunku wzrostu (ciecie podtuzne), a Rys. 5 - krysztalu, z
ktérego wycigto probke prostopadle do kierunku wzrostu (cigcie poprzeczne), co thu-
maczy rozne ksztalty pasm wytracen obserwowanych na topografiach (jako koncen-
tryczne okregi lub pionowe pasma).

54


http://rcin.org.pl

E. Zielifiska-Rohouzinska, J. Gronkowski, T. Stupinski, M.Regulska

4. PODSUMOWANIE

Badania rozpraszania dyfuzyjnego krysztaldow GaAs przeprowadzone w niniejszej
pracy pokazaly, ze krysztaly charakteryzujace si¢ réznymi wlasnosciami elektrycznymi
(SI GaAs i niskodomieszkowane tellurem) wykazuja na mapach w przestrzeni odwrot-
nej obecnos$¢ powzrostowych defektéw punktowych o rozmiarach mniejszych od
I wm, podczas gdy dla krysztatéw wysokodomieszkowanych i wygrzewanych zmia-
nom koncentracji swobodnych no$nikow towarzysza silne zmiany w rozktadzie izokon-
turow rozpraszania dyfuzyjnego. Zastosowana roéwnolegle odbiciowa topografia rent-
genowska, ujawniajagca obecnos¢ defektéw o wymiarach mniejszych od 1| pm w
warstwie przypowierzchniowej, siegajacej od kilku do kilkunastu pum glebokosci, dla
roznych geometrii dyfrakeji, nie wykazuje tak duzych zmian w obrazie.

Czes¢ prac zrealizowano w ramach grantow KBN 7 TO08 A 02715 oraz
7 T08 4 048.
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X-RAY HIGH-RESOLUTION DIFFRACTOMETRY STUDY OF GaAs
SINGLE CRYSTALS

Summary

X-ray high-resolution diffraction methods (diffuse-scattering maps around recipro-
cal-lattice points and plane-wave topography) were used to characterise the defects
contained in the crystal lattice of gallium-arsenide samples doped with tellurium and
subjected to annealing processes. A strong dependence of the diffuse-scattered inten-
sity on the impurity concentration as well as the annealing procedure was established,
and some of the defects present in the samples were identified.
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MIKRODEFEKTY W MONOKRYSZTALACH Si:Ge i Si

Maria Lefeld-Sosnowska', Zbigniew Grygoruk', Janusz Borowski',
Jan Blazewicz?

W pracy przeprowadzono badania monokrysztatéw Si:Ge o zawartosci germanu
1,2% i 3% oraz monokrysztatu Si poddanego procesowi tréjstopniowego wygrze-
wania metodami translacyjnej i przekrojowej topografii Langa. W krysztatach Si:Ge
zaobserwowano wystgpowanie kontrastow dyfrakcyjnych ukltadajacych si¢ w quasi-
okregi wywotane prawdopodobnie niejednorodnoscia rozktadu Ge w krysztale.
Obszar §rodkowy nie wykazujacy kontrastu dyfrakcyjnego ma strukture zaburzo-
ng defektami nieujawnionymi na topografii, lecz zaburzajacymi strukturg interferen-
cyjng na topografii przekrojowej. Monokrysztat Si zawierajacy wydzielenia powsta-
te w procesie tréjstopniowego wygrzewania, charakteryzuje si¢ idealna strukturg
krystaliczna poza wydzieleniami.

1. WSTEP

Mozliwos$¢ zastosowania krysztalow Si:Ge w szybkich ukladach scalonych
spowodowata szybki rozwoj badan nad tym materiatem. Szczeg6lnie intensyw-
nie badane sa struktury Si,_Ge /Si otrzymane melodq epitaksji z wiqzek mole-
kularnych (MBE) lub osadzania chemicznego z fazy gazowej (CVD). Pomimo
faktu, ze stopy Si:Ge sa w wigkszosci wytwarzane w formie heterostruktur
SiGe/Si lub warstw epitaksjalnych, to obj¢tosciowe krysztaly o idealnej struktu-
rze sg przedmiotem badan podstawowych wilasciwosci stopu. Ponadto mono-
krysztaly Si:Ge bylyby bardzo dobrym materialem podlozowym dla ukladow
warstwowych. Prowadzone prace dotyczace otrzymywania monokrysztalow
Si:Ge [1-2] wykazaly szereg trudnos$ci w otrzymaniu materialu dobrej jakosci,
bezdefektowego o roéwnomiernym rozkladzie zawartosci Ge. Nierdwnomier-
nosci rozktadu Ge wystepujg zaréwno w kierunku osi wzrostu jak i w kierunku

! Instytut Fizyki Do$wiadczalnej, Uniwersytet Warszawski,

00-681 Warszawa , ul. Hoza 69, e-mail: Maria.Lefeld-Sosnowska@fuw.edu.pl
2 Instytut Technologii Materialéw Elektronicznych, 01-919 Warszawa, ul. Woélczynska 133,
e-mai: ime@itme.edu.pl

57


mailto:Maria.Lefeld-Sosnowska@fuw.edu.pl
mailto:itme@itme.edu.pl
http://rcin.org.pl

Mikrodefekty w monokrysztatach S1:Ge i Si

do niej prostopadlym. Gradient zawartosci Ge wzdluz osi wzrostu powoduje
zakrzywienie plaszczyzn sieciowych krysztatu [3]. Celem podjgtych w tej pra- |
cy badan byto ujawnienie mikrodefektow i okreslenie ich rozkladu w plasz-
czyznie prostopadlej do osi wzrostu. Badania byly prowadzone metodami jed-
nokrystalicznej translacyjnej i przekrojowej topografii rentgenowskiej. Dla po-
réwnania przytoczono wynik badania mikrodefektéw w monokrysztale Si wy-
grzewanym trojstopniowo, w oparciu o analiz¢ rozktadu nat¢zenia promieni X
na topografii przekrojowej.

2. TOPOGRAFICZNE METODY DOSWIADCZALNE

Analiza rozkladu defektow w krysztale i ich ggstosci jest mozliwa przy
zastosowaniu translacyjnej topografii projekcyjnej Langa [4]. Informacje o struk-
turze subtelnej kontrastu dyfrakcyjnego otrzymaé mozna za pomoca topografii
przekrojowej [5]. Szczegétowa analiza kontrastu dyfrakcyjnego dla pojedyn-
czego defektu pozwala na okreslenie pola odksztalcen zwiazanego z tym de-
fektem. Mikrodefekty rozlozone w krysztale statystycznie, o rozmiarach pol
odksztalcen tak matych, ze nie powoduja wystepowania kontrastow dyfrakcyj-
nych na topografiach translacyjnej i przekrojowej, zaklocaja jednak natezenie
wigzki ugietej. Powoduje to zmiang rozktadu natezenia na topografii przekrojo-
wej, a wigc zmiany struktury interferencyjnej (prazkow Kato). Rozktad nateze-
nia wigzki ugietej koherentnie uzyskany w oparciu o statystyczng teori¢ rozpra-
szania promieni X [6], wyraza si¢ wzorem [7]:

L (sps,) = LE? [k Pl J [2 k E(s sh)"]Pexp[-p (s, +s,)] (1)

gdzie: k,= -7y, , k=(k, k,)'?, A - dlugos¢ fali promieniowania X, y, - wspétczyn-
nik Fouriera polaryzowalnosci dla danego refleksu 4, s i s, - wspotrzedne punktu w
krysztale w ukosnokatnym ukladzie wspétrzednych wzdhuz kierunku wiazki pada-
jace] i ugigte), J-oznacza funkcje Bessela zerowego rzedu,
u,= p +2Re(k?)(1-E*)7 jest efektywnym wspoétczynnikiem absorpcji, u, -liniowy
wspotczynnik absorpcji, natomiast 7 jest tzw. dhugoscig korelacji czyli parametrem
charakteryzujacym porzadek bliskiego zasiegu w krysztale (7 = 0 dla krysztatu ide-
alnego, 7=1 dla kompletnego braku bliskiego porzadku). Statyczny czynnik Debye'a
-Wallera, E, okreslajacy porzadek dalekiego zasiegu w krysztale jest zwiazany ze $red-
nim kwadratowym odksztatceniem sieci krystalicznej <u,>, ktore zalezy od defek-
tow roztozonych statystycznie w nastepujacy sposob:
E = exp(-L,), gdzie L, = <hu>%/2. Dla krysztalu idealnego £ przyjmuje wartos¢ 1,
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za$ dlakrysztatu zawierajacego defekty E przybiera wartosci z przedziatu 0 < E < .
Analiza rozkladu natgzenia wiazki ugietej pozwala wyznaczy¢ E dla danego reflek-
su w okreslonym krysztale, przez najlepsze dopasowanie rozkladu teoretycznego,
obliczenego na podstawie wzoru (1), do rozkiadu obserwowanego doswiadczalnie.

3. CZESC DOSWIADCZALNA

3.1. Charakterystyka badanych prébek

31.1.Krysztaly Si:Ge

Balane krysztaty Si:Ge otrzymane byly metoda Czochralskiego w przepty-
wie arzonu w podcisnieniu (o ci$nieniu mniejszym od atmosferycznego - row-
nym 50-150 mm stupa Hg ) z predkoscig 4-10 mm/godz. Material wyjsciowy
do krystalizacji przygotowano stapiajac w odpowiednim stosunku wagowym
krzem i german. Kierunkiem wzrostu krysztalow o zawartosci 1,2% i 3% Ge
jest [111]. Badane probki o grubosci 400 um zostaly wycigte prostopadle do osi
wzrosiu 1 obustronnie polerowane. Probka A zostata wycigta z monokrysztatu
zawienajacego 1,2% germanu, a jej opornos¢ wlasciwa wynosi p = 0,8 Qcm.
Natormriast probka B zawierata 3% germanu i jej opornos$é wlasciwa zawiera sie
w graricach od 3,2 do 3,7 Qcm.

31.2. Krysztal Si

Balano takze monokrysztat Si otrzymany metoda Czochralskiego o kierun-
ku wzostu [111]. Opornos¢ wiasciwa badanego krysztatu typu p o zawartosci
O, byt rowna 6,85¢10"" cm™, wynosita 11 Qecm. Dwustronnie wypolerowana
probke o grubosci 285 pm, wycigta prostopadle do kierunku wzrostu krysztalu
umieszczono w piecu w temperaturze 750°C 1 ogrzano z szybkoscig 1°C/min do
tempe-atury 1050°C. Probke przetrzymano w tej temperaturze przez 1 godz. i
nastepnie podgrzano z szybkoscia 1.5°C/min do temperatury 1150°C. W tej
tempe-aturze probka przebywala przez 4 godz., po czym temperatur¢ pieca
obnizecno w ciggu 1 godz. do 900°C 1 probke wyjeto.

3.2. Tepografie

Tooografie translacyjne i przekrojowe uzyskano dla promieniowania MoK, .
Obrazy topograficzne byly rejestrowane na kliszach Ilford L4 o grubosci emul-
sji 50 am.
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4. WYNIKI

4.1, Krysztaly Si:Ge

Odwzorowanie duzych czesci krysztatlow A i B, opisanych w punkcie 3.1.1.
otrzymano translacyjng metoda Langa. Uzyskane zdjecia sg pokazane na Rys. 1
i 2a. Dla obydwu probek sa obserwowane zmiany zdolnosci odbijajacej krysz-
talow ukladajace si¢ w koncentryczne quasi-okregi. Srodkowa czeéé krysztatu
w obu probkach wykazuje jednorodne nat¢zenie wiazki ugigtej. Ponadto, w
probce B obserwuje si¢ kontrasty dyfrakcyjne charakterystyczne dla pojedyn-
czych dyslokacji. Dla probki B wykonano takze serie trzech topografii przekro-
jowych w trzech réznych miejscach krysztatu. Topografie te pokazuje Rys. 2b.
Polozenie kazdego zdjgcia przekrojowego odpowiada miejscu na topografii
translacyjnej (Rys. 2a). Na topografiach przekrojowych sq odwzorowane linie,
pochodzace od quasi-okregdw zdeformowanego obszaru krysztatu, ktorych na-
chylenie do osi pionowej topografii odpowiada nachyleniu tych linii na topogra-

Rys. 1. Topogram translacyjny krysztalu Si:Ge, probka A. Promieniowanie MoKa ,
odbicie (224).
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Rys. 2a. Topogram translacyjny krysztailu
Si:Ge, probka B. Promieniowanie MoK« - od-

bicie (224).

Rys. 2b. Trzy typografie przekrojowe krysz-
talu Si:Ge wykonane w réznych miejscach
prébki. Probka B. Promieniowanie MoKa.,

odbicie (—2—24) .
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fii translacyjnej. Struktura interferencyjna (prazki Kato) dla krysztatu Si:Ge jest
stabo widoczna w czesci topografii przekrojowej, ktéra odpowiada czg¢sci srod-
kowej krysztatu. W obszarach, w ktorych nie ujawniaja si¢ kontrasty w ksztal-
cie quasi-okregéw, topografie przekrojowe nie wykazuja wyraznej struktury
interferencyjnej wystarczajacej do poroéwnan z obrazem symulowanym. Zmie-
niajac wartosc¢ statycznego czynnika Debye'a -Wallera £ w szerokich granicach
nie udato si¢ uzyskac rozkladu symulowanego zgodnego z zaznaczajacymi si¢
bardzo stabo prazkami na topografii doswiadczalne;j.

4.2. Krysztal Si po procesie trojstopniowego wygrzewania

Odwzorowanie catego krysztalu uzyskano metodq transmisyjnej topografii
Langa. Fragment tego odwzorowania jest pokazany na Rys. 3, gdzie widoczne
sa odwzorowania pojedynczych mikrodefektow o gestosci 1,5x10° cm™. Obszar
mi¢dzy defektami wykazuje dobra strukturg krystaliczna. Topografie uzyskane
przekrojowa metoda Langa dla tego krysztatu dla refleksow: (224), (331),
(333) (1 17) sa przedstawione na Rys. 4. Na topografiach tych jest widoczna
struktura interferencyjna (prazki Kato) oraz odwzorowanie pojedynczych de-
fektow. Nastepnie dla topografii doswiadczalnych dla odpowiednich refleksow

Rys.3. Topogram translacyjny
Langa krysztatu CzSi wygrze-
wanego trojstopniowo, zawieraja-
cy wydzielenia SiO,. Promienio-
wanie MoK, odbicie (220).
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zostaly wykonane symulacje , ktorych rozktad nate¢zenia wiazki ugietej, prze-
widywany przez statystyczna teori¢ rozpraszania promieni X wyraza si¢ wzo-
rem (1). Najlepsza zgodnos¢ obrazéw symulowanych numerycznie z obrazami

Rys.4. Doswiadczalne typografie przekrojowe krysztatu CzSi wygrzewanego trojstopniowo dla
odbi¢ (224), (331),(333),(1 17).

doswiadczalnymi uzyskano dla statycznego czynnika Debye'a-Wallera, E = 1.
Symulowane topografie przekrojowe sa pokazane na Rys. 5.

g R S S R e

Rys. 5. Symulowane numerycznie topografie przekrojowe, otrzymane dla czynnika Debye'a
Wallera, E = 1, odpowiadajace topografiom na Rys.4.
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5. DYSKUSJA WYNIKOW

Wyniki uzyskane metodami dyfrakcyjnej topografii rentgenowskiej dla krysz-
tatow Si:Ge o zawartosciach Ge 1,2% i 3% wykazaly wystgpowanie charakte-
rystycznych kontrastow w formie koncentrycznych quasi- okregéw, zwiaza-
nych najprawdopodobniej z nierdwnomiernym rozktadem germanu w sieci krze-
mu. Dla wyjasnienia mikroskopowej natury mikrodefektow zwiazanych z tymi
obszarami niezb¢dne sg dalsze badania metodami wysokorozdzielczej dyfrakto-
metrii i topografii rentgenowskiej. Obszary srodkowe (rdzenie) wolne od quasi-
koncentrycznych obszaréw mikrodefektow, wykazujace na topografii jednorod-
ne nat¢zenie wiazki ugietej - nie wykazuja jednak idealnej struktury krystalicz-
nej o czym swiadczy brak wyraznej struktury interferencyjnej na zdjgciach
przekrojowych. W krysztale o mniejszej zawartosci Ge nie wystepuja dysloka-
cje, ktore zostaty ujawnione w krysztale o zawartosci 3% Ge. W tym przypad-
ku byly obserwowane jedynie pojedyncze dyslokacje przypadkowo roztozone
w krysztale, Natomiast nie obserwowano calych pasm poslizgowych jak obser-
wowano [1] dla krysztatow o tej samej zawartosci Ge.

Wyraznie inng strukturg posiada krysztal Si poddany procesowi trojstopnio-
wego wygrzewania. Sie¢ krystaliczna tego krysztatu w obszarach poza obser-
wowanymi pojedynczymi obrazami wydzielen sferycznych [8-9] jest idealna,
czego dowodzg obrazy interferencyjne topografii przekrojowych uzyskane dla
kilku odbi¢, a charakteryzujace sie otrzymanym metodg symulacji statycznym
czynnikiem Debye'a-Wallera, o wartosci £ = 1. Swiadczy to o braku defektow
punktowych, statystycznie rozlozonych w tym krysztale.

6. PODSUMOWANIE

W pracy przeprowadzono topograficzne badania krysztatéw Si:Ge o zawar-
tosciach Ge 1,2% i 3% oraz krysztalu Si wygrzewanego trojstopniowo. W
krysztatach Si:Ge stwierdzono wystepowanie niejednorodnosci zdolnosci odbi-
jajacej, ukladajace si¢ we wspolsrodkowe quasi-okregi, prawdopodobnie zwia-
zane z niejednorodnoscia rozktadu Ge. Obszar srodkowy, wolny od kontrastow
w ksztalcie quasi-okregow, charakteryzuje si¢ struktura krystaliczng silnie zabu-
rzong przez mikrodefekty nieujawnione na topografiach, lecz istotnie zmienia-
jace strukture interferencyjna topografii przekrojowej.
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Przeciwny wynik otrzymano dla krysztalu St wygrzewanego trojstopniowo,
dla ktérego obszary wolne od wydzielen wykazuja bardzo dobra strukturg kry-
staliczna.
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MICRODEFECTS IN SiGe AND SILICON SINGLE CRYSTALS

Summary

Investigations of Si:Ge single crystals (of 1,2% and 3% at Ge content) and
CzSi single crystal annealed in three-step process were performed by projec-
tion and section X-ray topography methods. Diffraction contrasts of semi-circle
form observed in Si:Ge crystals are probably due to the inhomogeneity of Ge
atoms distribution across the sample. The middle part of the Si:Ge crystals, free
of diffraction contrasts, has the crystal structure disturbed by microdefects as
was deduced by analysis of section topographs. The CzSi annealed crystals, on
the contrary exhibits the ideal structure in the precipitation - free regions.
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BADANIE MIKROWYDZIELEN W
MONOKRYSZTALACH InP

Dominika Sadowska!, Stanistawa Strzelecka', Andrzej Hruban',
Marta Pawlowska', Andrzej Gladki'

Badano rozklad i gegsto$¢ mikrowydzielen w monokrysztatach InP niedomieszko-
wanych i domieszkowanych S lub Fe oraz ich zmiany zachodzace w wyniku obrébki
termicznej. Do badan wykorzystano metode rozpraszania $wiatla laserowego Li-
ght Scattering Tomography (LST) i selektywnego trawienia chemicznego. Wyniki
badan wskazuja na korelacje ggstosci mikrowydzielen z warto§ciami parametréw
elektrycznych.

1. WSTEP

Monokrysztaty InP otrzymane technikg Czochralskiego Liquid Encapsulated Czo-
chralski (LEC), sa szeroko stosowanym materialem wyjsciowym dla szeregu elemen-
tow elektronicznych. Krysztaly niskooporowe typu p lub # stosuje si¢ przy produkcji
diod elektroluminescencyjnych LED i laseréw, a krysztaty pétizolacyjne (p = 10° Qcm)
- elementoéw mikrofalowych, i optoelektronicznych oraz detektorow. Mozliwo$é zasto-
sowania krysztalu do wytwarzania przyrzadoéw potprzewodnikowych zalezy nie tylko
od parametrow elektrycznych, ale takze od jakosci jego struktury krystalograficznej,
okreslonej gestoscia dyslokacji (EPD) oraz gestoscia mikrodefektéw. Resztkowe za-
nieczyszczenia i elementy skladowe zwiazku (In) czesto tworza mikrowydzielenia
prowadzace do niejednorodnosci wlasnosci fizycznych krysztalu, powodujac degrada-
cj¢ elementow wytwarzanych na takim materiale {1].

W przypadku monokrysztatdéw InP metoda selektywnego trawienia chemicznego
trudniej ujawnia mikrowydzielenia niz w innych zwiazkach AMBY, np. SI GaAs [2-3].
Do ujawniania dyslokacji w monokrysztatach InP o orientacji [100] stosowany jest
roztwor H.PO, : HBr w stosunku objgtosciowym 2 : 1, znany z literatury pod nazwa H
(Huber) [4]. Figury trawienia przypisywane dyslokacjom maja okreslony ksztalt zwia-
zany z orientacja krystalograficzna trawionej powierzchni. Przy takim sposobie trawie-
nia oprécz dyslokacji ujawniane sa takze jamki ptaskodenne, prawdopodobnie zwiaza-

' Instytut Technologii Materialow Elektronicznych, 01-919 Warszawa, ul. Wélczyniska 133,
e-mail: itme@sp.itme.edu.pl ‘
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ne z wydzieleniami domieszek, defektami punktowymi lub kompleksami domieszka -
defekt [5].

Do badania mikrowydzielen w objetosci materiatu bardzo przydatna jest metoda
(LST), wykorzystujaca roznice w rozpraszaniu $wiatla IR na obszarach o réznym
wspofczynniku zatamania. W obecnej pracy metodg t¢ zastosowano do oceny rozkladu
gestosci mikrowydzielei w monokrysztatach InP niedomieszkowanych i domieszkowa-
nych S lub Fe. Jako metod¢ pordwnawcza dla niektorych krysztatéow zastosowano
takze metode chemicznego trawienia selektywnego.

2. DANE EKSPERYMENTALNE

2.1. Opis przeprowadzonych badan

Przedmiotem pracy byly badania wplywu rodzaju domieszki oraz obréobki termicz-
nej na gestos¢ i rozklad mikrowydzielen wzdtuz srednicy i dlugosci monokrystatow.

Obiektem badan byly otrzymane technika LEC wysoko i niskooporowe mono-
krysztaty InP o orientacji [100] niedomieszkowane oraz domieszkowane Fe lub S.
Monokrysztaty otrzymano metoda LEC z tygli kwarcowych pod ostona topnika B,O, o
zawartosci H,O na poziomie od 370 do 1600 ppm. Ptytki z monokrysztatow o typowe;j
$rednicy 2” polerowano metoda mechaniczno-chemiczna, stosowana dla celéw aplika-
¢ji materiatéw przy wytwarzaniu elementéw elektronicznych. Do badan wybrano ma-
teriat, ktory wizualnie okreslono jako stechiometryczny oraz celowo dobrano materiat
niestechiometryczny z inkluzjami indowymi.

Parametry monokrysztalow uzytych do badan sa zestawione w Tab. 1.

Tabela 1. Parametry monokrysztatéw uzytych do badan.

Numer Rodzaj domieszki, | Opornosé wilasciwa Ruchliwosé¢ Koncentracja
krysztatu | koncentracja [em™] o [2cm] nosnikow nosnikéw
u [em’/Vs] nfem?]

321 Fe(4,9*10°) 1,46 * 10° 671 6,38 * 10"
339 niedomieszkowany 1,66 * 10° 2790 1,359810"
348 g 1,63 * 10~ 960 3.9710"
357 niedomieszkowany 3,58 * 10” 3850 4,53 * 10"
358 Fe(4,1*10°) 5,22 * 10° 2883 4,15 *10°
385 Fe(34*10"°) 4,49 * 10’ 874 1,59 * 10°
428 S 2,71 * 10~ 1710 1,35* 10"
429 niedomieszkowany 2,26 * 10 3656 7,57 * 10"
432 niedomieszkowany 25 =0 3469 7,17 * 10"
433 Fe(723*10"°) 3,2*10’ 2310 8,42 * 10’
434 Fe (3,07*10"°) 9,75 * 10° 2224 2,88 * 10°
435 Fe(11,6*10"°) 2,88 *10’ 2329 93*10"
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Niedomieszkowane monokrysztaty (339, 357, 429, 432) charakteryzowaly sie stosunko-
wo wysoka czystoscia - ich analiza GDMS wykazata zawartos¢ phytkich donoréw i ak-
ceptoréw na poziomie (od 1 do 4)*10" [cm?]. Krysztat nr 339 byt czg¢$ciowo skompen-
sowany, a kompensacja w tym materiale byta zwiazana z centrami defektowymi czyn-
nymi elektrycznie.

Dla zestawu plytek pochodzacych z krysztatu nr 321 przeprowadzono wygrzewa-
nia w temperaturach: 700, 800 i 900 °C. Krysztaly wygrzewano przez 72 h w za-
mknig¢tych amputach kwarcowych przy nadmiarowym cisnieniu par P rownym 2 atm.
Dodatkowo wygrzano przez 8 h w temperaturze 900°C krysztat nr 385 pod cisnieniem
P rownym 2,56 atm. Szybkos¢ studzenia krysztaldéw wynosita 2°C/min. Wlasnosci
elektryczne monokrysztatow okreslono z pomiaréw efektu Halla i przewodnictwa.

Do ujawnienia gestosci dyslokacji zastosowano roztwér H. Obserwacje phytkich
jamek trawienia (EPD) wykonano za pomoca mikroskopu firmy OPTON AXIO-
SKOP z kontrastem Nomarskiego oraz mikroskopu skaningowego OPTON DSM-
950. Niezaleznie od rodzaju domieszki monokrysztaty charakteryzowaty si¢ gestoscia
dyslokacji na poziomie (od 3 do 8)*10* {cm™].

Badania mikrowydzielen metoda rozproszonego $wiatfa laserowego LST prowa-
dzono w uktadzie pomiarowym, ktérego schemat jest przedstawiony na Rys. 1. Jako
zrodlo swiatha zastosowano laser YAG:Nd DPSS 1064 firmy COHERENT, emitujacy

-

I 111111 ==

Monitor obrazowy

Wiazka lnserowa
Soczewka kondensora
Rys. 1. Schemat uktadu do pomiaru mikrowydzielen metoda LST.
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w modzie podstawowym wiazke $wiatta o dlugosci 1,06 um i mocy wyjsciowej 300 mW.
Srednica przekroju wiazki w obszarze analizy wynosita D = 50 um. Wiazka $wiatla |
laserowego kierowana byla na przetom probki. Wychodzace prostopadle do padajace;j '
wigzki promieniowanie rozproszone, ogniskowane bylo za pomoca jednego z czterech
obiektywow mikroskopowych dotaczonych do kamery rejestrujacej. Sygnaly z kamery
CCD byly przekazywane do monitora obrazowego. Program komputerowy umozliwiat
selekcje poziomow detekeji sygnaldw, standaryzacje geometrii pomiaru i formowanie
obrazéw komputerowych z elementarnych rejestracji promieniowania w obszarze pe-
netracji wiazki laserowej. Program okres$lal procentowy udziat rejestrowanych efek-
tow rozpraszania w calym polu analizy.

2.2. WYNIKI BADAN

Metoda LST obok defektow wystepujacych na powierzchniach polerowanych pty-
tek ujawnia objgtosciowe defekty zwigzane z mikrowydzieleniami. Takie defekty, naj-
prawdopodobniej zwigzane z mikrowydzieleniami indowymi obserwowano w mono-
krysztalach InP niezaleznie od parametrow elektrycznych oraz rodzaju domieszki.
Typowe obrazy LST dla stechiometrycznych monokrysztatow InP:S, InP:Fe oraz InP
niedomieszkowanego, przedstawione sa na Rys. 2. Obserwowany obraz centréw roz-
praszania jest jednorodny niezaleznie od rodzaju badanego materiatu. Dla badanych
monokrysztatow (niezaleznie od rodzaju domieszki) rozktad mikrowydzielen wzdtuz
promienia plytki pochodzacej od strony I plaszczyzny wykazuje ksztalt zblizony do
litery U (Rys. 3). Jest to takze ksztalt charakterystyczny dla rozkladu dyslokacji
okreslonego na ptytkach pochodzacych z poczatku krysztatu otrzymanego metoda LEC
(Rys. 4). Obrazy LST mikrowydzielen wzdtuz promienia ptytki pochodzacej od strony 1
ptaszczyzny (poczatku) krysztatu, przedstawia Rys. 5. Dla plytek pochodzacych od
strony Il plaszczyzny (konca) krysztalu, obrazy LST oraz rozklad dyslokacji wzdtuz
promienia wykazuja mniejsze zréznicowanie migdzy potowa promienia i srodkiem plyt-
ki.

Zestawienie obrazéw uzyskanych na plytkach odcigtych od poczatku i konca mo-
nokrysztatu (Rys. 6), wskazuje na nizsza koncentracje mikrowydzielen w konfcowej
czgsci monokrysztatu (II ptaszczyzny). Obserwacja taka jest zgodna z wynikami ba-
dan grupy L'Haridon [6] oraz grupy Hirano [7] nad rozkladem mikrowydzielen w
monokrysztatach InP: Fe otrzymanych metoda LEC. Na podstawie badan stechiome-
trii otrzymywanych monokrysztatow (przy wykorzystaniu metody analizy Coulometric
Titration Analysis) grupa Hirano wykazata, ze wraz ze wzrostem diugosci krysztatu
maleje koncentracja In. Powiazano to ze zdolnoscia topnika do absorpcji In. Wynik
taki sugeruje, ze obserwowane metoda LST centra rozpraszania sa wytraceniami In.
Rys. 6 przedstawiajacy przykladowe obrazy typowych obserwacji LS7, nie wykazuje
réznic wielkosci mikrowydzielen w badanych przez nas ptytkach, wycietych z poczat-
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ku i kofica monokrysztatu. Jest to zgodne z obserwacjami Hirano, lecz nie L'Haridon,
wg ktorego Il ptaszczyzny charakteryzuja sig¢ wigkszymi mikrowydzieleniami.

100 pm

Rys. 2. Obrazy LST monokrysztaléw o dobrej stechiometrii: a) krysztat nr 429, b) krysztat nr
434, c) krysztal nr 428; obrazy pochodzg ze srodka plytek odcietych od strony [ ptaszczy-
zny krysztatu,
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Rys. 3. Rozklad precypitatéw wzdiuz promienia plytek.
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Rys. 4. Typowe rozklady dyslokacji wzdluz promienia plytek.
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100 um

Rys. 5. Obraz LST wzdluz promienia ptytki krysztatu nr 429: a) $rodek krysztatu, b) srodek
promienia, c) brzeg ptytki; plytka pochodzi od strony I plaszczyzny krysztatu.
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100 pm

Rys. 6. Obraz LST krysztalu 433: a) od strony | plaszczyzny krysztatu, b) od strony II plasz-
czyzny krysztalu; obrazy pochodza ze srodka phytki.
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Pewna grupe krysztalow w eksperymentach stanowily krysztaty otrzymane w
warunkach niestechiometrii w kierunku nadmiaru In (321, 339, 385, 432, 435). Dla
tych krysztaléw na obrazach LST obserwuje si¢ duze jasne obiekty o r6znym zagesz-
czeniu i wielkosci (Rys. 7). Ich rozktad oraz wielkosci nie wykazuja zaleznosci od
miejsca pomiaru (Srodek, potowa promienia, brzeg ptytki) ani od ptaszczyzny mono-
krysztatu (poczatek, koniec krysztatu). Ich wystgpowanie takze nie jest uwarunkowa-
ne zawartosciag wody w topniku.

Rys. 7. Obraz LST dla krysztatéw niestechiometrycznych: a) 432, b) 435; obrazy pochodza ze
$rodka plytki.
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Do identyfikacji ujawnionych metoda LST duzych obiektow oraz badan innych
defektéw struktury, w niektorych krysztatach zastosowano metod¢ obserwacji mikro-
skopowej plytek trawionych w roztworze H. Dla niektérych krysztatow (432, 435)
oprocz jamek trawienia odpowiadajacym dyslokacjom obserwowano nietypowe obiek-
ty, o rozmiarach w zakresie 10 + 100 um. Przyktady obrazéw tych obiektow przedsta-
wiono na Rys. 8. Trawienie wokot tych obiektow przebiegato w sposob nieregularny.
Proba ich identyfikacji pod wzgledem skiadu chemicznego poza atomami In i P nie
ujawnita innych pierwiastkow, np. Fe (krysztaly domieszkowane Fe). Obiekty te sg
najprawdopodobniej przyczyna silnych efektow rozproszen obserwowanych przy ba-
daniu monokrysztalow metoda LST. W obrazie LST ze wzgledu na technike obserwacji
(obraz pochodzi z pewnego obszaru w przestrzeni) doktadne okreslenie wymiaréw
centréw rozpraszania jest trudne. Mozna jednak szacowac, ze ich wielkosci sa porow-
nywalne z rozmiarami obiektéw ujawnionych metoda trawienia.

W technologii wytwarzania krysztatow InP (szczegdlnie dla krysztalow potizolacyj-
nych o niskiej koncentracji Fe) bardzo istotne jest wygrzewanie krysztatu [8], jednak
szereg zjawisk powodujacych zmiany wlasnosci materialu w tym procesie jest do dnia
dzisiejszego niewyjasnionych. W celu zbadania wptywu obrébki termicznej na obraz
mikrowydzielen, niektore z badanych monokrysztatow (zawierajace inkluzje In) podda-
no obrobce termicznej. Istotng zmiang w obrazie LST obserwuje si¢ dopiero po wy-
grzaniu monokrysztalu w temperaturze 900 °C. Wygrzanie w tej temperaturze powo-
duje rozdyfundowanie duzych mikrowydzielen oraz zanik mniejszych (Rys. 9). Obnize-
nie gestosci precypitatow jest wazne ze wzgledu na poprawe wlasnosci materiatu, tzn.
ewentualny wzrost ruchliwosci no$nik6w oraz poprawg jednorodnosci wlasnosci elek-
trycznych krysztatu.

Dla monokrysztatéw domieszkowanych S przyjmujac ten sam stopien kompensacji
nizsza ruchliwos¢ obserwuje si¢ w krysztale, w ktérym jest wyzsza gestos¢ mikrowy-
dzielen. Podobng zaleznos¢ mozna zauwazy¢ dla krysztatéw niedomieszkowanych (432,
429), posiadajacych porownywalna koncentracj¢ nosnikéw i porownywalny stopien
kompensacji. Dla wszystkich krysztaléw niedomieszkowanych oraz InP:Fe ze wzro-
stem gestosci precypitatow maleje ruchliwosé nosnikow pradu (Rys. 10).
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Rys. 8. Przyktadowe obrazy mikrostruktury otrzymane przy uzyciu mikroskopu skaningowe-
go obserwowane w obrazie elektronow wtdémych: a, b, ¢ ) krysztal nr 432, d) krysztat nr 435.
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Rys. 9. Obrazy LST krysztalu 385: a) przed wygrzaniem brzeg ptytki, b) przed wygrzaniem
$rodek plytki, ¢) po wygrzaniu w temperaturze 900°C brzeg plytki, d) po wygrzaniu w tempe-
raturze 900°C srodek ptytki.
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Rys. 10. Zaleznos¢ ruchliwosci nosnikoéw pradu od gestosci precypitatow dla krysztalow nie-
domieszkowanych oraz InP:Fe.

3. WNIOSKI

W pracy przedstawione sa szczegotowe badania mikrowydzielen obserwowanych
w monokrysztatach InP niedomieszkowanych i InP:Fe, InP:S. Badania przeprowadzo-
no przy wykorzystaniu metod trawienia i obserwacji w mikroskopie skaningowym oraz
rozproszenia Swiatla laserowego LST. Po trawieniu w roztworze selektywnym w ma-
teriale niestechiometrycznym oprocz dyslokacji obserwuje si¢ obiekty o roznym
ksztalcie. Centra rozpraszajace ujawnione w obrazie LST oraz obiekty obserwowane
w mikroskopie skaningowym, ujawnione po trawieniu chemicznym, wigzane sa z wy-
dzieleniami indu. Badania metoda LST wykazaty, ze rozklad gestosci mikrowydzielen
w ptytkach z poczatku monokrysztatu posiada ksztatt zblizony do rozkiadu dyslokaciji.
Prawdopodobnie, tak jak w SI GaAs wydzielenia skupiaja si¢ gfownie na dysloka-
cjach. Gestos¢ mikrowydzielen maleje wzdtuz dtugosci krysztatu, co sugeruje, ze nad-
miarowy In zawarty w fazie cieklej InP jest absorbowany przez B,O,. Badania mikro-
wydzielen w krysztatach wygrzewanych w réznych temperaturach (700, 800, 900°C)
wykazuja, ze istotne zmiany obserwuje si¢ po wygrzaniu w temperaturze 900°C. W tej
temperaturze nastgpuje rozdyfundowanie wytraconego indu. Wyniki pomiaréw para-
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metrow elektrycznych wskazuja na wptyw mikrowydzielen na wartosci ruchliwosci
nosnikow. Jej warto$é maleje ze wzrostem gestosci mikrowydzielen.

Przedstawione rezultaty badan wskazuja na nowe aspekty metody LST. Obok
mozliwosci oceny jednorodnosci krysztatu rozpraszanie $wiatta laserowego nadaje si¢
do wstepnej oceny stechiometrii. Wyniki przeprowadzonych badan wskazuja, ze dla
krysztatlow o porownywalnej zawartosci zanieczyszczen, gestos¢ mikrowydzielen moze
by¢ korelowana z parametrami elektrycznymi monokrysztatow.

LST jest metoda szybka, nieniszczaca i moze by¢ stosowana do kontroli jakosci
krysztatu.
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INVESTIGATION OF PRECIPITATES IN InP SINGLE CRYSTALS

Summary

Distribution and density of precipitates in undoped Fe or S doped InP single
crystals and their changes by thermal treatments have been studied. Light Scattering
Tomography (LST) and chemical etching was used. Results show that the density of
precipitates can be correlated with electrical parameters of material.
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BADANIE WEASCIWOSCI OPTYCZNYCH I
MATERIALOWYCH KRYSZTALOW METODA
RAMANOWSKIEGO ROZPRASZANIA SWIATEA

Marek Kozielski', Mirostaw Szybowicz'

Przedstawiono mozliwosci wyznaczania niektérych wielkoéci optycznych i materia-
fowych jakie daja badania widm ramanowskiego rozpraszania swiatta w dwusklad-
nikowych krysztatach ZnSe i w trojskladnikowych krysztatach Zn, A Se, gdzie A
= Mg, Be. Pomiary czgstotliwoéci podtuznego i poprzecznego fononu optycznego,
szerokosci potowkowej, czestotliwosci plazmonowej, statej ttumienia plazmonu i
fononu daja informacje o koncentracji swobodnych no$nikéw i mechanizmach roz-
praszania w krysztalach dwuskiadnikowych. Pozwalaja okreéli¢ dla tych krysztatow
wspotczynniki sztywnos$ci i parametr naprezenia wewngetrznego w funkcji koncen-
tracji no$nikéw tadunku. Wyznaczenie modéw zlokalizowanych w krysztatach tréj-
sktadnikowych pozwala okre$li¢ system zachowan fononéw optycznych. Rozwaza-
nia teoretyczne (model MREI) i dane do$wiadczalne umozliwiajg okreélenie optycz-
nej i statycznej przenikalno$ci elektrycznej i statych sitowych wystepujacych po-
migdzy atomami w tych materiatach. Badania widm absorpcji daja mozliwos$¢ pozna-
nia zalezno$ci przerwy energetycznej krysztatéw trdjskladnikowych w szerokim
zakresie wartodci st¢zenia molowego atoméw Mg i Be, wprowadzanych do krysz-
tatlu ZnSe w miejscu atomu Zn.

1. WSTEP

Zwiazki potprzewodnikowe grupy II-VI ukladu okresowego pierwiastkow
charakteryzujg si¢ czterema elektronami walencyjnymi przypadajacymi na kaz-
dy atom. W konsekwencji synteza krysztatow prowadzi to do uzyskania dwoch
typow struktur krystalicznych: struktury krystalizujacej w ukladzie regularnym i
krystalizujacej w ukladzie heksagonalnym.

Potprzewodnikowe krysztaly selenku cynku (ZnSe) oraz tréjsktadnikowe
krysztaly selenku magnezowo-cynkowego (Zn, Mg Se) i selenku berylowo-
cynkowego (Zn, Be Se) otrzymywane byly wysokocisnieniowa metoda Bridg-
mana. Obrébka cieplna krysztatéw ZnSe w cieklym cynku powodowata zmia-

' Wydzial Fizyki Technicznej, Katedra Spektroskopii Optycznej, Politechnika Poznanska,
60-965 Poznan, ul. Piotrowo 3, e-mail: markoz@fizyka.phys.put.poznan.pl
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ne ruchliwosci i koncentracji swobodnych nosnikéw. Trojskladnikowe kryszta-
ly selenku cynku typu Zn, A Se, sa krysztalami niejednorodnymi, z gradientem
sktadu wzdluz osi wzrostu, powstajagcego w wyniku segregacji atomu A (Mg
lub Be) podczas procesu wzrostu. Maksymalna rozpuszczalnos¢ atomu Mg w
krysztale ZnSe wynosi okolo 45 %, natomiast maksymalna rozpuszczalnos$é
atomu Be - wynosi okoto 40 %. Na podstawie badan rentgenograficznych
okreslono strukture krystalograficzng krysztalow dla roznych stezen molowych
atomu A. Krysztat Zn, Mg Se krystalizowal w strukturze regularnej dla steze-
nia molowego Mg ponizej x = 0,185, natomiast w strukturze heksagonalnej -
powyzej tego stezenia. Krysztat Zn, Be Se krystalizowal w strukturze regular-
nej dla wszystkich badanych st¢zen molowych atomu Be.

1. BADANIE KRYSZTALOW SELENKU CYNKU

1.1. Badanie oddzialywania plazmon-fonon

W krysztatach zwigzkow poétprzewodnikowych II-VI, swobodne nosniki
oddziatujg z podluznymi optycznymi drganiami sieci poprzez ich makroskopo-
we pola elektryczne. W wyniku tych oddzialtywan mozna obserwowa¢ w wid-
mach ramanowskiego rozpraszania $wiatla mieszane mody plazmon-fonon za-
miast niezaburzonych podtuznych fononéw optycznych [1].

Kolektywne drgania objetosciowe gestosci nosnikow tadunku oddziatujg z
optycznymi fononami podluznymi wtedy, kiedy fonon tworzy podtuzne pole
elektryczne, mogace oddzialywac¢ z gestoscig tadunku plazmonu. Czgstotliwo-
sci wypadkowych zwiazanych modéw okreslone sa pierwiastkami rownania
Re{e} = 0. Dla malych wartosci wektora falowego przenikalno$é elektryczna
opisana jest funkcja:

" & 2 2 0)2 -
W, — O
e(o)=¢,| 1+ 5L _TOF— — (1)
0 -0 —iol; o +iewy)
gdzie czestotliwosé plazmonu
4nne’
o) = - (2)
€,m;

n jest koncentracja swobodnych nos$nikow tadunku, m’ - masa efektywna elek-

tronu, @, 1 @, - czgstotliwosciami optycznego fononu podtuznego i poprzecz-
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nego, ¥ - stala thumienia plazmonu, a I', - stalg ttumienia fononu. Réwnanie (1)
jest rownaniem kwadratowym wzgledem czgstotliwosci ® 1 jego rozwigzania
spetniajg nieréwnosci: ®, > ®,, ®, oraz 0 < Wy, O Dla duzych wartosci
wspolczynnika thumienia plazmonu v, galaz @ moze by¢ tak rozmyta, ze prak-
tycznie nie mozna jej zmierzyc¢ [2].
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Rys. 1. Przesunigcie ramanowskie fononéw optycznych LO i TO oraz czestotliwos¢ plazmo-
nu w funkeji koncentracji swobodnych nosnikéw tadunku, dla krysztatlow ZnSe.

Eksperymentalna zaleznos¢ przesunigcia czgstotliwosci ramanowskiej dla
krysztatlow ZnSe w zaleznosci od koncentracji swobodnych nosnikow tadunku
przedstawiono na Rys.1. Czestotliwos¢ fononu TO jest stata dla wszystkich
wartosci koncentracji, czgstotliwos¢ fononu LO odpowiada gatezi @, w rozwia-
zaniu rownania (1), czestotliwos$é plazmonu wyznaczong z réwnania (2) zazna-
czona linig przerywana.

Ramanowskie rozpraszanie $wiatla zwigzane z oddziatywaniem plazmon-
fonon mozna wytlumaczy¢ badz fluktuacja gestosci tadunku, badz mechani-
zmem potencjalu deformacyjnego i mechanizmem elektrooptycznym. Mecha-
nizm potencjatu deformacyjnego powstaje w wyniku modulacji polaryzowalno-
$ci elektronéw zwiazanych, poprzez wychylenia atoméw z potozenia réwno-
wagi. W mechanizmie elektrooptycznym modulacja energii polaryzacji realizo-
wana jest przez wypadkowe podtuzne pole elektryczne. Wzajemne oddziatywa-
nie spowodowane tymi dwoma mechanizmami, podporzadkowane jest tym samym
regutom wyboru, co oddziatywanie plazmonu z podtuznym fononem optycznym.

Wypadkowa intensywnos¢ rozpraszania $wiatta na zwiazanych modach pla-
zmon-fonon, zalezna od fluktuacji gestosci adunku (1) oraz od mechanizmu
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potencjatu deformacyjnego i mechanizmu elektrooptycznego (I,) jest dana
réwnaniem [1, 3]:

I=1, +I,= (A+BK)(o, /c)(n, +1)Im{~1/¢} 3)

Wyrazenia A i B sa stalymi dopasowania, zaleznymi migdzy innymi od
koncentracji swobodnych nosnikéw, czestotliwosci plazmonu, czgstotliwosci
fononu TO i LO, statej ttumienia plazmonu oraz fononu, natomiast stata K jest
wielkoscia niezalezna od czestotliwosci, @, - czgstotliwos¢ fotonu rozproszone-
go, n_ - czynnik Bosego-Einsteina.

Widma krysztaléw ZnSe wykazuja dwa silne pasma odpowiadajace optycz-
nemu fononowi LO oraz TO. Dla fononu TO potozenie i szerokos¢ potowko-
wa w funkcji koncentracji nosnikow jest stata. Natomiast potozenie 1 szerokosc¢
potéwkowa fononu LO zmienia si¢ wraz ze wzrostem koncentracji nosnikow -
Rys. 2.

n=0.710" ¢m’
mp=69.7cm(;_{ln
y=210.1 om
n=1910"em’
mp=124.50fpm
y=3435 om’

Intensywnos¢ linii fononu

' 1 - 1 c ¥ . T 1 T T v T v T "
220 240 260 280 300 320 340 360 380 400

Przesuniecie ramanowskie [em’]

Rys. 2. Widma ramanowskiego rozpraszania swiatla dla krysztaléw ZnSe o réznych koncen-
tracjach swobodnych no$nikow tadunku. Puste kétka - wyniki eksperymentalne, linia ciagta -
dopasowanie teoretyczne przy zalozeniu, ze czgstotliwos¢ @, tlumienie plazmonu y i kon-
centracja n sa parametrami dopasowania.

Na Rys. 2 przedstawiono dopasowanie obliczen teoretycznych (linia ciagta)
do eksperymentalnego ksztaltu fononu LO (punkty), metoda rézniczkowego
poprzecznego przekroju czynnego na rozpraszanie. Do obliczen przyjeto, ze
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czgstotliwos¢ plazmonu @ , stata thumienia plazmonu Y1 koncentracja swobod-
nych no$nikéw » sg parametrami zmiennymi. W zakresie nizszych czgstotliwo-
$ci oddziatywanie plazmon-fonon jest czule na dziatanie tzw. wspoétczynnika
Fausta-Henry'ego [4] i dopasowanie wynikow do$wiadczalnych do teoretycz-
nych jest dobre.

Wartos¢ stalej ttumienia plazmonu decyduje o tym w jakim stopniu sktado-
wa [ lub I, wzdr (3), wnosi wklad do intensywnosci rozpraszania ramanow-
skiego. Dla wszystkich badanych krysztalow selenku cynku, czgstotliwosé pla-
zmonowa 0 byla zawsze mniejsza od stalej ttumienia plazmonu v, czyli pla-
zmon byl catkowicie ttumiony. Wynik ten wskazuje, ze w tych krysztatach
gléwng przyczyna rozpraszania jest mechanizm potencjatu deformacyjnego i
mechanizm elektrooptyczny.

Koncentracja n,, lO’”[cm'E

+

0 1. 2. 8. 4,5 & %

Koncentracja n,, 107" [cm'3]

Rys. 3. Zalezno$¢ koncentracji swobodnych nosnikéw tadunku w krysztatach ZnSe wyznaczo-
nej z efektu Halla (n,), od koncentracji wyznaczonej z widm ramanowskiego rozpraszania $wia-
tta (n,).

Wartosci koncentracji swobodnych nosnikow tadunku, otrzymane z obli-
czen (Rys. 2), mozna porownac z odpowiednimi wartosciami koncentracji, wy-
znaczonymi z pomiarow efektu Halla. Pordéwnanie takie przedstawione jest na
Rys. 3. Na podstawie omowionych badan mozna stwierdzi¢, ze metoda rama-
nowskiego rozpraszania §wiatta mozna okresla¢ koncentracje swobodnych no-
$nikéw 1 mozna ja stosowa¢ do badania gotowych elementéw elektronicznych.
Ponadto, w przeciwienstwie do pomiarow efektu Halla, metoda ta jest nienisz-
czaca metoda badania wlasciwosci elektrycznych krysztalow. Proces wytwa-
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rzania kontaktow omowych, konieczny w badaniach efektu Halla, jest proce-
sem naruszajacym parametry elektryczne w wyniku dziatan termicznych.

1. 2. Badanie wlasciwoS$ci sprezystych

Jezeli komoérka elementarna krysztalu jest jednorodnie deformowana, to
wigzania wewnetrzne pomigdzy atomami tego krysztalu ulegaja pewnym zmia-
nom. Znajomos¢ tych zmian jest wazna dla opisu wlasciwosci sprezystych ba-
danego materiatu. Zwiazki wiazace sily oddzialywania pomigdzy atomami sieci
krystalicznej i wspdtczynnikami sztywnosci podawane sa przez wielu autorow
[5-7].

Zakladajac uproszczony model pola sit walencyjnych, opisany przez Mus-
grave i Pople [8], stale silowe dla dwoéch roznych atoméw w komorce
elementarnej zwigzane sa migdzy soba nast¢pujaca zaleznoscia:

F, =1/2(F! +F2) €5

gdzie n przyjmuje wartosci #, U, rd, ktore opisuja dlugos¢ wigzania atomu w sta-
nie rownowagi (r) oraz kat utworzony przez te wigzania (99).

Dla krysztaldéw o strukturze regularnej w modelu krétkozasiggowych sit
oddziatywania Keatinga, nalezy uwzgledni¢ dodatkowe sily odpychania, zalez-
ne od efektywnego tadunku jonow sztywno rozmieszczonych w sieci krysta-
licznej [5]. Dla pojedynczego wigzania oznacza to, ze energia odksztalcenia w
wyniku deformacji musi by¢ uzupetniona o czynnik uwzgledniajacy wytrzyma-
tos$¢ wiazania na zginanie. Dla struktury regularnej, w modelu tym, trzy wspot-
czynniki sztywnosci C,, C,, C,, oraz parametr napr¢zenia wewngtrznego &,
wyrazone sg przez trzy parametry o, i S, w nastgpujacy sposob:

C, =(a+3p)a™ -0,08295C, ®)
C,, =(a-PB)a"'-0,1365C, (6)
C, =(a+B)a'-0136SC,-CE? (7)
C=(x+B)a™'-0,266SC, (8)
E=[(a—PB)a~' —0,294SC,](1/C) )

gdzie state C,= 62(8\13/4}4 (10)
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S=(V,u/dn e ol -0l ) (11)

We wzorach tych stala C, ma wymiar wspolczynnika sztywnosci, a jest
staly sieci struktury regularnej, V- objgtoscig komorki elementarnej, ¢t - masg
zredukowana. Parametry o, i S interpretowane sa jako: centralna stala sitowa
proporcjonalna do wartosci sily rozciagajacej wigzanie (), niecentralna stata
sitowa proporcjonalna do wartosci sity zginajacej wiazanie (f3), stata sitowa
odpowiedzialna za oddzialywanie kulombowskie (S). Parametr S, mozna wy-
znaczy¢ doswiadczalnie, dokonujac pomiaru potozenia podtuznych (o, ) i po-
przecznych (w_ ) fononéw optycznych metodg ramanowskiego rozpraszania
$wiatta. Szczegodlne znaczenie ma obliczenie parametru napr¢zenia wewngtrz-
nego, ktorego bezposredni pomiar np. metoda promieniowania rentgenowskie-
go, jest dla wigkszosci materialéw niezwykle trudny.

Na Rys. 4 przedstawiono wzglgdna zmiang wspotczynnikow sztywnosei C,
oraz parametru naprezenia wewnetrznego & w zaleznosci od koncentracji swo-
bodnych no$nikow tadunku w krysztatach ZnSe. Wzgledna zmiana wspotczyn-
nikow sztywnosci C, i C,, maleje, a wspotczynnika C | rosnie dla krysztatow o
koncentracji powyzej 5-10'7 cm™, natomiast wzgledna zmiana parametru napre-
zenia wewnetrznego AE/E maleje dla krysztaldow ZnSe, o koncentracji nosni-
kow powyzej 107cm™.

é“ N § 0,0-m = - 4\\
-0,1 Cp. -0,1-
-0,2 -0,2
1(;15 10‘16 10‘1-7; 101l 1(')15 1615 1(')17 10‘8
Koncentracja [cm ] Koncentracja [cm”]

Rys. 4. Wzgl¢dna zmiana wspoiczynnikéw sztywnosci C, oraz parametru napre¢zenia we-
wnetrznego & dla krysztaléw ZnSe w funkcji koncentracji swobodnych nosnikéw fadunku.

Krysztaly ZnSe otrzymywane wysokocisnieniowa metoda Bridgmana zawiera-
ja obszary, w ktérych wystepuje nadmiar selenu, zblizniaczenia jak roéwniez de-
fekty struktury [9]. Proces wygrzewania krysztatu w cieklym cynku powoduje z

Y Aroy N
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jednej strony zmiang koncentracji swobodnych nosnikéw tadunku, z drugiej stro-
ny usuwanie zblizniaczen i defektow, a zatem w koncowym efekcie powoduje
obnizenie naprezen wewngetrznych w krysztale.

2. BADANIE MIESZANYCH KRYSZTALOW SELENKU CYNKU

2.1. Wyznaczanie modéw zlokalizowanych

Rozwazajac potprzewodnikowe krysztaty trdjskladnikowe opisane formutq
A, B C jako krysztaly pseudo dwuatomowe, mozemy postuzy¢ si¢ modelem
liniowego tancucha dwuatomowego, w celu wyznaczenia czgstotliwosci mo-
dow zlokalizowanych. Zastapienie jednego atomu innym atomem w sieci kry-
stalicznej (wprowadzenie atomu B) moze powodowaé wystapienie modu lokal-
nego. Jest on potozony powyzej galezi drgan optycznych lub modu wewngtrz-
nego usytuowanego w przerwie czestotliwosciowe] pomiedzy gatezig drgan
optycznych i akustycznych [10]. Mody te mozna obserwowa¢ metodami spek-
troskopii podczerwieni lub spektroskopii ramanowskiej [11]. Okreslenie poto-
zenia i podanie parametrow modu zwigzanego z wprowadzonym atomem B,
pozwala na opis zachowania si¢ fononow optycznych. Dla krysztalow tr6jsktad-
nikowych wystepuja dwa systemy zachowan fononéw optycznych - system
krysztalow jednomodowych lub system krysztaléw dwumodowych.

W modelu liniowego fancucha dwuatomowego zaklada sig¢, ze jeden z
atomow jednowymiarowej, dwuatomowej sieci krystalicznej zostaje zastapiony
przez inny atom (zastapienie atomu A atomem B). Czgstotliwos¢ modu lokalne-
go mozna zatem obliczy¢ jako funkcj¢ parametru defektu masy €, zdefiniowana
wzorem [12]:

g, =1-M/M, (12)

gdzie M jest masg atomowsg wprowadzonego atomu, M (=1, 2) - masg atomo-
wa jednego z atomow podstawowej sieci krystalicznej. Minimalng wartos$é de-
fektu masy €, konieczng dla formowania si¢ modu lokalnego, mozna wyznaczy¢
z rOwnania:

mlok(gj)szO(Ml’MZ) (13)

W przeciwienstwie do modéw lokalnych, ktére w wigkszosci przypadkow
sg zawsze fatwo obserwowane eksperymentalnie, mody wewngtrzne mogg by¢
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zwykle obserwowane wytacznie w niskich temperaturach, gdzie ttumienie przez
inne mody jest bardzo mate. Thumienie to jest uzaleznione od ggstosci stanow,
wobec czego wewngtrzne mody mogg by¢ zaobserwowane dla krysztatow, w
ktorych odseparowanie czgstotliwosci modéw LO-TO jest duze oraz mod we-
wnetrzny ma czestotliwosé bliska czgstotliwosci optycznego fononu LO.

Korzystajac z modelu liniowego tancucha dwuatomowego mozna obliczy¢
czestotliwosci modéw lokalnych - Rys. 5. Dla wszystkich krysztalow spetniony
jest warunek, ze masa atomowa wprowadzonego atomu (Be, Mg, S, Ca, Cr)
jest mniejsza od masy atomowej atomu cynku. Wszystkie te krysztaly trojsktad-
nikowe posiadaja zatem mod lokalny oraz mod wewngtrzny. W celu obliczenia
wartosci defektu masy i czestotliwosci modu lokalnego, wykorzystano wartosci
masy atomowej atomow zastgpujacych atom Zn oraz wyznaczone doswiadczal-
nie czestotliwosci fononéw optycznych TO 1 LO dla krysztatu dwusktadniko-
wego ZnSe.

500
4 504 Zn,_Be Se
400

3504

3004
©(ZnSe)  zn sSe
2804, T O ey

Czestotliwoéé modu [cm']

200‘ ________ I e o v o o oy e i e A <

00 02 04 06 08 10
Defekt masy ¢

Rys. 5. Czgstotliwosci modéw lokalnych dla réznych krysztatéw tréjskladnikowych otrzyma-
ne z modelu liniowego tancucha dwuatomowego. Linia kropkowana przedstawia czestotliwosé
modu podtuznego o, , i modu poprzecznego w,, w dwuskladnikowym krysztale ZnSe.

Wzrost masy atomowej wprowadzanego atomu powoduje obnizenie sie
wartosci parametru defektu masy, a tym samym obnizenie wartosci czestotliwo-
sci modu lokalnego. Dla krysztatow trojsktadnikoweych Zn Ca Se oraz
Zn, Cr Se czestotliwos¢ modu lokalnego ma wartos¢ pomigdzy czgstotliwo-
sciami poprzecznego i podluznego fononu optycznego pochodzacego od krysz-
talu ZnSe. W takim przypadku nie mozna obserwowaé eksperymentalnie mo-
dow lokalnych, poniewaz sa one silnie ttumione poprzez "czyste" mody
TO(ZnSe) 1 LO(ZnSe). Duza wartos¢ czegstotliwosci modu lokalnego w przy-
padku podstawienia atomu o malej masie atomowej, spowodowana jest wyste-

AN N
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powaniem matych wartosci statych sitowych pomigdzy atomami sieci macie-
rzystej a wprowadzonym atomem, w stosunku do statych sitowych wystepuja-
cych pomigdzy atomami macierzystej sieci krystalicznej. Oznacza to, ze wpro-
wadzony atom jest stabo zwiazany z macierzysta siecig krystaliczna.

Widmo ramanowskiego rozpraszania $wiatta krysztalow Zn Mg Se oraz
Zn, Be Se sklada si¢ z dwoch odseparowanych par pasm - Rys. 6. Stwierdzo-
no, ze jedna pare fononéw optycznych tworza fonony TO(ZnSe)- i LO(ZnSe)-
podobne, natomiast druga para sktada si¢ z fononéw TO(MgSe)-podobnych 1
LO(MgSe)-podobnych dla krysztaléw Zn, Mg Se oraz odpowiednio TO(Be-
Se)-podobnych i LO(BeSe)-podobnych dla krysztatow Zn, Be Se.

Poréwnujac widma rozpraszania obu krysztaléw mozna zauwazyé¢, ze poto-
zenie fonondw optycznych TO i LO pochodzacych od MgSe i BeSe jest rozne.
Wiaze si¢ to z wystapieniem modu lokalnego o réznej czgstotliwosci, pocho-
dzacego od wprowadzonego atomu (Mg lub Be). Zastapienie atomu Zn w
krysztale ZnSe atomem Mg lub Be powoduje pojawienie si¢ w obu przypad-
kach w widmie ramanowskim moddéw lokalnych powyzej galezi optyczne;j.

TO(ZnSe) Zn, Mg Se Zn, Be Se

x=0.34 TO(ZnSe) LO(ZnSe) x=0.12

g LO(ZnSe) g

5 TO(MgSe)LO(MgSe) §

= S

f‘g‘ “; A TO(BeSe) LO(BeSe)

2 &

g 2 il

& 5] :
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£ =

15l tvetriuntiliisnasia : = : ‘ . | -
100 200 300 400 500 600
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Rys. 6. Widma rozpraszania Swiatla krysztalow Zn_Mg Se i Zn,_ Be Se. Punkty - wyniki eks-
perymentalne, linia ciagla - dopasowanie krzywa Lorentza, linia przerywana - rozseparowa-
ne linie na podstawie dopasowania teoretycznego.

Doktadniej, wprowadzenie atomu Be (m,, < m,,.) do ZnSe zwiazane jest z
pojawieniem si¢ modu lokalnego o wigkszej czgstotliwosci, niz czgstotliwos¢
modu w przypadku wprowadzenia atomu Mg. Dlatego fonony optyczne BeSe-
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podobne sa przesunigte w strong wigkszych liczb falowych niz fonony optycz-
ne MgSe-podobne.

Wzrost stezenia molowego wprowadzonego atomu do krysztatu trojsktadni-
kowego powoduje coraz wigksze rozdzielenie fononéw optycznych TO(MgSe)-
podobnych i LO(MgSe)-podobnych oraz fononéw optycznych TO(BeSe)-po-
dobnych i LO(BeSe)-podobnych, zawgzajac jednoczesnie rozdzielenie modow
TO(ZnSe)-podobnych i LO(ZnSe)-podobnych. W konsekwencji prowadzi to
do zdegenerowania si¢ tych modow do modu wewngtrznego.

520
1 LO (BeSe)
480-
= TO (BeSe)
'E 440'
I_(i‘ 4
< 4004
z .
2
& 360+
8 1 LO (MgSe)
o 3201 __‘___‘AA.A—————"—I"'—
— 1 TO (MgSe)
2801 T e

00 01 02 03 04 05 06
Stezenie molowe Mg lub Be (x)

Rys. 7. Zmiana potozenia fononéw optycznych TO- i LO-podobnych w zaleznosci od steze-
nia molowego wprowadzonego atomu Mg lub Be. Linia ciagta - liniowe dopasowanie do wy-
nikéw eksperymentalnych.

Wartosci rozszczepienia fonondéw optycznych TO-podobnych i LO-podob-
nych beda charakteryzowac rodzaj wigzania pomigdzy atomami Zn-Se, Mg-Se
1 Be-Se. Rysunek 7 przedstawia rozseparowanie fononow optycznych TO(MgSe)-
1 LO(MgSe)-podobnych, TO(BeSe)- i LO(BeSe)-podobnych oraz ich liniowe
dopasowanie.

Zatozenie liniowosci zmiany polozenia fononéw optycznych w funkcji ste-
zenia molowego wprowadzonego atomu pozwolilo na wyznaczenie rownan
liniowych, na podstawie ktorych mozna obliczy¢ wartosci czestotliwosci mo-
dow lokalnych dla wartosci granicznej stezenia x = 0. Znajac réwnania mozna
przewidzie¢ zachowanie si¢ fononow optycznych dla wigkszych st¢zen wpro-
wadzonego atomu oraz wyznaczy¢ czgstotliwosci modow dla stezenia granicz-

rein O
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nego x = 1, czyli okresli¢ potozenie fononéw optycznych w hipotetycznych
krysztatach dwuskladnikowych MgSe oraz BeSe.

2.2, Wyznaczanie stalych optycznych i materialowych

Jednym z wielu modeli bardzo dobrze opisujacym zachowanie si¢ fononow
optycznych w poétprzewodnikowych krysztatach tréjsktadnikowych o ogolnej
formule A, B C, jest Modified Random Model Isodisplacement (MRED) [13].
Zaklada on, ze czgscig (1-x) najblizszych sgsiadow jondéw A sg jony C, nato-
miast czesdcia (x) sa jony B. Najblizszymi sasiadami dla jonow A i B sg w
komérce elementarnej zawsze jony C. Model MREI zdefiniowany jest przez
makroskopowe parametry krysztatéw AC oraz BC. W modelu tym analizuje sig
krysztat trojsktadnikowy dla dwoch granicznych przypadkow stezenia wprowa-
dzonego atomu: gdy x = 0 otrzymujemy krysztal AC, gdy x = 1 - krysztat BC.
Model ten rozpatruje zatem zachowanie si¢ fononow optycznych w krysztatach
trojsktadnikowych jako funkcje stgzenia molowego x wprowadzonego atomu .
Dla przypadku granicznego x = 0, mod podluzny LO posiada czgstotliwosé
O, > Mod poprzeczny TO - czgstotliwosé ., ¢zyli czgstotliwosci modow
krysztatu AC. Pozostale mody wyst¢pujace w widmie ramanowskiego rozpra-
szania Swiatta s modami lokalnymi domieszki o czgstotliwosci @, . Podobnie,
dla przypadku x = 1, mod podtuzny LO ma czgstotliwo$¢ ® .., a mod po-
przeczny TO czgstotliwos¢ o, .., czyli czgstotliwosci modow krysztatu BC.
Pozostatle mody LO i TO sa modami wewngtrznymi wprowadzonego atomu o
wspolnej czgstotliwosci . Jezeli czgstotliwos¢ fononu pochodzacego od wpro-
wadzonego atomu ma wartos¢ wigksza anizeli czestotliwosé fononéw macie-
rzystego krysztatu dwusktadnikowego - mod taki nazywa modem lokalnym. Gdy
czestotliwosé ta lezy w przerwie pomigdzy czestotliwosciami modow optycznych i
moddéw akustycznych - mod taki nazywamy modem wewnetrznym.

Odpowiednie czgstotliwosci zdefiniowane sg wzorami [14]:

F
O = —AC ® - Fﬁ (14)
mB m,

gdzie F, 1 F,_ sa stalymi sitowymi pomigdzy atomami AC i BC, m, im, - ma-
sami atomowymi atomu B i atomu A. Dla "czystego" dwumodowego zachowa-
nia si¢ fonondw optycznych, kazda para modéw TO-LO, pochodzaca od krysz-
talow AC 1 BC, degeneruje si¢ do modu pochodzacego od wprowadzonego ato-
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mu : ®,, - mod lokalny atomu B w krysztale AC, o, - mod wewngtrzny ato-
mu A w krysztale BC.

Konieczne jest, aby w modelu MREI wymienione stale silowe byly zalezne
od stalych sieci krystalicznej badanych krysztatow. Mozna je przyblizy¢ funk-
cja liniowa w postaci [17]:

£(x) = F(H@aB—C_ﬁ‘—} (15)

aBC /

gdzie F jest stala sitowa, © - parametrem, a,,. - stala sieci krysztatu BC, a_ - stata
sieci krystalicznej krysztalu z wprowadzonym atomem B o stezeniu molowym x.

W wyniku obliczen teoretycznych otrzymujemy odpowiednio dla warun-
kow granicznych stgzenia molowego x = 0 1 x = 1, czestotliwosci modow
,domieszki” w postaci:

12
o = Fyc +Fap 1+ @ 28 "%
L ome are )| (16)
12
(03] :(ﬁ}
e e 17

gdzie F, .1 F, . sa stalymi silowymi pomiedzy atomami odpowiednich krysztatow,
F - stala sitowa drugich sasiadow pomigdzy atomami A i B.

Jedng z metod okreslania przenikalnosci elektrycznych jest wykorzystanie
rownania Lyddane'a-Sachsa-Tellera. Otrzymane z tej zaleznosci wartosci prze-
nikalnosci statycznych i dynamicznych s wartosciami wyznaczonymi dla wa-
runkow granicznych stezenia molowego wprowadzonego atomux =0 ix = 1.
Interesujace jest jednak okreslenie przenikalnosci elektrycznej dla krysztatu o
dowolnym st¢zeniu molowym wprowadzonego atomu. Mozna wykorzystaé
model MREI, ktory dla dowolnego stezenia molowego atomu B, okresla nie
tylko teoretyczne wartosci czgstotliwosci fonondw optycznych, ale réwniez
wartosci elektrycznych przenikalnosci statycznych i optycznych oraz state sito-
we, wystepujace pomiedzy poszczegdlnymi atomami w sieci krystalicznej. Wiel-
kosci te sq parametrami w modelu MREI. Zaklada si¢, ze optyczna przenikal-
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nos¢ elektryczna dla krysztaléw typu A, B C jest liniowa funkcja st¢zenia mo-
lowego x wprowadzonego atomu i jest opisana rownaniem:

sn(x)=xan(AC)+(l—x)sn(BC) (18)

Dzigki uzyskanym wartosciom przenikalnosci elektrycznych dla warunkow
granicznych stezenia molowego, mozna obliczy¢ na podstawie wzoru (18)
optyczng przenikalnos¢ elektryczng dla dowolnego stgzenia molowego wpro-
wadzonego atomu. Zmiang¢ optycznej przenikalnosci elektrycznej krysztatow
Zn, Mg Se i Zn,_Be Se w funkcji stezenia molowego Mg i Be pokazuje Rys.
8. Wida¢, ze w przypadku wzrostu ste¢zenia molowego wprowadzanego atomu
Mg (przejscie od krysztalu ZnSe do krysztalu MgSe) optyczna przenikalnosé
elektryczna krysztatu maleje.

6oje(@nSe) =
g 551 &{BeSe)
5 501
g 451
E 40
e (MgSe)
35— ——r

00 02 04 08 08 10
Stezenie molowe Mg lub Be

Rys. 8. Zmiana optycznej przenikalnosci elektrycznej w funkeji stezenia molowego wprowa-
dzonego atomu Mg lub Be obliczona ze wzoru (18). Wartosci graniczne przenikalnosci elek-
trycznej wynosza: dla € (ZnSe) = 5,8, € (MgSe) = 3,8, £ (BeSe) = 6,0.

Wzrost stgzenia molowego wprowadzanego atomu Be (przejscie od krysztatu
ZnSe do krysztalu BeSe) powoduje wzrost przenikalnosci elektrycznej w nie-
wielkim zakresie. Wida¢ zatem, ze parametr elektryczny taki jak np. optyczna
przenikalnos¢ elektryczna ulega drastycznej zmianie wraz ze zmiang stezenia
molowego wprowadzanego atomu dla krysztatu Zn, Mg Se.
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Na podstawie modelu MREI okre$lono takze dla obu krysztalow tréjsktadni-
kowych zmiang potozenia fononow optycznych w calym zakresie mozliwych
zmian st¢zenia molowego wprowadzanego atomu, a nie tylko dla stezen molo-
wych zastosowanych w eksperymencie. Rys. 9 przedstawia zmiany polozenia
fononéw optycznych w funkcji st¢zenia molowego Mg oraz Be, otrzymane na
podstawie eksperymentu oraz modelu MREL

Dla krysztatu Zn,_Mg Se, dla stezenia molowego Mg powyzej x = 0,20,
wyniki odbiegaja od krzywych teoretycznych, poniewaz krysztal powyzej tej
wartosci stezenia wprowadzonego Mg zmienia struktur¢ regularng na strukture
heksagonalng. W tym przypadku pole krystaliczne pochodzace od struktury
heksagonalnej rozszczepia mody optyczne TO i LO struktury regularnej.

350 600
Zn, Be Se LO (BeSe)
LO (MgSe)
300 1 500
— g TO (BeSe)
g 3]
& S
< <
Z 250 Z 400-
& &
IS S
= S
5 200+ = 300+
1 TO (ZnSe) LO (ZnSe)
Zn, Mg Se o
150 +— . ' ; . . | o
W R A R S| 00 02 04 06 08 10
Stgzenie malowe Mp:(x) Stezenie molowe Be (x)

Rys. 9. Zmiana czgstotliwosci fononéw optycznych krysztatéw Zn, Mg Se i Zn, Be Se w funk-
¢ji stezenia molowego Mg i Be. Pelne punkty - warto$ci eksperymentalne. Linia ciagla - do-
pasowanie teoretyczne.

Analizujac szerokos¢ rozszezepienia fononéw TO i LO dla warunkéw gra-
nicznych stgzenia (x = 0 i x = 1), zauwazono, Zze najwigksze rozszczepienie
fononow optycznych LO-TO wystgpuje dla krysztatu MgSe, nast¢pnie dla BeSe
1 ZnSe, co swiadczy o zmianie sity wigzania (charakteru wigzania) pomigdzy
atomami w tych zwigzkach.

Poprzez dopasowanie wynikow eksperymentalnych do modelu MREI uzy-
skano rowniez wartosci liczbowe statych sitowych wystepujacych pomigdzy
poszczegdlnymi atomami. Wyliczone stale sitowe dotycza takze hipotetycz-
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nych krysztatéow MgSe oraz BeSe, dla ktérych mozna okresli¢ pewne parame-
try teoretycznie, nie badajac ich bezposrednio. Poréwnujac otrzymane wartosci
statych sitowych wystepujacych pomigdzy atomami Zn-Se, Mg-Se, Be-Se, Zn-
Mg i Zn-Be, zaobserwowano, ze najwieksza wartos¢ stalej wystepuje pomig-
dzy Zn-Se, nastepnie Be-Se i Mg-Se. Silne wigzanie atomow Zn-Se powodu-
je, ze warto$¢ rozszczepienia fonondw optycznych w ZnSe jest mata, natomiast
dla krysztatlu MgSe, o najmniejszej wartosci statej sitowej pomigdzy atomami
Mg-Se, wartos¢ rozszczepienia LO-TO wzrasta w wyniku wzrostu jonowosci
wigzania.

2.3. Okreslanie przerwy energetycznej

Polprzewodnikowe krysztaty trojsktadnikowe Zn, Mg Se oraz Zn,_Be Se
sq krysztalami dajacymi mozliwos¢ zmiany wartosci przerwy energetycznej w
szerokim zakresie wartosci. Odpowiednie st¢zenie molowe wprowadzonego
atomu do krysztalu ZnSe wplywa na warto$¢ przerwy energetycznej.

Rys. 10 przedstawia relacj¢ pomigdzy wartoscia przerwy energetycznej, a
stalg sieci dla roznych krysztalow dwuskladnikowych. Dla krysztatow tréj-
sktadnikowych zmiana st¢zenia x prowadzi do zmiany zaréwno stalej sieci, jak
i przerwy energetycznej. Kontrolowana zmiana wartosci przerwy energetycz-
nej, poprzez dobér odpowiedniej wartosci stgzenia molowego wprowadzanego
atomu podczas syntezy krysztatow, prowadzi do uzyskania krysztalow polprze-
wodnikowych o okreslonych wilasciwosciach materialowych, strukturalnych,
optycznych. Krysztaly takie charakteryzuja si¢ mozliwoscia emisji promienio-
wania elektromagnetycznego w obszarze niebieskim lub ultrafioletowym wid-
ma [16].
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6.0+ CdSem

CdTe m
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5,4 ZnS

5,24 BeSe
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Przerwa energetyczna [eV]
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Rys. 10. Poréwnanie wartosci przerwy energetycznej i statej sieci dla réznych krysztatéw
dwuskfadnikowych. Linia ciagta pokazuje przejscie od krysztalu ZnSe do MgSe i BeSe.
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Dla potprzewodnikowych krysztatow trojsktadnikowych typu A| B C zmia-
na przerwy energetycznej w funkcji koncentracji opisana jest rOwnaniem Van
Vechtena [17]:

E(X)=E, .+ (Eg - E . - b) x + bx? (19)
lub réwnaniem liniowym w postaci [18]:
E,.(X)=xE,.+(I-x)E,. (20)

gdzie: E . - wartos¢ przerwy energetycznej dla krysztalu AC, E, . - warto$¢
przerwy energetycznej dla krysztalu BC, b - parametr opisujacy odchylenie od
liniowosci, zwigzany z potencjalem ekranujgcym jony. Znajac wartosci ekspery-
mentalne przerwy energetycznej krysztatléw trojsktadnikowych z pomiaréw ab-
sorpcji oraz wykorzystujac rownanie Van Vechtena lub rownanie liniowe, moz-
na okresli¢ wartos¢ E w szerokim zakresie st¢zenia wprowadzanego atomu.
Wyniki dopasowania dla krysztalow Zn, Mg Se i Zn,_Be Se przedstawiono na
Rys.11.

g 1 >
E Zn, Mg Se o
m §
] 2
on 7]
g 5
[F] «
9 =
4 5
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& 241l : . . s
T 241 | v ’ ; .
0,0 0,1 0'2 0.3 0'4 0,0 0,1 0,2 0,3 0,4

Stezenie molowe Mg (x) Stezenie molowe Be (x)

Rys. 11. Zmiana przerwy energetycznej krysztaléw Zn,_Mg Se i Zn _Be Se w funkcji stgze-
nia molowego Mg i Be. Linia ciagla - dopasowanie rownaniem Van Vechtena , linia przery-
wana --réwnaniem liniowym.

Z Rys. 11 wida¢, ze wyznaczenie wartosci przerwy energetycznej krysztatu
za pomoca eksperymentu, dopasowania réwnaniem Van Vechtena lub réwna-
niem liniowym dato podobne rezultaty dla krysztatu Zn,_Mg Se. Dla krysztalu
Zn,_Be Se zaobserwowano rozbieznosci pomigdzy dopasowaniem réwna-
niem Van Vechtena a rownapiem liniowym,
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Okreslajac wartosci przerwy energetyczne] dla krysztatéw AC i1 BC oraz
parametr b, wystepujacy w rownaniu (19), mozna wyznaczy¢ wartosci przerwy
energetycznej potprzewodnikowego krysztatu tréjsktadnikowego dla dowolne;j
wartosci stgzenia molowego atomu B.

3. PODSUMOWANIE

Metoda ramanowskiego rozpraszania swiatla przebadano krysztaly ZnSe
oraz krysztaly trojsktadnikowe Zn Mg Se i Zn _Be Se. Na podstawie znanych
wartosci czestotliwosci i statej thumienie plazmonu okre$lono mechanizm roz-
praszania swobodnych nosnikoéw w krysztatlach ZnSe. Wykazano, ze z widm
ramanowskiego rozpraszania $wiatta mozna okresli¢ koncentracj¢ swobodnych
nos$nikow tadunku oraz wspélczynniki sprezystosci i parametr naprezenia we-
wnetrznego w krysztalach ZnSe. Badania krysztalow trojsktadnikowych po-
zwolily stwierdzi¢, ze mozna zakwalifikowac je do grupy krysztaldéw dwumo-
dowych. Okreslenie czgstotliwosci modu lokalnego 1 wewngtrznego oraz cze-
stotliwosci optycznych modéw poprzecznych i podtuznych pozwolito wy-
znaczy¢ stale silowe, wystepujace pomigdzy poszczegélnymi atomami oraz
obszar rozszczepienia modow optycznych TO-LO (ZnSe)-, (MgSe)- i (BeSe)-
podobnych. Stwierdzono wzrost jonowosci wigzan w krysztatach ZnSe po pod-
stawieniu atomu Zn atomem Mg lub Be. Okreslono wartosci statycznych i
optycznych przenikalnosci elektrycznych dla krysztatlow MgSe 1 BeSe. Z ba-
dan absorpcji $wiatta w krysztatach tréjsktadnikowych wyznaczono wartosci
przerwy energetycznej w zaleznosci od dowolnej wartosci st¢zenia molowego
wprowadzanych atomoéw Mg lub Be do macierzystago krysztalu, w miejsce
atomu cynku.

Artykul przygotowano w ramach Projektu Badawczego (Nr PB/2000/DS)
finansowanego przez Politechnike Poznanskq.

98


http://rcin.org.pl

S.M. Kaczmarek

mieszki aktywatordw, domieszki niekontrolowane, a nawet jony sieci, zmieniaja swoja
walencyjnos¢ i tym samym zmieniaja wiasciwosci emisyjne materiatdw aktywnych.

Aby powyzsze procesy bada¢ w warunkach laboratoryjnych, trzeba postuzy¢ sig
(poza naswietlaniem) metoda wygrzewania, ktora pozwala cz¢sciowo lub catkowicie
(w zaleznos$ci od zastosowanej temperatury i czasu wygrzewania) wyeliminowac po-
wstale po napromieniowaniu centra barwne z jednej strony, a z drugiej, w zaleznosci
od rodzaju zastosowanej atmosfery wygrzewania (utleniajaca lub redukcyjna), zmienic
strukture defektowa krysztatow przed napromieniowaniem. Dopiero zastosowanie obu
metod, naswietlania i wygrzewania, pozwala okresli¢ z jakim mechanizmem oddzialy-
wania promieniowania jonizujacego mamy do czynienia - czy z jonizacja, czy z rekom-
binacja, czy tez z defektami Frenkla i w zwiazku z tym w ktora stron¢ zachodzi zmiana
walencyjnosci jonow. Widma optyczne (absorpcji, luminescencji, radioluminescencji,
termoluminescencji), ktérych zmiany (dodatkowa absorpcja) obserwujemy po proce-
sach naswietlania 1 wygrzewania pozwalaja za$ okresli¢ jakie jony zmieniaja swoja
walencyjnos¢ i na ile istotna jest ta zmiana. W przeprowadzonych eksperymentach
zastosowalismy zaréwno kolejne naswietlanie (wyzsza dawka) za kazdym razem in-
nych prébek tego samego materiatu jak i kumulowanie dawki naswietlania w jednej
prébee. Wygrzewanie krysztaléw przeprowadzalismy w atmosferach utleniajacej (1000-
1400°C, powietrze) oraz redukcyjnej N,+H, (1000-1200°C) w zastosowaniu do krysz-
talow po wzroscie, jak rowniez wygrzewanie w atmosferze utleniajacej powietrza w
temperaturze 400°C (Y,AL,O,, lub 800°C (LiNbO,, LiTaO,) w zastosowaniu do krysz-
tatéw uprzednio naswietlonych kwantami gamma.

Jako pomocnicze wykorzystujemy techniki EPR (elektronowy rezonans parama-
gnetyczny) i RBS (rozpraszanie Rutherforda czqstek alfa). Wyniki badan uzyskane
przy pomocy tych technik, w pofaczeniu z obserwacjg zmian widm absorpcji i lumine-
scencji, pozwalaja w miar¢ jednoznacznie (zalezy to od koncentracji domieszki) okre-
sli¢ potozenie domieszek aktywnych w sieci badanego krysztatu i potwierdzi¢ zaobser-
wowane optycznie zmiany ich walencyjnosci (naswietlenie elektronami prébek do
badan RBS).

W pracy tej pokazujemy rodzaj i zakres zmian obserwowanych w monokryszta-
tach laserowych: Y,A,O0, (YAG), YAIO, (YAP), SrLaGa,0, (SLGO), SrGdGa,0O,
(SGGO), Gd,Ga,0,, (GGG), LiNbO,, LiTaO,, YVO,, LiF, CaF,, LaGaO, domieszko-
wanych jonami ziem rzadkich: Nd, Er, Pr, Tm, Ho, Yb, Dy i metali przejsciowych: Cr,
Co, Cu, Mn po naswietleniu ich promieniowaniem jonizujacym - UV, gamma z komory
Co, elektronami z akceleratora Van de Graaffa, protonami z cyklotronu C-30, czast-
kami alfa oraz wygrzaniu w atmosferze utleniajacej i redukcyjnej. Zmiany te rejestru-
jemy w widmach absorpcji, luminescencji, termoluminescencji, radioluminescencji, (EPR)
rezonans elektronowo-paramagnetyczny, (RBS) - spektroskopia rozpraszania
wstecznego oraz w charakterystykach emisyjnych niektorych laseréw. Celem prze-
prowadzonych badan bylo scharakteryzowanie odpornosci materiatéw i uktadéw lase-
rowych na rézne rodzaje promieniowania jonizujacego (zmiana absorpcji, walencyjno-
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$ci jonéw sieci oraz jonéw domieszek aktywnych optycznie: domieszek aktywatora i
niekontrolowanych, luminescencji, emisji promieniowania laserowego - degradacja wia-
$ciwoscei), jak rowniez okreslenie mozliwosci poprawy charakterystyk optycznych ba-
danych materialow w wyniku powstania sensybilizujacych centrow barwnych (trans-
fer energii od centrow barwnych do poziomu wzbudzonego domieszki aktywnej) lub
dodatkowych domieszkowych centréw sensybilizujacych.

2. WYGRZEWANIE KRYSZTALOW

W zaleznosci od rodzaju atmosfery, wygrzewanie prowadzi do okreslonej zmiany
struktury defektowej krysztalow. Niektore centra barwne znikaja, inne pojawiaja sie.
Najlepiej zmiany te widac¢ po naswietleniu krysztaldw wygrzanych wczesniej w dwu
roznych atmosferach (utleniajacej i redukcyjnej) kwantami gamma. Generowane przez
kwanty gamma - w wyniku efektu Comptona - elektrony wtorne przetadowuja istnie-
jace w krysztale po procesie wzrostu defekty punktowe. Ilustruja to Rys. 1-3, gdzie dla
krysztatow Ce:YAG pokazano dodatkowe pasma absorpcji po wygrzaniu w powietrzu
w temperaturze 1400°C (Rys. 1-2) w dwoch réznych zakresach widmowych oraz w
mieszaninie wodoru i azotu w 1200°C (Rys. 3) [5].

]
1410 Gy po wzroscie
2 1 2-10° Gy po 1700K w T=290K]}
6 37 | 3410° Gy po 1700K w T=77K

aK [em™]

2 A A X 1
200 250 300 350 400 450 500 550 600
Dtugosc fali [nm]

Rys. 1. Dodatkowa absorpcja w obszarze UV-VIS w krysztatach Ce:YAG (S1-0,1at.%Ce, S2-
0.2at.%Ce, S3-0,1at.5Ce i 0.1at.%Mg, S4-0,05at.%Ce) po wygrzaniu ich w powietrzu w tempera-
turze 1400°C przez 3 godziny. We wstawce do Rys. | - dodatkowa absorpcja w krysztale S3 po
kolejnym naswietleniu go kwantami gamma dawka 10° Gy.
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Rys. 2. Dodatkowa absorpcja w obszarze IR w krysztalach Ce:YAG (oznaczenia jak dla Rys.1)
po wygrzaniu ich w powietrzu w temperaturze 1400°C przez 3 godziny.
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Rys. 3. Dodatkowe pasma absorpcji w krysztale Ce:Y AG (oznaczenia jak na Rys. 1) po wygrza-
niu go w mieszaninie N,+H, przez 0,5 godziny. We wstawce - dodatkowa absorpcja w krysz-
tale S1 po kolejnym naswnetlemu go kwantaml gamma dawkal 10° Gy.
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W zasadzie centra barwne lokuja si¢ w ultrafioletowej i widzialnej czesci widma
absorpcji, jednak gdy obserwuje si¢ zmiang walencyjnosci domieszek aktywnych, czy
tez niekontrolowanych, to pewne zmiany widoczne sg rowniez w podczerwieni. Wstawki
do tych rysunkow pokazuja centra barwne powstajace w krysztatach uprzednio wy-
grzanych, naswietlonych kwantami gamma. Poza centrami barwnymi w poblizu kra-
wedzi absorpcji wida¢ na tym rysunku réwniez zmiany koncentracji jonow Ce** (pa-
sma 338 nm 1 458 nm). Zmiany te obserwuje si¢ jako spadek (ujemna wartos¢
dodatkowej absorpcji) lub wzrost (dodatnia wartos¢ dodatkowej absorpcji) intensyw-
nosci pasm absorpcji z maksimum dla 338 nm i 458 nm, ktérym odpowiadaja przejscia
elektronowe w jonach ceru. Widaé, ze wygrzewanie w tlenie prowadzi do jonizacji
Ce?*". Obecnosé jonéw Ce** jako efektu tej jonizacji potwierdza wzrost intensywnosci
pasm dla ~ 2500 nm w podczerwieni (Rys. 2), ktére charakteryzuja przejscia typu f-f.
Efekt oddziatywania kwantéw gamma zalezy od tego, czy w krysztatach wystepuja
jony kompensujace tadunek nadmiarowy (Ca**, Mg®"), czy tez nie.

Podobna zaleznos¢ zmiany walencyjnosci w obecnosci jonéw kompensujacych
nadmiarowy fadunek widac na Rys. 3, gdzie przedstawiono widma dodatkowej absorp-
cji krysztatu Ce:YAG po wygrzaniu go w atmosferze redukcyjnej. Dla krysztatu Ce:YAG
kodomieszkowanego magnezem, obserwujemy odwrotng (wzrost koncentracji jonéw
Ce*") zmiang po naswietleniu kwantami gamma, w stosunku do krysztatu Ce:YAG bez
tej domieszki.

Poza centrami barwnymi, zmiang walencyjnosci domieszek aktywnych, w kryszta-
fach YAG obserwuje si¢ rowniez zmiang walencyjnosci domieszek niekontrolowanych,
takich jak np. zelazo. Na Rys. 1 i 3 zmiany te dotycza pasma z maksimum dla okoto
260 nm. Wygrzewanie w powietrzu zwigksza koncentracj¢ jonéw Fe®’, podczas gdy
wygrzewanie w wodorze redukuje jony Fe’* do Fe?*. Jony zelaza obecne sg w kryszta-
fach YAG w obu stanach walencyjnych jednoczesnie jako domieszki niekontrolowane.
Wygrzewanie w okreslonej atmosferze zmienia jedynie ich wzajemne proporcje ilosciowe.

20
’F Rys. 4. Dodatkowe pasma
bt NA:-YAG (1at.%) absorpcji monokrysztatu
I "”0?0(:39“1' elici Nd:YAG (lat.%) po wy-
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3110’ Gy po 1200°C 0,5g0dz. H,+N, grzaniu go w powietrzu w
temperaturze 1400°C
przez 3godz. (1), naswie-
tleniu go kwantami gamma
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Rys. 4 pokazuje dodatkowa absorpcje¢ w krysztatlach Nd:YAG po naswietleniu tych
krysztatdw, wczesniej wygrzanych w atmosferach utleniajacej i redukcyjnej. Jak wi-
dac ksztatt dodatkowej absorpcji jest zblizony, aczkolwiek w przypadku naswietlenia
krysztaléw Nd:YAG uprzednio wygrzanych w powietrzu wida¢ dodatkowe dwa centra
dla okoto 400 i 650 nm (wakanse tlenowe i centrum typu F). Pierwsze dwa pasma
powtarzajace si¢ dla krysztaléow wygrzanych w powietrzu i mieszaninie azotu i wodoru
pochodza od jonoéw Fe** (260 nm) i Fe** (310 nm) [6].
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Rys. 5. Energia wyjsciowa lasera Nd:YAG (lat.%) po wygrzaniu go w powietrzu w temperatu-
rze 1400°C przez 3 godz. (1), po naswietleniu wygrzanego krysztalu kwantami gamma dawka
10* Gy (2), 10° Gy (3), po wygrzaniu go w mieszaninie N,+H, w temperaturze 1200°C przez
0,5 godz. (4) i po naswietleniu tak wygrzanego krysztatu kwantami gamma dawka 10° Gy (5).

Rys. 5 przedstawia charakterystyki emisyjne lasera Nd:YAG, ktorego element
aktywny wygrzany zostal w powietrzu, w temperaturze 1400°C (1) i w wodorze i
azocie, w temperaturze 1200°C (4). Wida¢, ze sprawno$¢ rozniczkowa lasera, ktérego
pret wygrzany zostal w powietrzu jest duzo wyzsza. Rysunek ten ilustruje rowniez
zmiany charakterystyk emisyjnych lasera Nd:YAG po naswietleniu kwantami gamma.
Pret uprzednio wygrzany w powietrzu naswietlony kolejnymi dawkami kwantéw gam-
ma - 10° Gy (2) i 10° Gy (3) traci na sprawnosci rozniczkowej tym bardziej im wyzsza
Jest warto$¢ dawki kwantéw gamma. Podobnie zachowuje si¢ pret wygrzany w at-
mosferze redukcyjnej (5). Zmiany sprawnosci rozniczkowej laserow Nd:YAG po na-
$wietleniu kwantami gamma nie sa jednak trwate. Kazdy kolejny impuls pompy lasera
powoduje wzrost jego energii wyjsciowej. Stan sprzed naswietlenia uzyskuje si¢ po
okoto 50-ciu impulsach. Powodem obserwowanego wzrostu energii wydaje si¢ by¢
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absorpcja przez element aktywny lasera promieniowania UV, ktore nagrzewajac go
przyspiesza proces relaksacji radiacyjnych eentréw barwnych [7].

3. NASWIETLANIE KRYSZTALOW PROMIENIOWANIEM UV

Przeprowadzano na$wietlenia krysztalow promieniowaniem UV z lampy ksenono-
wej (40 impulséw 25 J co 15 sek) lub z lampy CW (moc 1W). Promieniowanie UV,
poza nagrzewaniem elementow aktywnych laseréw, wzbudza w nich réwniez centra
barwne krotko- i dlugozyciowe, ktore od impulsu do impulsu, zmieniaja parametry
promieniowania laserowego: energig, czas trwania impulsu, rozbieznos¢ wiazki itp.
Rysunek 6 przedstawia dtugozyciowe centra barwne wystepujace w typowych krysz-
tatach laserowych: YAG, YAP, GGG oraz SLGO.

&=
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=0 —
X ]
<1 il2 UV 40 impulséw 25J co 15 sek.
2 F i |' 1 -——YAP:Nd 2.5at.%
il ¢ 2-—~—GGG:Nd 1.2at.%
[ 3- YAG:Ce (0.05at.%)
-4 - 4 - ——YAG:Ce (0.05at.%)el.
§ - —— SLGO
-6 " 1 A 1 i 1 1 " 1 " 1 N 1 N 1 N 1 N 1 A
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Dlugosé fali [nm]

Rys. 6. Dodatkowe pasma absorpcji monokrysztatéw YAP:Nd (1), GGG:Nd (2), YAG:Ce (3) i
SLGO (5) po naswietleniem ich promieniowaniem UV z lampy ksenonowej (40 impulséw 25 J
co 15 sek). Dodatkowo pokazano pasmo absorpcji dodatkowej po naswietleniu krysztatu
YAG:Ce elektronami strumieniem 5*10'* cm? (4).

Dla laseréw pompowanych w sposob klasyczny (ciaglym widmem z lampy kseno-
nowej) obecnosé tych centrow oznacza straty energii wzbudzajacej jony aktywne, a
wigc zmniejszong inwersje obsadzen pozioméw wzbudzonego i podstawowego tych
Jjonow. Aby ustrzec si¢ szkodliwosci tych centrow, we wngce rezonatora lasera stosu-
je sig filtr odcinajacy krotsze dtugosci fali (<450 nm). Jak duze moga by¢ zmiany
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charakterystyk emisyjnych lasera, gdy centra barwne nie zostana wyeliminowane z
procesu pompowania, wida¢ na Rys.7. Rysunek ten przedstawia emisj¢ lasera Nd:GGG
bez filtra odcinajacego (1) i z filtrem odcinajacym (2).
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Rys. 7. Energia wyjsciowa lasera GGG:Nd bez filtra odcinajacego UV (1) i z takim filtrem (szkto
GG-5) (2).

Centra barwne obserwowane w krysztatach po naswietleniu ich promieniowaniem
UV moga powstawaé podobnie jak w przypadku kwantow gamma: albo w wyniku
rekombinacji elektrondw wtornych, albo w wyniku jonizacji domieszek aktywnych lub
niekontrolowanych. Badania przez nas przeprowadzone wykazaly jonizacj¢ jonow ze-
laza (domieszka niekontrolowana) oraz ceru (domieszka aktywna). Zmiany walencyj-
nosci domieszek widoczne sa rowniez w widmie EPR. Obserwowano je dla przypadku
dwoch krysztatow Ce:YAG, z ktorych jeden byt kodomieszkowany jonami Mg. Z
uwagi na obecnos¢ Mg, w drugim z tych krysztalow obserwowane zmiany walencyj-
nosci byly wieksze [8].

4. NASWIETLANIE KRYSZTALOW PROMIENIOWANIEM GAMMA

Krysztaly otrzymane roznymi metodami charakteryzuja sie réznym poziomem zde-
fektowania. Defektow punktowych w krysztatach tlenkowych moze by¢ okoto 10" w
| cm’. Przetadowujac te defekty (dostarczajac im lub pozbawiajac je elektronow)
kwanty gamma mogg wygenerowaé okoto 107 at. % centrow barwnych. Jest to
poziom istotny, jesli wezmie si¢ pod uwage, ze niektére domieszki aktywne (Tb, Ce)
widoczne sa w widmie absorpcyejnym przy niz zym poziomie domieszkowania. Dla
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energii kwantow gamma ok. 1.25 MeV, giéwnym mechanizmem ich oddziatywania z
krysztatem jest rozpraszanie Comptona. Elektrony wtorne powstate w wyniku tego
rozpraszania moga rekombinowaé z defektami sieci lub jonizowa¢ je. Prawdopodo-
biefistwo powstania defektow typu Frenkla jest dla tych energit znikome. Do badan
wlasciwosci optycznych stosuje si¢ dawki kwantow gamma od 10% - 10" Gy (1Gy =
6,24*%10° MeV/g).
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Rys. 8. Zmiany luminescencji monokrysztatow YAG:Er (a), YAG:Cr,Tm,Ho (b), SLGO:Nd (c¢),
YAG:Nd (d), GGG:Nd (e) i YAG:Pr (f) po naswietleniu kwantami gamma dawka 10° Gy.

Rys. 8 pokazuje zmiany fotoluminescencji znanych krysztatow laserowych pod
wplywem kwantéw gamma o dawkach od 10° do 10° Gy [9]. Jak wida¢, zmiany te
moga by¢ bardzo duze i istotne z punktu widzenia emisji promieniowania laserowego.
Mogga tez, jak w przypadku monokrysztalow LiF staé si¢ zrodtem centrow barwnych
wykorzystywanych np. w modulatorach.
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Rys. 9. Dodatkowa absorpcja w monokrysztatach LiNbO, po nawietleniu kolejnymi dawkami
kwantow gamma: 10° Gy (1), 10° Gy (2) i 107 Gy (3).
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Rys. 10. Dodatkowa absorpcja w monokrysztatach LiNbO,:Fe (0.1 at. %) po na$wietleniu ich
kwantami gamma 10° Gy (1), 10° Gy (2), 107 Gy(3) oraz protonami 10" cm? (4).
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Monokrysztaty tlenkowe na ogét charakteryzuja si¢ nasyceniem zmian poradiacyj-
nych, obserwowanych w widmie absorpcji, ze wzrostem dawki kwantéw gamma.
Wynika to ze skoriczonej ilosci defektow punktowych, istniejacych w krysztale, ktore
moga by¢ przetadowane przez kwanty gamma. llustruje to Rys. 9, gdzie pokazano
zmiany absorpcji monokrysztatu LiNbO, z wartoscia dawki kwantow gamma od 10°
do 107 Gy. Po kazdym naswietleniu krysztat byl wygrzewany w temperaturach 400 i
800°C przez okres S-ciu godzin. Najczeéciej tez krysztaly domieszkowane wykazuja
mniejsze zmiany absorpcji niz krysztaty czyste. Zalezy to jednak od tego, czy z do-
mieszkami nie sa zwiazane inne defekty (np. naprezenia termiczne), ktoére zaburzaja
ten prosty obraz. Tak jest np. w przypadku monokrysztatow LINbO,:Fe (Rys.10).
Widaé, ze dawka 10° Gy jest krytyczna dawka dla naprezen termicznych powstatych
po procesie wzrostu.

Wartos¢ dodatkowej absorpcji po naswietleniu kwantami gamma zalezy od tempe-
ratury, w ktorej prowadzone jest naswietlenie. W nizszych temperaturach wartos¢
dodatkowej absorpcji jest wyzsza, szczegdlnie dla krotszych dlugoscei fal [5]. Centra
barwne powstale po naswietleniu kwantami gamma na ogdt wystepuja w czgsci UV i
widzialnej widma absorpcji, jednak gdy centra barwne zwigzane sg ze zmiang walen-
cyjnosci domieszki, moga pojawia¢ si¢ rowniez w obszarze podczerwieni. Zmiang
walencyjnosci po naswietlaniu kwantami gamma obserwowano dla krysztatow Li-
TaO,:Pr, LiTaO,:Ho [10], BaLaGa,O,:Nd [11], LiYFNd [12], gdzie walencyjnos¢
domieszki aktywnej zmieniata si¢ w wyniku dziatania mechanizmu rekombinacji oraz w
krysztatach: SrLaGa,O.:Co [13] i ZnSe:MnSe [14], gdzie mechanizmem zmian byta
jonizacja. Szczegolnie pozytywne zmiany, prowadzace do pojawienia si¢ intensywnej
luminescencji (przed naswietlaniem krysztat ten nie wykazywal zadnej luminescencji)
obserwowano w przypadku krysztatu LaGaO,:Co [14]. Szczegélnie ztozone zmiany
walencyjnosci, od przejs¢ Cr*—Cr* po Cr**-Cr* obserwowano w krysztatach
Cr:YAG oraz Cr:SLGO i Cr:SGGO, gdzie rodzaj wystgpujacych jondw zalezal od
intencjonalnej koncentracji jonéw chromu [15]. Zaleznos¢ zmian walencyjnosci jonu
aktywnego od jego koncentracji obserwowano réwniez w krysztatach Ce:YAG i Ce,
Nd: YAG [16].

Przy analizie powstatych centrow barwnych, poza technika EPR, bardzo przydat-
nymi okazuja si¢ byé pomiary termoluminescencji. Dla co najmniej trzech defektow
radiacyjnych obserwowanych w krysztatach Nd:YAG obserwowaliSmy co najmniej
trzy putapki w widmie termoluminescencji, ktorych glebokos¢ (ok. 1 eV) odpowiadata
jonom Fe? i Fe oraz centrom barwnym typu F [7]. W krysztatach SrLaGa O,
znaleziono dwie pulapki, z ktorych jedna zwiazana byla z wakansami tlenowymi, a
druga z centrum typu Ga* [17].
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Rys. 11 pokazuje widma EPR krysztatu SLGO przed i po naswietleniu kwantami
gamma dawka 10° Gy. Wida¢ defekt poradiacyjny, w postaci dwoch dodatkowych linii,
ktore zanikaja z czasem zaniku ~260 godzin. Defekt ten jest o tyle interesujacy, ze
lokujac si¢ w postaci silnego pasma dodatkowej absorpcji na samej krawedzi absorpcji,
przesuwa ja niejako w strong fal dtuzszych. Niejako, gdyz przesunigcie to wynika z
koniecznosci przyjecia definicji krawedzi absorpcji zaleznej od doktadnosci pomiaru
transmisji. Za krawedz absorpcji przyjeliSmy mianowicie dtugos¢ fali, dla ktorej war-
tos$¢ transmisji jest <0,001. Nie mniej jednak w widmach transmisji krysztaldéw SLGO
widoczny jest silny spadek transmisji z dawka kwantéw gamma, ktérego zaleznos¢ od
dawki wydaje sie by¢ liniowa. Rys. 12 pokazuje wplyw takiego centrum na zachowa-
nie sie lasera Nd:SLGO. Dla silnie zdefektowanego krysztalu (wysoki prog emisji)
obserwujemy wzrost sprawnosci rézniczkowej lasera po naswietleniu go kwantami
gamma dawka 10° Gy (2). Wygrzanie za$ preta tego lasera w powietrzu w tempera-
turze 1400°C, z uwagi na drugi z defektow - wakanse tlenowe - prowadzi do spadku
sprawnosci rézniczkowe;j lasera po ponownym naswietleniu preta Nd:SLGO kwantami
gamma.

Z badan zmian wlasciwosci emisyjnych monokrysztatow Er:YAG po naswietleniu
ich kwantami gamma wynika, ze powstale po tym naswietleniu centra barwne moga
dziata¢ jak sensybilizatory, przekazujac bezpromieniscie energi¢ stanom wzbudzonym
elementu aktywnego [18]. Rys.13 pokazuje absorpcj¢ i dodatkowa absorpcj¢ w tych
krysztatach po naswietleniu ich kwantami gamma. Wida¢, ze maksima absorpcji przy-
padaja na dwa stany wzbudzone ‘G, , i ‘F,, ktore uczestnicza w procesie inwersji
obsadzei stanu wzbudzonego ‘I, ,, z ktorego nastgpuje emisja do stanu ‘I, ,. Centra
barwne, przekazujac elektrony do tych stanow, zwigkszaja inwersj¢ obsadzen, a tym
samym energi¢ lasera. Rys.14 pokazuje zmiany wartosci energii wyjSciowej lasera
Er:YAG, generujacego na diugosci fali 2,94 pm, w zaleznosci od zastosowanego pro-
cesu: naswietlanie lub wygrzewanie w 400°C w celu pozbycia si¢ centréw barwnych.
Wida¢, ze naswietlanie kwantami gamma kazdorazowo zwigksza sprawnos¢ roznicz-
kowgq lasera.

Bardzo podobny efekt obserwowalismy dla lasera Cr,Tm,Ho:YAG. Rys.15 pokazu-
je dodatkowag absorpcje w tym krysztale po naswietleniu go kwantami gamma dawka-
mi 10° i 10° Gy i wygrzaniu w 530°C. Kazdorazowo naswietlenie kwantami gamma
podnosi koncentracjg sensybilizujacych jondw Cr, a wygrzewanie ja obniza. | jest to
powdd, dla ktérego (wzrost koncentracji chromu po naswietleniu kwantami gamma)
sprawnos¢ roézniczkowa lasera Cr,Tm,Ho:YAG po naswietleniu jego preta kwantami
gamma rosnie. llustruje to Rys. 16, gdzie pokazano réwniez wplyw wygrzewania w
powietrzu w temperaturze 1400°C na charakterystyki emisyjne tego lasera (mniejszy
prog generacji i wyzsza sprawnos¢ rozniczkowa).
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Rys. 13. Absorpcja (1) i dodatkowa absorpcja (2) w krysztale Er:YAG po naswietleniu go kwan-
tami gamma dawka 10° Gy .
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Rys. 15. Dodatkowa absorpcja w krysztatach YAG:Cr,Tm,Ho po naswietleniu kwantami gam-
ma dawka 10° Gy (1), wygrzaniu w powietrzu w temperaturze 530°C przez 3 godz. (2) oraz po-
nownym naswietleniu kwantami gamma dawka 10° Gy (3).
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(1), wygrzanego w powietrzu w 800°C przez 3 godz. (2), wygrzanego w powietrzu w tempera-
turze 1400°C przez 3 godz. i naswietlonego kwantami gamma dawka 10° Gy (3) oraz wygrza-
nego w powietrzu w temperaturze 400°C przez 3 godz. (4).
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Przeprowadzono niezwykle interesujace badania zmian absorpcji krysztatow
LiTaO,:Re po naswietleniu kwantami gamma. Zmiany rejestrowano w calym zakresie
widma absorpcji, ze szczegdlnym uwzglednieniem pasma charakterystycznego dla gru-
py OH. Analiza zmian poradiacyjnych widma absorpcji pozwolila stwierdzi¢ zmiang
walencyjnosci jonow Pr i Ho (jako efekt rekombinacji jonow 4 i 3 wartosciowych,
odpowiednio) z jednej strony, z drugiej za$ pozwolita okresli¢ miejsca podstawiania sig
domieszek w tym krysztale [10]. Wynika z niej, ze dla malych koncentracji (<lat.%),
jony Re podstawiaja si¢ w polozenia Ta i migdzyweztowych, za$ dla wiekszych kon-
centracji w miejsce Li, co zgodne jest z wynikami badan widm RBS tych krysztatéw
[19]. Ponadto dyfuzja w tych krysztatach dokonuje si¢ gléwnie po wakansach lito-
wych, stad krysztaly domieszkowane dyfuzyjnie wykazuja obecnos¢ domieszek w
potozeniach litu.

Kolejne naswietlania kwantami gamma, protonami oraz wygrzewanie w powietrzu,
w tlenie monokrysztaldow SLGO:Co pozwolity stwierdzi¢, ze krysztaty te ulegaja joniza-
cji w kazdym z tych procesow [13]. Koncentracja wprowadzonych podczas otrzymy-
wania krysztaléw jonéw Co?" malata w kazdym z kolejnych procesow tak, ze po
wygrzewaniu w tlenie spadata do potowy poczatkowej wartosci. Jednoczesnie obser-
wowano wzrost koncentracji jonéw Co** (pasmo z maksimum dla okoto 1200 nm).

5. NASWIETLANIE ELEKTRONAMI

Od naswietlania kwantami gamma rozni si¢ ono gldéwnie monoenergetycznoscia
wiazki elektronow. Efektem oddzialywania elektronéw moze by¢ rekombinacja, joniza-
cja oraz powstanie defektow Frenkla. Dla poréwnania z kwantami gamma nalezy
zauwazy¢, ze elektrony o strumieniu 10'* cm?, energii 1| MeV bombardujace plytke o
grubosci 2 mm wykonana z krysztalu YAG, sa absorbowane w dawce okoto 20 kGy.
Rys.17 ilustruje zmiany absorpcji krysztalow YAG po naswietleniu elektronami o ener-
gii | MeV strumieniem 5*10'° cm. Dla poréwnania naniesiono odpowiednie zmiany
po naswietleniu jednego z krysztatow (Ce: YAG) kwantami gamma.

Jak wida¢, w przeciwienstwie do kwantéw gamma, elektrony jonizuja domieszke
aktywna (cer). Podobne zmiany obserwowano w widmie EPR krysztatu LiINbO,:Mn,
gdzie intensywnos¢ linii EPR jonu Mn*" wyraznie malala po naswietleniu elektronami
[20]. W krysztatach tych, jak i w krysztatach YVO,:Nd obserwowano dodatkowe linie
EPR, ktore swiadczyly o obecnosci defektow typu Frenkla [21].
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Rys. 17. Dodatkowa absorpcja w krysztatach YAG:Nd (1at.%)i YAG:Ce (0,05 at.%) po naswie-
tlaniach elektronami (1, 2 odpowiednio) i kwantami gamma (3, 4 odpowiednio).

6. NASWIETLANIE PROTONAMI

Protony penetrujace krysztal w sposéb ciagly traca energi¢. Czgs$¢ tej energii
przekazywana jest wtornym elektronom delta, ktére rekombinuja lub jonizuja domiesz-
ki. Protony jonizuja atomy sieci rowniez bezposrednio, a dla okreslonych energii i
dawek tworza, podobnie jak elektrony, defekty typu Frenkla. Do badan wtasciwosci
krysztatow stosowano strumienie protonéw od 10> do 10'° cm? o energii okoto 21 MeV.
Réwnowaznos$¢ strumieni protonéw i dawek kwantéow gamma dla krysztatéw lasero-
wych YAG, GGG, LiNbO,, SLGO i LiB,O,, przedstawia Tab.l. Srednica wiazki
protonéw wynosifa 1 cm, a grubos¢ probek odpowiednio: 1 mm, 4 mm, | mm, 3 mm i
1 mm. Pozostate parametry pokazano w tabeli. Obliczenia straty energii protonu na
grubosci materiatu przeprowadzono w oparciu o program POTAUS, Version 2.0, au-
torstwa P.G. Stewarda. Jak widaé z tabeli, strumien protonéw 10'* cm? odpowiada
dawce kwantéw gamma okoto 4*10° Gy.

Do prawidtowej analizy efektéw oddziatywania protondéw na krysztaty, niezbgdna
jest réwniez analiza widm gamma, ktéra dostarcza informacji o zachodzacych w
krysztalach reakcjach jadrowych. Ponadto obserwacja linii zwigzanych z domieszkami
aktywnymi moze pozwoli¢ niekiedy okresli¢ ich koncentracjg, jak miato to miejsce np.
dla krysztalu YAP i domieszki Er (doktadnos¢ okreslenia koncentracji - 0.1at.%) [22].
Rys. 18 przedstawia widmo gamma krysztalu Ce,Mg:YAG.
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Widac, ze protony wywoluja reakcje jadrowe na jadrach itru oraz ceru, co przy
stosunkowo wysokiej koncentracji jondw ceru (0.2at.%) i jego obecnosci w potoze-
niach mi¢gdzyweztowych nie jest niczym nieprzewidywalnym. Nalezy wspomnieg, ze
| zarejestrowanie linii gamma nastapito kilkanascie dni po naswietleniu, co nie pozwolito
zaobserwowac¢ krotkozyciowych izotopdw ceru. Interesujacym jest poréwnanie linii
gamma i pasm dodatkowej absorpcji, szczegdlnie dla jonéw Er. Obydwa obrazy po-
twierdzajq efekt jonizacji jonéw erbu przez protony.

Tabela 1. Réwnowaznos$¢ strumieni protonéw i dawek kwantéw gamma dla pieciu materiatow:

YAG, GGG, Li,B,0,, LiNbO, oraz SLGO.
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Rys. 18. Widma gamma po napromieniowaniu krysztalu YAG:Ce,Mg (0,2 at.%, 0.1 at.%).
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Rys. 19. Dodatkowa absorpcja krysztatéw SGGO:Cr po na$wietleniu kwantami gamma (a) daw-
ka 10° Gy (1), 10° Gy (2) i w rok po naswietleniu dawka 10° Gy (3) oraz po naswietleniu proto-
nami strumieniem 10" cm? (b).
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Rys. 20. Dodatkowa absorpcja w krysztale YAG:Ce (0,05 at.%) w funkcji strumienia protonow
dla kilku dtugosci fali.
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Wida¢, ze protony wywoluja reakcje jadrowe na jadrach itru oraz ceru, co przy
stosunkowo wysokiej koncentracji jondéw ceru (0.2at.%) i jego obecnosci w potoze-
niach miedzyweztowych nie jest niczym nieprzewidywalnym. Nalezy wspomnieé, ze
zarejestrowanie linii gamma nastapito kilkanascie dni po naswietleniu, co nie pozwolito
zaobserwowac krotkozyciowych izotopow ceru. Interesujacym jest poroéwnanie linii
gamma i pasm dodatkowej absorpcji, szczegolnie dla jonéw Er. Obydwa obrazy po-
twierdzaja efekt jonizacji jondw erbu przez protony.

Tabela 1. Réwnowaznos$¢ strumieni protonéw i dawek kwantow gamma dla pigciu materiatow:
YAG, GGG, Li,B,0,, LiNbO, oraz SLGO.

27477

Rownowaznosé dawek protonéw ecm” —Gy; Gy = 6.24*10° MeV/g;
powierzchnia kazdej probki 1 cm’; energia wiazki protonow 21 MeV;
$rednica wiazki — | cm; pole przekroju 0.785 cm’
Material Gestose strata grubo$é probki [em] | 10"
wzor [gem™] energii 1 protonéw/cm’
stechiome- protonu
tryczny [MeV]
Y;ALO) 4,55 10 0,1 3,510°Gy
GdGas0); 7,08 21 >0,117 4,1 10° Gy
Li,B,0; 2,46 6 0,1cm 3,9 10° Gy
LiNbO; 4,61 21 >0,153 4,8 10° Gy
SrLaGa; 0, 5,24 10 0,lcm 3,110° Gy

Rys. 18. Widma gamma po napromﬁn
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Rys. 19. Dodatkowa absorpcja krysztalow SGGO:Cr po naswietleniu kwantami gamma (a) daw-
ka 10% Gy (1), 10° Gy (2) i w rok po naswietleniu dawka 10° Gy (3) oraz po na$wietleniu proto-
nami strumieniem 10" cm? (b).
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Rys. 20. Dodatkowa absorpcja w krysztale YAG:Ce (0,05 at.%) w funkcji strumienia protonéw
dla kilku dhugosci fali. )
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Rys. 21. Dodatkowa absorpcja w krysztale SLGO:Dy (1 at.%) w funkcji strumienia protonéw dla
kilku diugosci fali.

Rys. 19 pokazuje dodatkowa absorpcj¢ w krysztale Cr:SGGO po naswietleniu go
kwantami gamma i protonami. Widac, ze ksztatt pasm dodatkowej absorpcji jest po-
dobny, co $wiadczy o tym samym mechanizmie oddziatywania obu typow promienio-
wania z tym krysztatiem - rekombinacji wtornych elektronow. Prowadzi ona do zmniej-
szenia koncentracji Cr** (pasma 700-800 nm) i wzrostu koncentracji Cr** (pasma 430 i
600 nm). Mechanizm rekombinacji zachodzi w zwiazku z niewysokim strumieniem
protonéw (10" cm?). Rysunek ten pokazuje rowniez wptyw dawki kwantow gamma
(10°, 10° Gy) na intensywnos¢ pasm dodatkowej absorpcji, a takze relaksacje powsta-
fych po naswietleniach centrow barwnych. Widac, ze centrum Ga?* relaksuje w miarg
szybko, podczas gdy zmiana walencyjnosci jonéw chromu wydaje si¢ by¢ trwala.

Rys. 20 i 21 pokazuja zalezno$¢ obserwowanych w widmie absorpcji krysztatow
YAG:Ce i SLGO:Dy zmian od strumienia protonéow. Dla strumieni okoto 10'* cm™
obserwuje si¢ wzrost intensywnosci dodatkowych pasm absorpcji charakterystyczny
dla efektow przetadowania, w przedziale 10' - 10'° cm obserwuje si¢ spadek dodat-
kowej absorpcji spowodowany prawdopodobnie przekrywaniem sig¢ trajektorii proto-
néw (protony znajduja sie zbyt blisko siebie i ich tory ruchu zachodza na siebie).

Powyzej 10'° cm? obserwuje si¢ liniowy wzrost, charakterystyczny dla defektow
Frenkla.

131


http://rcin.org.pl

Charakteryzacja monokrysztaléw za pomoca analizy zmian wiasciwosci...

7. NASWIETLANIE CZASTKAMI ALFA

Spektroskopia rozpraszania wstecznego (RBS) jest metoda analizy widm roz-
praszania czastek alfa, pozwalajaca okreslic¢ jakie jony i w jakiej ilosci znajduja sig w
polozeniach migdzyweztowych (tzw. kanatach). Badane krysztaly naswietla si¢ czast-
kami alfa o energii do kilku MeV, a nastgpnie analizuje widmo czastek rozproszonych.
Progi energii obserwowane w widmie typu "random" pozwalajg na analiz¢ jakie do-
mieszki wystepuja w kanatach i w potozeniach weztowych. Widmo to otrzymuje si¢
dla przypadkowe;j orientacji krysztatu, stad nazwa "random". Zliczenia rozproszonych
czastek alfa zarejestrowane w widmie "aligned" pozwalaja na ilosciows analizg¢ zawar-
tosci kanatow. Widmo typu "aligned" otrzymuje si¢ dla probki zorientowanej, po weze-
$niejszym przeprowadzeniu optymalizacji gigbokosci wnikania czastek alfa do badane-
go krysztatu. Rys.22 pokazuje widmo RBS typu "random" i "aligned" monokrysztatu
SLGO:Co (2 at.%). Wida¢ trzy progi w widmie "random", ktore definiuja trzy obecne
w kanatach jony: La, Sr i Ga. Piki widoczne w widmie "aligned" odpowiadaja koncen-
tracji tych defektéw. Widaé, ze w kanatach najwigcej wystgpuje jonow La.

4000 e n L 1 L 1 1 1

3500 o : SLGO:Co-2-at-%

3000 -WWWWMNJM random

MM, AL
2000 3 »

Zliczenia

1500:

1000 ]

500 aligned

600 650 700 750 800 850 900

Kanat

Rys. 22. Widma RBS krysztalu SLGO:Co (2 at.%).

132


http://rcin.org.pl

S.M. Kiaczmarek

8. WNIOSKI

- Promieniowanie jonizujace w istotny sposéb zmienia charakterystyki optyczne (ab-
sorpcja, luminescencja) materialow stosowanych w urzadzeniach optoelektronicz-
nych, takich jak lasery, polaryzatory, modulatory, generatory wyzszych harmonicz-
nych, podtoza dla akustycznych fal powierzchniowych, ptytki opdzniajace. Zmiany
te przektadajg si¢ bezposrednio na charakterystyki emisyjne laserow.

- Promieniowanie UV oddzialuje na materialy prowadzac gtéwnie do ich jonizacji, w
tym rowniez domieszki aktywnej. Jest roGwniez zrédlem krétkozyciowych centrow
barwnych, ktérych obecnos¢ wida¢ w zmianie wartosci energii laseréw od impulsu
do impulsu.

- Prom deniow anie Y generuje w objetosci krysztatu elektrony wtdrne, ktore, w zalez-
nosci od lokalnej symetrii domieszki w sieci, pola krystalicznego wokot niej oraz
uprzednich procesow obrobki (wygrzewanie w okreslonej atmosferze) moga zmie-
nia¢ jej walencyjnos¢ poprzez albo jonizacje albo rekombinacje, moga tez przetado-
wywac istniejace w krysztale defekty punktowe, tworzac liczne diugo-zyciowe
centra barwne. Niektore z tych centréw moga sensybilizowaé poziomy wzbudzone
domieszek aktywnych, inne odbieraja tym domieszkom energi¢ wzbudzenia. Czas
zycia dlugo-zyciowych centréw barwnych powstatych pod wplywem napromienio-
wania kwantami gamma zmienia si¢ od kilku minut do kilku lat (jezeli naswietlony
material nie jest poddany oddziatywaniu temperatury lub promieniowania UV przy-
spieszajacych procesy relaksacyjne wewnatrz naswietlonego materiatu). Trwalosé
centrow barwnych zalezy w duzym stopniu od ich rodzaju. Centra barwne przypi-
sane do ptytkich pulapek wewnatrz przerwy zabronionej szybko relaksuja (Rys. 19),
podczas gdy zmiany walencyjnosci jonow aktywnych optycznie lub sensybilizuja-
cych (Rys. 16 i 19) wydajq si¢ by¢ trwale i w przypadku uktadéw laserowych
(pret chlodzony woda) moga dac istotng trwala poprawe emisji.

- Elektrony monoenergetyczne z akceleratora jonizuja domieszki, rekombinuja z nimi
lub poprzez zderzenia nieelastyczne prowadza do powstania defektow Frenkla.

- Protony oddziatuja z materia poprzez tzw. elektrony delta, rekombinujace z do-
mieszkami, moga jonizowa¢ domieszki bezposrednio, a takze generowaé defekty
Frenkla. Rekombinacja ma miejsce dla strumieni protonéw do10'* cm?; powyzej tej
wartosci dominuja pozostate dwa mechanizmy.

- Wygrzewanie w atmosferach utleniajacej i redukujacej z jednej strony prowadzi do
usunigcie niektérych defektow lub ich wprowadzenia (np. wakanse tlenowe), z
drugiej strony wprowadza charakterystyczne dla danej atmosfery centra barwne.
Ponadto, wygrzewanie w atmosferze utleniajacej (w warunkach normalnych ci-
$nief) podnosi poziom oksydacji jonéw (walencyjnos¢), zas wygrzewanie w atmos-
ferze redukcyjnej obniza go.
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- Naswietlanie jonami He®* pozwala uzyska¢ informacj¢ o jonach w potfozeniach
miedzyweziowych (jaki jon i w jakiej ilosci) oraz o migjscach podstawien domie-
szek aktywnych.

- W wyniku wygrzewania lub naswietlania krysztaléw promieniowaniem y, UV, elek-
tronami lub protonami mozna zmieni¢ walencyjno$¢ domieszek niekontrolowanych:
Fe, Mn, Gd, aktywnych: Ce, Fe, Cu, Co, Cr, Pr, Nd, Ho, jak i jonéw sieci (Ga, Nb).
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SINGLE CRYSTALS CHARACTERIZATION BY ANALYSIS OF CHANGES
IN THEIR OPTICAL PROPERTIES AFTER ANNEALING AND IONIZING
RADIATION TREATMENT (UV, v, a, €, p*)

Summary

Changes in the absorption, luminescence, EPR, thermoluminescence of some laser
crystals: SLGO, SGGO, YAG, YAP, GGG, LiNbO,, LiTaO, doped with rare-earths
and transition metal ions were analyzed. Color centers and possible positive effects for
laser investigations and applications were described.
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METODY CHARAKTERYZACJI MATERIALOW
ELEKTRONICZNYCH. BADANIE PODSTAWOWEGO
SKEADU CHEMICZNEGO 1 ZANIECZYSZCZEN
SLADOWYCH METODAMI CHEMICZNYMI

Wanda Sokotowska'

Opisano chemiczne metody oznaczania podstawowego sktadu chemicznego i za-
nieczyszczen $ladowych w materiatach elektronicznych.

Do oznaczenia makroilo$ci pierwiastkéw stosowane sa metody precyzyjne o wzgled-
nym odchyleniu standardowym na poziomie od 0,001 do 0,01. Takie wymagania spel-
niajg klasyczne metody chemiczne: analiza wagowa i miareczkowa. Oznaczanie pier-
wiastkéw w iloéciach §ladowych wymaga metod o duzej czutosci i selektywnosci.
W analizie $§ladowej stosowane sg bezposrednie metody instrumentalne i ztozone
metody chemiczno-analityczne. Wybdr metody analitycznej zalezy m.in. od wiasci-
wosci badanego materiatu i wymaganej prezycji. Nie ma metod uniwersalnych. Sa
metody wzajemnnie si¢ uzupetniajace.

Rzeczywista granica wykrywalnoséci wybrana metoda zalezy nie tylko od oznacza-
nego pierwiastka i techniki instrumentalnej, ale przede wszystkim od matrycy préb-
ki i jej przygotowania. Coraz czesciej o osigganej granicy wykrywalno$ci nie decy-
duje instrument, ale warunki pracy (czystos¢ stosowanych odczynnikéw, czysto$é
pomieszczen laboratorium).

Podstawowymi kryteriami oceny jako$ci metody analitycznej sa: precyzja, doktad-
nos$¢, odtwarzalnosé.

1. WSTEP

Metody stosowane w analizie chemicznej mozna podzieli¢ na metody klasyczne
(analiza wagowa, analiza miareczkowa) i metody instrumentalne oraz na metody bez-
wzgledne i metody porownawcze, czyli metody wzglgdne (Tab.1) [1,2].

Metody chemiczne opieraja si¢ na reakcjach chemicznych, na podstawie ktorych
oznacza si¢ ilo$¢ otrzymanego w reakcji produktu albo ilos¢ odczynnika zuzytego na
powstanie tego produktu. Metody instrumentalne opieraja si¢ na zjawiskach fizycz-
nych i fizykochemicznych.

Instytut Technologii Materialéw Elektronicznych, ul. Wélczynska 133, 01-919 Warszawa,
e-mail: itme@sp.itme.edu.pl
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Tabela 1. Metody bezwzgledne w analizie chemicznej.

Metoda Wielko$¢ mierzona
Grawimetria masa produktow reakcji stracania (wazenie)
Miareczkowanie objetosé titranta
Gazometria objetos¢ gazu
Kulometria fadunek
Elektrograwimetria masa substancji wydzielonej na elektrodzie (wazenie)
Termograwimetria ubytek masy (wazenie)

Ze wzgledu na rodzaj zjawiska wyrdznia si¢ metody elektrochemiczne, optyczne i radio-
metryczne. Zaleta metod instrumentalnych jest szybkos¢ wykonania pomiaru oraz moz-
liwo$¢ automatyzacji w przeciwienstwie do metod chemicznych. Wigkszo$¢ metod instru-
mentalnych ma charakter porownawczy i wymaga kalibracji wzgledem znanych wzor-
cow.

Metody bezwzglgdne nie wymagaja wzorcowania i z reguly oparte sa na reak-
cjach chemicznych przebiegajacych catkowicie i zgodnie ze znang stechiometria.

2. KRYTERIA WYBORU METODY ANALITYCZNEJ

Wybdr metody analityczne] uwarunkowany jest z jednej strony wlasciwosciami
probki, a z drugiej strony zalezy od sformufowania problemu przez zleceniodawce.
Przed przystapieniem do rozwiazania problemu analitycznego analityk musi dokonac
walidacji metody, czyli znalez¢ odpowiedzi na nast¢pujace pytania:

- rodzaj badanego materiatu, a wigc czy jest to pojedynczy pierwiastek, zwiazek, wia-
snosci podstawowe

- co nalezy oznaczaé i w jakim zakresie stgzen

- wielkos¢ probki i jej dostepnos¢ (maty krysztal, osad z tygla...)

- wymagana precyzja i doktadnos¢

- koszt analizy (analiza jednostkowa, seria)

- mozliwosci laboratorium.

Najczgsciej decyzja dotyczaca postgpowania analitycznego dla indywidualnego przy-
padku jest oparta na kompromisie uwzgledniajacym przedstawione uwarunkowania.

3. ETAPY PROCESU ANALITYCZNEGO

Sam pomiar jest tylko jednym z etapow procesu analitycznego (Rys.1). Postgpo-
wanie analityczne jest procesem ziozonym z wielu etapow, ktore w réznym stopniu

wplywaja na wynik analizy.
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obiekt
badany i
A E
Y
B prébka C wynik D wynik
probka 1 dana | | pomiaru | | analizy

Rys.1. Etapy procesu analitycznego: A - pobieranie probki, B - przygotowanie probki do ana-
lizy, C - pomiar, D - obrébka wynikow, E - informacja analityczna i wnioski.

3.1. Przygotowanie probek do analizy

Tylko nieliczne metody pomiarowe umozliwiaja badanie probek w stanie pierwot-
nym, bez przygotowania. Wiekszo$¢ metod analitycznych wymaga wstepnego przygo-
towania probki do analizy np. przeprowadzenie do roztworu.

Metody, w ktdrych prébka powinna by¢ przeprowadzona do roztworu to grawime-
tria, miareczkowanie, spektrofotometria UV/VIS, fotometria plomieniowa, emisyjna
spektrometria atomowa ze wzbudzeniem plazmowym (ICP-AES), absorpcyjna
spektrometria atomowa (AAS) , potencjometria, polarografia i metody woltampero-
metryczne, elektrograwimetria i kulometria, konduktometria.

Do metod w przypadku ktorych probka moze byé w postaci statej lub w roztworze
zalicza sig spektrofotometrig IR, analiz¢ aktywacyjna, spektroskopie fluorescencji rent-
genowskiej, spektrometri¢ mas. Najprostszy przypadek zachodzi wtedy, gdy badana
substancja rozpuszcza si¢ catkowicie w wodzie lub w kwasach mineralnych. W odnie-
sieniu do materialow stosowanych w elektronice jest to przypadek rzadko spotykany.
Stosowanie kwasdw do rozpuszczania probek jest dogodne, poniewaz sg one na ogot
fotne i nadmiar ich mozna tatwo usunaé przez odparowanie.

W doborze kwaséw do rozpuszczania probek bierze sig¢ pod uwage charakter
chemiczny zaréwno kwasu (kwasy nieutleniajace i utleniajace), jak i substancji roz-
puszczanej. Roztwarzanie probki w kwasach mozna prowadzi¢ w naczyniach otwar-
tych, a takze w zamknigtych naczyniach, najcz¢sciej teflonowych, w ktorych rozktad
substancji zachodzi pod ci$nieniem (rozpuszczanie zachodzi dzigki pokonaniu energii
sieci krystalicznej ciata stalego przez energi¢ solwatacji; przy roztwarzaniu wykorzy-
stywane sg roznego rodzaju reakcje chemiczne i w efekcie takiego postepowania
nastgpuje zniszczenie tozsamosci badanego zwiazku i utworzenie substancji, ktore

http://rcin.org.p
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moga ulegac rozpuszczeniu). Poniewaz czgsto proces roztwarzania trwa bardzo dlugo
technika ta umozliwia roztworzenie probki znacznie szybciej i przy uzyciu o wiele
mniejszych ilosci kwasow. Substancje, ktorych nie mozna rozpusci¢ w kwasach, w
roztworach alkalicznych lub w roztworach substancji kompleksujacych rozkiada sig¢
przez stopienie w tyglach z odpowiednim topnikiem. Wysoka temperatura proceséw
stapiania i duze stgzenie odczynnikéw sprawiaja, ze ta droga udaje si¢ roztozy¢ sub-
stancje o duzej odpornosci chemicznej. Roztozona w wyniku stopienia probke tatwo juz
przeprowadza si¢ do roztworu dziataniem wody lub odpowiedniego, rozcienczonego
kwasu. Stapianie probek ma jednak wiele wad: wprowadzenie do matrycy duzych
ilosci soli (moze to wywotaé efekt tla i interferencje w instrumentalnych technikach
oznaczania pierwiastkow sladowych), konieczno$¢ uzycia bardzo czystych (czgsto
trudnych do oczyszczenia) topnikow i odczynnikow, mozliwos¢ strat pierwiastkoéw
sladowych wskutek stosowania wysokiej temperatury w procesie stapiania. Wady te
szczegolnie uwydatniaja si¢ przy analizie substancji wystepujacych w ilosciach $lado-
wych.

3.2. Oznaczanie podstawowego skladu chemicznego

Analiza substancji na zawartos¢ podstawowych skladnikéw wymaga stosowania
metod o duzej precyzji i dokladnosci [1-3]. Do takich oznaczen wykorzystuje si¢
przede wszystkim metody klasyczne: wagowa i miareczkowa, a sposrdd metod instru-
mentalnych kulometrie, czyli metody bezwzgledne. Stosuje si¢ rowniez spektrofotome-
trie UV/VIS, fluorescencje rentgenowska, a ostatnio coraz czgsciej plazmowa emisyjng
spektrometri¢ atomowa.

3.2.1. Analiza wagowa

Metody analizy wagowej polegaja na oznaczeniu zawartosci sktadnika na podsta-
wie masy jego nierozpuszczalnego osadu, odpowiednio wysuszonego lub wyprazone-
go. Etap wazenia jest zawsze poprzedzony ilosciowym wydzieleniem danego sktadnika
najczesciej metoda straceniowa lub po przeprowadzeniu w zwiazek tatwo lotny. Wow-
czas podstawe ustalania zawartosci okreslonego skladnika stanowi strata masy wywo-
fana odparowaniem czesci probki.

3.2.2. Analiza miareczkowa

Podstawowa zasadg analizy miareczkowej jest pomiar ilosci odczynnika niezbed-
nego do catkowitego przeprowadzenia reakcji z oznaczanym pierwiastkiem. Metody
miareczkowe umozliwiaja oznaczanie z duza doktadnoscia, ustgpuja jednak nieco pod
tym wzgledem metodom wagowym. Podczas wazenia na wadze analitycznej mozliwy
do popetnienia btad jest niewielki w poréwnaniu z bledem, jaki mozna popetni¢ podczas
nastawiania miana roztworu, ktorym si¢ miareczkuje, odczytywania poziomu cieczy w
biurecie podczas pipetowania i okre§lania wspotmiernosci naczyn miarowych.
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Metody miareczkowe opieraja si¢ na czterech podstawowych typach reakcji che-
micznych, a mianowicie: reakcja zoboj¢tniania kwas-zasada, reakcja kompleksowania,
reakcja redoks i reakcja straceniowa. Aby moc oznaczy¢ dang substancj¢ w roztwo-
rze, trzeba znalez¢ odczynnik reagujacy z nia dostatecznie szybko i w sposob stechio-
metryczny. Poza tym trzeba znalez¢ sposob, ktdry pozwoli tatwo wyznaczy¢ punkt, w
ktorym caty oznaczany sktadnik przereagowat z titrantem, aby whasnie wtedy zakon-
czy¢ miareczkowanie. Podczas miareczkowania kompleksometrycznego titrant tworzy
z jonem oznaczanego metalu trwaly kompleks Najczgsciej stosowym odczynnikiem
jest (EDTA) s6l dwusodowa kwasu etylenodiaminotetraoctowego. Zaleznie od warto-
$ci pH, EDTA tworzy trwalte kompleksy prawie ze wszystkimi jonami metali wielowar-
tosciowych. Dzigki duzej ilosci barwnych wskaznikéw kompleksometria znalazia za-
stosowanie do oznaczania wielu metali. Punkt koficowy miareczkowania okre$la sie
wizualnie, korzystajac z barwnych wskaznikéw albo metodami instrumentalnymi. Do
najwazniejszych metod instrumentalnych naleza:

- metody potencjometryczne: zmiana potencjatu elektrody wskaznikowej w czasie
miareczkowania

- metody konduktometryczne: zmiana przewodnictwa roztworu miareczkowanego

- metody amperometryczne: zmiana nat¢zenia pradu ptynacego w odpowiednim ukla-
dzie elektrod w roztworze badanym

- metody spektrofotometryczne: zmiana absorbancji roztworu.

Analiza miareczkowa, ze wzgledu na bezposredni charakter oznaczefi, krotki czas ich

realizacji, tatwos¢ automatyzacji i wysoka precyzje jest bardzo czesto stosowana w ana-

lizie materiatéw nieorganicznych. Dodatkowa jej zalete stanowi mozliwo$é miareczko-

wania bardzo réznych mas, co pozwala na oznaczanie gléwnych sktadnikéw zaréwno w

probkach, jak i w cienkich warstwach (zwlaszcza przy wykorzystaniu specjalnej odmiany

tej techniki miareczkowania kulometrycznego).

3.2.3. Metody spektrofotometryczne

Do analizy substancji na zawartos¢ podstawowych sktadnikow stosuje si¢ spektro-
fotometri¢ w $wietle widzialnym i nadfiolecie. Jest to jedna z najstarszych metod
instrumentalnych w analizie chemicznej. Spektrofotometria w nadfiolecie (UV) i swie-
tle widzialnym (VIS) oparta jest na selektywnej absorpcji promieniowania przez bada-
na substancje. W spektrofotometrii wykorzystuje si¢ gléwnie reakcje barwne roztwo-
row zawierajacych obojetne lub obdarzone tadunkiem polaczenia oznaczanych pier-
wiastkoéw - proste lub kompleksowe. Pomiaréw spektrofotometrycznych dokonuje sig,
mierzac absorbancje roztworéw wodnych lub ekstraktow w rozpuszczalnikach orga-
nicznych.

Spektrofotometria to technika bardzo popularna i atrakcyjna z racji stosunkowo
niskiego kosztu oznaczania, dostgpnosci aparatury, a takze uniwersalnosci. Oferuje
ona mozliwosci oznaczania zaréwno skfadnikow sladowych, jak i gtéwnych, charakte-
ryzuje si¢ dobra precyzja, wzgledne odchylenia standardowe wynosza s ~ 1,5%.
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3.2.4. Kulometria

Metoda kulometryczna polega na oznaczaniu substancji w roztworze na podstawie
pomiaru ilosci elektrycznos$ci potrzebnej do catkowitego przebiegu reakcji w naczynku
elektrolitycznym. Analiz¢ kulometryczna, dzieli si¢ na:

- kulometri¢ bezposrednig (pierwotna), gdzie oznaczana substancja reaguje sama na
jednej z elektrod (utlenia si¢ lub redukuje)

- kulometrie posrednia (wtorna) nazywang takze miareczkowaniem kulometrycznym,
gdzie oznaczana substancja reaguje z produktem elekirolizy. Metody kulometryczne
bezposrednie przebiegaja przy stalym potencjale elektrody (kulometria potencjosta-
tyczna) lub przy statym natezeniu pradu (kulometria amperostatyczna)

3.2.5. Fluorescencja rentgenowska

Fluorescencyjna spektroskopia rentgenowska polega na pomiarze widm rentge-
nowskich powstatych w wyniku wzbudzenia probki wysokoenergetycznym promienio-
waniem rentgenowskim. Analizowany pierwiastek emituje charaktervstyczne dla sie-
bie widmo rentgenowskie, ktore po rozszczepicniu w spehtrometrze stanowi podstawe
analizy. Za pomocg fluorescsencji rentgenowskiej bada¢ mozna ciecze, proszki i ciala
stale. Fluorescencja rentgenowska jest technikg wszechstronny. Stosowana moze by¢
do oznaczania duzych ilosci pierwiastkow i ilosci sladow. Precyzja metody: s ~ 1-10%.

3.3. Oznaczanie pierwiastkow w ilosciach sladowych

Oddzielny dziat chemii analitycznej stanowi analiza sladowa, ktéra jest obecnie
jedna z najwazniejszych dziedzin analityki. Istotna rola skladnikow sladowych zostata
juz dawno stwierdzona w medycynie, biochemii, farmakologii i kryminalistyce. Zwigk-
szajace si¢ znaczenie oznaczania zawartosci sladowych jest zwigzane z ich wptywem
na materialy specjalne, rola w technice pétprzewodnikowej i ochronie srodowiska. W
analizie sladowej stosuje si¢ metody oznaczania o duzej czutosci i selektywnosci.
Czesto stosuje sie metody rownoczesnego oznaczania wielu pierwiastkow.

W nowoczesnej analizie $ladowej rozroznia si¢ dwa kierunki: stosowanie bezpo-
srednich metod instrumentalnych i rozwoj ztozonych metod chemiczno-analitycznych.
Ze wzgledu na zlozony charakter oddziatywan fizycznych nie tylko z oznaczanymi
sktadnikami, lecz takze z matryca, nie ma w zasadzie prostych zaleznosci miedzy
mierzonym sygnalem i zawartoscig oznaczanego skiadnika. Wigkszos¢ metod instru-
mentalnych ma charakter porownawczy. Nie sa to metody absolutne. Efekty matrycy
powoduja, ze mierzony parametr fizyczny jest funkcja wielu zmiennych, ktére nalezy
wyznaczy¢ w procesie kalibracji. Do tego sa potrzebne certyfikowane materiaty od-
niesienia, czyli wzorce. Takie wzorce sa rzadko dostepne. Pewnym wyjsciem z tej
sytuacji sg metody, w ktorych oznaczany sktadnik lub ich grupa po roztworzeniu
matrycy jest wydzielany i w razie potrzeby wzbogacany, aby go mozna bylo w izolo-
wanej postaci (selektywnie) oznaczy¢. Potaczenie metod rozdzielania i wzbogacania z

http://rcin.org.pl



http://rcin.org.pl

W. Sokotowska

metodami oznaczania, w celu poprawy wykrywalnosci, jest powszechnie stosowane
szczegblnie w spektrofotometrii i absorpcyjnej spektroskopii atomowe;j.

Analiza sladowa obejmuje zaréwno pierwiastki metaliczne jak i niemetaliczne.
Istnieje kilka metod analizy §ladowej. Do najczgsciej stosowanych naleza: absorpcja
atomowa z atomizacjq w plomieniu (FAAS) i w piecu grafitowym (GFAAS),
emisyjna spektrometria atomowa z plazmq sprzezonq indukcyjnie (ICP-AES) i
plazma sprzezona indukcyjnie ze spektrometrem mas (ICP-MS) .

W metodzie absorpcji atomowej (Rys.2) promieniowanie o charakterystycznej dla
danego pierwiastka diugosci fali przechodzi przez obszar zawierajacy chmure jego
atomow. Czes¢ promieniowania ulega zaabsorbowaniu przez wolne atomy. Pomiar
ilosci zaabsorbowanego promieniowania pozwala na okreslenie zawartosci pierwiastka
w probee. Lepsza wykrywalnosé mozna uzyskac, stosujac zamiast atomizacji w pto-
mieniu, elektrotermiczng atomizacj¢ w piecu grafitowym. Precyzja metody zblizona
jest do uzyskiwanej w oznaczeniach spektrofotometrycznych: zwykle otrzymuje sie
wzgledne odchylenie standardowe 0,1-3% dla wersji plomieniowe;j i 5-10% przy wyko-
rzystaniu techniki bezplomieniowe;j.

Rys.2. Schemat blokowy spektrometru AAS: 1 - Zrodlo wzbudzenia, 2 - atomizer, 3 - monochro-
mator, 4 - detektor, 5 - wzmacniacz, 6 - wskaznik, komputer,

Absorpcja atomowa jest metoda oznaczania pojedynczych pierwiastkow tzn. w
jednym cyklu pomiarowym oznaczany jest jeden pierwiastek. Konieczno$¢ oznaczania
wigkszej ilosci pierwiastkow wymaga kazdorazowo wymiany lampy z katoda wneko-
wa, a czgsto rowniez zmiany parametrow termicznych pieca. Stosowanie tej techniki
wymaga zazwyczaj wstgpnego oddzielenia oznaczanego pierwiastka przez stracanie
lub ekstrakcje.

Wprowadzenie plazmowych zrédet wzbudzenia, a szczegdlnie ICP-AES stanowi
przetom w rozwoju metod spektroskopowych.

W ICP-AES [4] strumien argonu przeptywa przez palnik skladajacy si¢ z trzech
koncentrycznych rurek kwarcowych (Rys.3). Probka w postaci roztworu jest przepro-
wadzana za pomoca rozpylacza w posta¢ aerozolu i wytworzona mgta wprowadzana
Jjest do plazmy przez strumien gazu no$nego (Rys.4). Jedna z istotnych cech wyrdznia-
jacych inductively coupled plasma (ICP) na tle innych zrédet wzbudzenia jest wyso-
ka temperatura plazmy i dlugi czas przebywania probki w strefie wzbudzenia. Obok
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Obok niewatpliwych zalet plazmy indukcyjnie
sprzgZonej, a wigc mozliwosci oznaczania zarow-
no niskich jak i wysokich st¢zen, analizowania
skomplikowanych uktadéw wielopierwiastkowych
z duzg szybkoscia, doktadnoscia i precyzja, trze-
ba podkresli¢ dwie jej cechy, a mianowicie unie-
zaleznienie si¢ od wzorcow w postaci stalej i
pewne zmniejszenie efektéw matrycowych w
odniesieniu do tradycyjnych zrodet wzbudzenia.
Ta druga cecha stwarza jednak pewne niebez-
pieczenstwo pojawiania si¢ systematycznych big-
déw analitycznych spowodowanych nie uwzgled-
nieniem efektow matrycowych.

Za technike analityczna faczaca w sobie atu-
ty dwoch powszechnie stosowanych metod
GFAAS i ICP-AES jest uznawana spektrometria
mas JCP-MS (Rys.5). Spektrometria masowa z
jonizacja w plazmie sprzg¢zonej indukcyjnie jest

Rys. 3. Schemat palnika z indukcyjnie sprz¢zona pla-
zma.

Ukled
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e o Komocs 1
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Rys.4. Schemat
ukfadu pomiarowe-
go ICP-AES.
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technika analityczna oparta na pomiarze intensywnosci strumienia, powstatych w pla-
zmie ICP jondéw pierwiastkow chemicznych [5]. Podstawowymi zaletami techniki
ICP-MS sa niskie granice wykrywalnosci, uzyskane dzigki duzej wydajnosci jonizacji
(dla wigkszosci pierwiastkdw praktycznie stuprocentowej) w plazmie /CP, znakomitej
czutosci charakterystycznej dla spektrometrii masowej oraz duzej selektywnosci, po-

socTewh] ogERSRRCT [Ty
analizator mas sto2id komoramglelna
powielacz
Wivony p 11| Meve— I E TN ] _Lél““ _-}-—-—ﬂ
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lll —
5x10°bar <1'1°‘::°4w

Rys.5. Schemat ukiadu pomiarowego ICP-MS.

zwalajacej na oznaczanie poszczegolnych izotopow danego pierwiastka w ztozonych
matrycach.

Spektrometr ICP-MS sklada si¢ z uktadu wprowadzenia probki, palnika plazmo-
wego w ktdrym powstaja jony pierwiastkow znajdujacych sie w probee; uktadu po-
zwalajacego na ekstrakcje jonéw z plazmy; ukladu soczewek ogniskujacych jony;
analizatora mas pozwalajacego na rozréznienie poszczegolnych jonow; uktadu wykry-
wania i zliczania jonéw oraz oprogramowania sterujacego i zapewniajacego wymiane
informacjt pomigdzy przyrzadem i uzytkownikiem.

4. POROWNANIE METOD GFAAS, ICP-AES, ICP-MS

Szczegolnie trudny jest wybor migdzy absorpcja atomowa a emisyjng spektrome-
tria atomowa ze wzbudzeniem plazmowym, poniewaz obie te techniki bardziej sie
uzupeiniaja niz konkuruja ze soba. Podstawowymi kryteriami wyboru sa typ pierwiast-
ka i granica wykrywalnosci [6]. W pewnych przypadkach nie ma znaczacej réznicy
migdzy granicami wykrywalnosci osiaganymi przez FAAS i ICP. Gdy spektrometr
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Tabela 2. Poréwnanie granicy wykrywalnosci ICP-MS, ICP-AES, AAS, GFAAS.
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Pier- ICP-MS ICP-AES AAS GFAAS
wiastek
As < 0,050 <20 <500 <1
Al <0,010 <3 <50 <0,5
Ba < 0,005 <0,2 <50 <1,5
Be <0,050 <0,5 <5 <0,05
Bi < 0,005 <20 <100 <1
Cd <0,010 <3 <5 <0,03
Ce < 0,005 <15 < 20000 ND
Co < 0,005 <10 <10 =059
Cr < 0,005 <10 <10 <0,15
Cu < 0,010 <5 <5 <0,5
Gd < 0,005 <S5 <4000 ND
Ho < 0,005 <1 <80 ND
In < 0,010 <30 < 80 <0,5
La < 0,005 < 0,05 <4000 ND
Li < 0,020 <1 <5 <0,5
Mn < 0,005 =105 <35 < 0,06
Ni < 0,005 <10 <20 <0,5
Pb < 0,005 <20 <20 <0,5
Se <0,10 <50 <1000 <1,0
Tl < 0,010 <0 <40 <iiS
U < 0,010 <30 < 100000 ND
Y < 0,005 <4055 <500 ND
Zn < 0,02 < 1,0 <2 < 0,01
ICP-MS, ICP-AES, granice detekcji (zdefiniowane jako 3 odchy-
AAS } lenia standardowe slepej proby)
GFAAS: czuto$¢ (0,0044 absorbancji) pomiaru pl
probki
ND: nie 0znaczono

AAS wyposazony jest natomiast w tzw. kuwete grafitowa (piec elektrotermiczny)
poréwnanie granic wykrywalnosci migdzy ICP-AES i GE4AAS zmienia si¢ bardzo wy-
raznie. Mimo, ze kuweta grafitowa osiaga temperatury zblizone do ptomienia podtle-
nek azotu/acetylen tzn. ~3000 K, to czas przebywania atoméw analitu w promienio-
waniu optycznym spektrometru jest znaczaco dluzszy i w wyniku tego uzyskiwane
czutosci dla wielu pierwiastkow sa do 100 razy lepsze niz dla techniki F44S. Im
trudniej dysocjujacy pierwiastek tym bardziej preferowang technika jest ICP. Ze wzgledu
na wlasciwosci chemiczne pierwiastkéw ziem rzadkich nie sa one w zasadzie ozna-
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czane metoda AAS tylko ICP. Podobnie ICP oferuje znaczaco lepsze czutosci dla
niemetali takich jak S, P, B. Wielopierwiastkowo$¢ techniki /[CP-AES w potaczeniu z
duzg szybkoscia oznaczen to niewatpliwe atuty tej metody analityczne;.

Najwigksza moc wykrywcza oraz mozliwos¢ szybkiej analizy wielopierwiastkowej
posiada JCP-MS. Metoda ICP-MS mozna oznaczy¢ ponad 70 pierwiastkdw z wykry-
walno$cig ppm-ppb. Dalsze obnizenie granicy wykrywalnosci zalezy juz tylko od czy-
stosci pomieszczen i czystosci stosowanych odczynnikéw. Dodatkowym atutem tej
metody jest mozliwos¢ analizy sktadu izotopowego pierwiastkdw obecnych w prébce.
Oczywiscie i ta technika analityczna nie jest wolna od interferencji. Szczegdlnie uciaz-
liwe sg interferencje jondw wieloatomowych i jonow kompleksowych powstalych z
atoméw réznych pierwiastkow.

5. ANALIZA MATERIALOW TLENKOWYCH

Do oznaczania sktadu podstawowego materialow tlenkowych stosowane sq meto-
dy wagowe, miareczkowe, spektrofotometria absorpcyjna, emisyjna spektrometria ato-
mowa oraz fluorescencja rentgenowska. '

Stront, gal i lantan w monokrysztatach typu ABCO, oznaczano spektrofotome-
trycznie [7-8} i przy wykorzystaniu absorpcji atomowej [9]. Niob w niobianie litu
oznaczano metoda wagowa i spektrofotometrycznie, wykorzystujac barwny kompleks
niobu z nadtlenkiem wodoru [10-11] Metody wagowe i miareczkowe stosowano do
oznaczenia tantalu w tantalanie litu i boru w boranie litu [12]. Bar w boranie baru
oznaczano metoda wagowa, miareczkowa i absorpcji atomowej po rozpuszczeniu probki
w kwasach mineralnych [12]. Bor oznaczano metoda miareczkowania potencjome-
trycznego [12]. Do oznaczania itru, baru i miedzi w zwiazkach typu Y-Ba-Cu-0 stoso-
wano metody spektrofotometrycznego miareczkowania, wagowe, absorpcje atomo-
wq (AAS), fluorescencje rentgenowskq (XRF) i aktywacje neutronowqg (NAA) [13].

Nowoczesne materiaty monokrystaliczne stosowane w technice mikrofalowej, opto-
elektronice, technice laserowej i nadprzewodnictwie to materiaty wielosktadnikowe.
Wiele z nich swoje wiasnosct zawdzigcza pierwiastkom ziem rzadkich. Czesciowe
zastapienie np. Y w zwiazkach typu YLF pierwiastkami ziem rzadkich prowadzi do
utworzenia nowych zwiazkow o dobrej jakosci optycznej. Z uwagi na ogromne podo-
bienstwo chemiczne i bardzo bogate widmo pierwiastkow ziem rzadkich do oznaczania
tych pierwiastkow wykorzystywano plazme sprzgzong indukcyjne [14]. Analizowano
tantalan litu domieszkowany Nd, Yb, Ho, Tm, granat itrowo-glinowy domieszkowany
Nd i Pr, fluorek litu domieszkowany Nd, Er, Tm, Pr, Ho [15]. Materiaty tlenkowe
domieszkowano réwniez: Fe, Cu, Bi i Mg. Analizowano LiNbO,:Cu,Fe; SrLa-
GaO,:Nd,Yb,Bi; SrLaGa,0.:Tm,Bi,Yb,Dy,Nd; SrLaAlO, :Bi. Do oznaczania domie-
szek pierwiastkéw stosowano technikg /CP-AES.
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6. KONTROLA JAKOSCI METODY ANALITYCZNEJ

Podstawowymi kryteriami oceny jakosci metody analitycznej sa: precyzja, dokfad-
nosé, odtwarzalnosé i wiarygodnosé. Powtarzalnos¢ i precyzja moga by¢ wyznaczone
poprzez wielokrotne powtorzenie procedury przygotowania probki i oznaczenie okre-
$lonego pierwiastka stosowana technika analityczng. Dobra powtarzalnos¢ i precyzja
metody nie gwarantuja niestety, ze uzyskane wyniki sa zgodne z wartoscia prawdziwa.
Do peinej oceny metody analitycznej niezbgdne jest wyznaczenie doktadnosci metody
czyli stopnia zgodnosci migdzy warto$cia zmierzona a wartoscia prawdziwa. Wiary-
godnos¢ wynikow analitycznych oznacza, ze wyniki te sq jednoczesnie doktadne i
precyzyjne. Istnieje kilka sposobow kontrolowania doktadnosci oznaczen np. porow-
nanie wynikow uzyskanych metoda odniesienia tzw. metoda definitywna, oznaczenie
analitu kilkoma niezaleznymi technikami analitycznymi tzw. metoda dodatku wzorca,
udziat w badaniach miedzylaboratoryjnych, analiza materiatéw referencyjnych.

Obecnie na swiecie dziata wielu producentéw materiatléw referencyjnych. Najbar-
dziej znanymi producentami sa: National Institute of Standards and Technology -
(NIST) w USA, Community Bureau of Reference - (BCR) w Belgii, National Institute
for Environmental Studies - (NIES) w Japonii i International Atomic Agency - (IAEA)
w Austrii.

7. PODSUMOWANIE

Do oznaczania pierwiastkéw w ilosciach makroskopowych stosowane sa metody
precyzyjne o wzglednym odchyleniu standardowym na poziomie 0,1 £1%. Takie wy-
magania spetniaja klasyczne metody chemiczne: analiza wagowa i miareczkowa. Ozna-
czanie pierwiastkow w ilosciach §ladowych wymaga metod o duzej czutosci i selek-
tywnosci.

W nowoczesnej analizie sladowej rozroznia si¢ dwa kierunki: stosowanie bezpo-
srednich metod instrumentalnych i rozwdj ztozonych metod chemiczno-analitycznych.
Metod analizy sladowej jest wiele. Wybor metody analitycznej zalezy od: wlasciwosci
badanego materiatu, sformutowania problemu przez klienta i mozliwosci aparaturo-
wych laboratorium. Nie ma metod uniwersalnych, sa tylko metody wzajemnie si¢
uzupetniajace.

Rzeczywista granica wykrywalnosci metody zalezy nie tylko od rodzaju oznacza-
nego skladnika i techniki instrumentalnej, ale rdéwniez od stanu utrzymania (czystosc¢)
poszczegodlnych elementdéw przyrzadu, a przede wszystkim od matrycy probki i jej
przygotowania. Coraz czg¢sciej o osiaganej granicy wykrywalnosci nie decyduje instru-
ment, ale warunki pracy (czysto$¢ uzywanych odczynnikow, zwlaszcza wody i czy-
stos¢ pomieszczen laboratorium).
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METHODS FOR THE CHARACTERISATION OF ELECTRONIC
MATERIALS. INVESTIGATION OF CHEMICAL COMPOSITION AND
IMPURITIES BY CHEMICAL METHODS

Summary

Chemical methods for the determination of chemical composition and impurities in
electronic materials are described.

The high precision classical chemical methods: gravimetric and titrimetric (RSD
0,001 = 0,01) are used for the determination of the major elements.

Determination of trace elements demands high selectivity and sensitivity methods.
In trace analysis there are 2 direction: direct instrumentation methods and chemical-
analytical methods.
The choice of analytical method depends on convenience of tested material and demands
of precision. There aren't universal analytical method is determined not only by the in-
strument but also by the sample blank and purity of the atmosphere in the laboratory. The
main criterions of quality of the analytical method are: precision, accuracy and reprodu-
cibility.
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WZROST I CHARAKTERYZACJA MONOKRYSZTALOW
SrLaGa, 0, WYSOKO DOMIESZKOWANYCH JONAMI
KOBALTU

Stawomir M. Kaczmarek', Marek Berkowski?, Jan Fink-Finowicki?,
Marek Kwasny', Maria Palczewska®, Stanistaw Warchol*

Opisano warunki otrzymania monokrysztaléw SrLaGa,0, metoda Czochralskiego
domieszkowanych kobaltem o koncentracji kobaltu w roztopie 0,15mol%, 0,3mol%,
2mol% i 3mol% w stosunku do galu. Przedstawiono wyniki badan widm absorpcji i
paramagnetycznego rezonansu elektronowego (EPR) tych krysztaléw pod katem
analizy stanu walencyjnego domieszki i miejsca, gdzie podstawia si¢ ona w sieci SrLa-
Ga,0,. Stwierdzono, ze kobalt podstawia si¢ w tym krysztale w postaci Co?* w po-
fozeniach o symetrii oktaedrycznej. Walencyjnos¢ 3* mozna uzyskaé poprzez na-
$wietlanie krysztalu kwantami gamma, elektronami, protonami i wygrzewanie w at-
mosferze utleniajacej oraz kodomieszkowanie np. V**.

1. WSTEP

Krysztaty SrLaGa,O, (SLGO) naleza do rodziny podwdjnych galatéw metali alka-
licznych i ziem rzadkich. Jest to zwiazek tetragonalny (grupa przestrzenna - P-42 m,
D’,,) o strukturze gelenitu (Ca,ALSiO,). Parametry komoérki elementarnej SLGO sa:
a = 0,8058 nm oraz ¢ = 0,5333 nm.

Krysztaty gelenitow takich jak BaLaGa,O, (BLGO) [1], SrLaGa,0,, SrGdGa O,
(SGGO) byty otrzymywane jako potencjalne matryce laserowe [2-3]. Do zastosowan
laserowych domieszkowano je neodymem [4], prazeodymem [5] i chromem [6].

Wysoko domieszkowane (do 10 at %) monokrysztaty SLGO:Nd** z powodzeniem
wykorzystano jako matryceg laserowa [4]. Z uwagi na znaczaco duzy, w poréwnaniu z
krysztatem Y_Al O ,:Nd, obszar wystepowania pojedynczego impulsu, taser SLGO:Nd
moze znalez¢, wigksze niz YAG: Nd**, zastosowanie w laserowych uktadach znako-

I Instytut Optoelektroniki WAT, 00-908 Warszawa, ul.Kaliskiego 2,
e-mail: skaczmar@ack.wat.waw.pl
? Instytut Fizyki PAN, 02-668 Warszawa, Al. Lotnikow 32/46,
* Instytut Technologii Materiatéw Elektronicznych, 01-919 Warszawa, ul. Wélczynska 133
* Instytut Chemii i Techniki Jadrowej, 05-950 Warszawa, ul. Dorodna 16
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wanta [4]. Parametry lasera SLGO:Pr’* sa zdecydowanie gorsze (wyzsza progowa
energia generacji, mniejsza sprawnos$¢ rézniczkowa i mniejsze wartosci energii wyj-
$ciowej) od YAG:Pr. Ponadto mozliwe do wprowadzenia koncentracje Pr nie sg zbyt
wysokie (lat %) [5].

Podobna sytuacja ma miejsce dla krysztatu SLGO:Cr** czy SGGO:Cr*, gdzie
maksymalna koncentracja domieszki (Cr**) moze osiagnac zaledwie 0,15at % [6].

Zainteresowanie krysztatami domieszkowanymi jonami metali przejSciowych zwia-
zane jest z ich potencjalnym zastosowaniem jako materialow dla laseréw przestrajal-
nych jak rowniez jako materialdw na pasywne modulatory. Kierujac si¢ sukcesem
szafiru domieszkowanego jonami tytanu, cata uwaga zostata skierowana na trojwarto-
$ciowy chrom zlokalizowany w stabym polu krystalicznym [7], czterowartosciowy
chrom [8], czterowartosciowy wanad [9] oraz jony kobaltu [10].

W przypadku materiatlow domieszkowanych Nd**i Pr’** domieszka podstawia si¢ w
krysztale SLGO w miejsce La**, zas w przypadku Cr’*, w miejsce Ga’" (symetria
tetraedryczna). Przy domieszkowaniu jonami metali przejsciowych zastanawia bardzo
mata koncentracja chromu, ktéra mozna wprowadzi¢ do krysztatu SLGO. Moze to by¢
zwigzane z faktem, ze chrom wchodzi do tego krysztatu w postaci Cr3* ale i Cr**, Jak
wynika z badan przeprowadzonych w [6], chrom w stanie tadunkowym 2+ moze by¢
nawet 50% catkowite} ilosci chromu wprowadzonego do krysztatu. Takie jony jak V,
Co maja silng tendencj¢ do tworzenia mieszanych systeméw walencyjnych (V3*, V',
Co?*, Co**) nawet wtedy, gdy wprowadza si¢ pewna ilos¢ jonow kompensujacych
fadunek w celu uzyskania stanu jednowalencyjnego [11]. W matrycach, ktére maja
oktaedryczne i tetraedryczne miejsca w sieci, gdzie mogg podstawiac si¢ domieszki
aktywne, np. w granatach, luminescencja jonow o symetrii oktaedrycznej jest reabsor-
bowana przez jony o symetrii tetraedrycznej. Ponadto, luminescencja metali przejscio-
wych czasami jest catkowicie gaszona w wielu matrycach [12], a mechanizm za to
odpowiedzialny nie jest dotad znany.

Celem pracy jest otrzymanie wysoko domieszkowanych kobaltem krysztatow
SLGO:Co, okreslenie ich wlasciwosci optycznych (absorpcja, tuminescencja), jak row-
niez okreslenie przy pomocy badan EPR oraz poprzez wygrzewanie i naswietlanie
tych krysztatlow kwantami gamma i protonami, stopnia utlenienia jonéw kobaltu.

2. WARUNKI EKSPERYMENTU

2.1. Warunki wzrostu monokrysztalow SLGO: Co

Monokrysztaty SLGO:Co otrzymano metodg Czochralskiego w atmosferze azotu,
zawierajacej | obj. % tlenu. Stosowano tygiel irydowy o srednicy ¢ = 40 mm. Krysz-
taty otrzymywano na zarodkach zorientowanych wzdtuz kierunku <001> z predkoscia
wzrostu malejaca od 2,2 do 1 mm/h przy wzroscie koncentracji kobaltu w roztopie.
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Jako materiaty wyjsciowe do krystalizacji uzyte zostaly wysokiej czystosci wegla-
ny SrCO, (4N5) i tlenki La,O, (5N), Ga,O, (5N), Co,0, (3N). Skfady wyjsciowe do
krystalizacji obliczone zostaty na podstawie znajomosci sktadu topiacego sie kongru-
entnie tzn. Sr,  La ,.Ga, O, . akoncentracje domieszki kobaltu w skladzie wyjscio-
wym okreslone w stosunku do galu wynosity odpowiednio: 0,15% (P1), 0,3% (P2), 2%
(P3) oraz 3 % mol. (P4). Uzyskano monokrysztaty o srednicy okoto ¢ = 20 mm, i
dtugosciach do L = 60 mm w kolorze niebieskim tym ciemniejszym im wyzsza byta
koncentracja domieszki. W krysztale o najwyzszej koncentracji kobaltu zaobserwowa-
no w obszarze rdzenia wytracenie w postaci plamki o srednicy ~ 1 mm propagujace
si¢ wzdluz kierunku wzrostu. Wytracen tego typu nie obserwowano w krysztatach o
nizszych koncentracjach domieszki.

Rys.1 przedstawia monokrysztat SLGO:Co o koncentracji jonéw kobaltu 0,3 % mol.
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Rys. 1. Monokrysztal SLGO:Co o koncentracji kobaltu réwnej 0,3 mol %.

2.2. Zrédla naswietlan

Zastosowano zrédio kwantéw gamma °Co (Instytut Chemii i Techniki Jadrowej,
Warszawa) o wydajnosci 1,5 Gy/s, dawki od 10* do 10° Gy. Do naswietlania protona-
mi wykorzystano cyklotron C-30 (Instytut Probleméw Jadrowych, Swierk). Srednia
energia protonow wynosila ~ 21 MeV, a strumienie protonéw zmieniaty sie do warto-
$ci 2*10'" protonow/cm?,
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2.3. Badania spektroskopowe

Probki monokrysztatéw SLGO:Co domieszkowane Co o koncentracji 0,15mol %
(P1), 0,3mol % (P2), 2 mol % (P3) i 3 mol % (P4), o wymiarach 7*7*1 mm cigto
prostopadle do osi wzrostu w plaszczyznie (111). Po polerowaniu optycznym obu stron
probek mierzono ich transmisje przed i po naswietleniu kwantami gamma i protonami
przy pomocy spektrofotometru LAMBDA-900 firmy Perkin-Elmer. Nast¢pnie liczono
absorpcje i dodatkowa absorpcj¢, spowodowana przez napromieniowanie, z nastgpuja-
cej relacji:

AK(X)=%-ln% (1)

2

gdzie: A - dhugos¢ fali, d - grubos¢ probki, T, i T, - transmisje przed i po procesie naswie-
tlenia, odpowiednio.
Widmo fluorescencji otrzymano za pomoca zrodet laserowych 442, 530 1 630 nm..

2.4 Badania EPR

Prébki o rozmiarach 4*4*2 mm mierzono za pomoca spektrometru BRUKER
ESP-300 (pasmo X). Spektrometr wyposazony byt w kriostat helowy typu ESR-900
Oxford Instruments. Linie EPR obserwowano przed i po naswietleniu probek kwanta-
mi gamma dawka 10° Gy w zakresie temperatur od 6 to 15 K, moc mikrofalowa
zmieniata sie od 0,002 do 200 mW.

3. WYNIKI
3.1. Absorpcja i luminescencja

Widma absorpcyjne badanych krysztatow P1... P4 przedstawiono na Rys.2. Kra-
wedz absorpeji podstawowej tego krysztatu przypada na dlugos¢ fali 255-295 nm, w
zaleznosci od koncentracji kobaltu. Na rysunku tym widaé wyraznie przejscia w jo-
nach kobaltu dla dlugosci fal: 576 nm, 641 nm, 731 nm, 1105 nm, 1679 nm oraz
1831 nm. Z analizy diagraméw Tanabe-Sugano wynika, ze trzy silne pasma absorpcji
pomiedzy 500 i 800 nm moga by¢ zwiazane z jonem Co?" (wezel wysokopolowy) w
otoczeniu oktaedrycznym i odpowiadaja przejsciom pomiedzy stanami °T, °T, i °T,
(Co*) lub 'A —5'T, (Co* - 731 nm). Jesli chodzi o absorpcjg 1500 - 2000 nm to moze
by¢ ona zwiazana zaréwno z jonem Co?* jak i Co’* w potozeniu oktaedrycznym (w
obu przypadkach w weztach niskopolowych), i odpowiada¢ odpowiednio przejsciom
‘T (F)—>*T(F) (Co*) albo °T,—’E (Co’") [12]. Pasmo z maksimum dla 1105 nm jest
to przejscie spinowo zabronione przejscie ‘T, —*T i ‘T, —?T.,. Przyjecie wersji, ze jony
domieszki znajduja si¢ w otoczeniu tetraedrycznym, prowadzi do wniosku, Zze zmierzo-
ne pasma absorpcji opisuja stany o mieszanej wartosciowosci Co (2+ i 3+).
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Rys. 2. Absorpcja monokrysztatow: P1 - 0,15 mol% (1), P2 - 0,3 mol % (2), P3 - 2 mol % (3) oraz
P4 - 3 mol % (4).

Krysztat SLGO:Co (P2) pobudzony laserami o dtugosciach fali 442 i 530 nm daje
szerokie widmo emisji z maksimum dla okoto 620 nm. Nie jest to jednak emisja
pochodzaca z jondéw kobaltu.

Pobudzenie krysztatow SLGO:Co laserem o diugosei fali 630 nm daje podobny
obraz - brak §wiecenia jonéw Co.
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Rys.3. Absorpcja krysztatu P2 przed (1) i po naswietleniu kwantami gamma (2) dawka 8,1*10¢
Gy oraz dodatkowa absorpcja (3).
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Aby rozstrzygnaé¢ watpliwosci zwiazane z walencyjnoscia jonoéw kobaltu w krysz-
tatach SLGO, poddano je kolejno naswietlaniom kwantami gamma, protonami, a na-
stepnie wygrzewaniu w atmosferze powietrza i tlenu. Kwantami gamma naswietlono
krysztaty P2 (dawka 8,1*10* Gy) i P3 (probka SLGCO3, dawka 10° Gy), zas protona-
mi naswietlono krysztal P3 (prébka SLGCOl, dawka 2*10' protonéw/cm?). Probke
SLGCO3 wygrzano najpierw w powietrzu, w temperaturze 1100°C przez okres
13 godzin, zas obie SLGCO3 i SLGCO1 wygrzano ostatecznie w tlenie w temperatu-
rze 1050°C rowniez przez 13 godzin.
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Rys. 4. Absorpcja (a), dodatkowa absorpcja krysztatu P3 (SLGCO3) po kolejno: naswietleniu
kwantami gamma dawka 10° Gy (b), wygrzaniu w powietrzu w temperaturze 1100°C przez 13
godz. (¢), oraz wygrzaniu w tlenie w temperaturze 1050°C réwniez przez 13 godz.

Naswietlenie krysztatéw P2 kwantami gamma o dawce 8,1*10* Gy prowadzi do
pojawienia si¢ kilku dodatkowych pasm absorpcji w obszarze przejs¢ charakterystycz-
nych dla jonéw kobaltu, tzn. od ~ 500-800 nm oraz 1200-2000 nm (Rys. 3). Ta zmiana
absorpcji jest efektem zmiany walencyjnosci jondéw kobaltu. Jesli przyjac, ze pasma w
obszarze widzialnym i podczerwieni naleza do jonéw Co?, to po naswietleniu pojawiaja
sig w krysztale SLGO jony Co** (w wyniku zjawiska jonizacji Co?" + kwant y — Co**).
Powinno wiec powsta¢ pasmo dodatniej dodatkowej absorpcji, charakterystyczne dla
jonow Co*, czego na Rys. 3 nie widac.
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Rys. 5. Absorpcja (a), dodatkowa absorpcja w krysztale P3 (SLGCO1) po naswietleniu protonami
dawka 2*10'* protonéw/cm? (b), i po wygrzaniu w tlenie w temperaturze 1050°C przez
13 godz. (c).

Naswietlenie krysztatu P3 dawka 10° Gy ujawnia takie pasmo z maksimum dla
~ 1200 nm (Rys. 4b). Ponadto na samej krawedzi absorpcji pojawia si¢ centrum
barwne, przesuwajace krawedz absorpcji w strong fal dlugich. Nie jest to przesuniecie
rzeczywiste, lecz wynikle z doktadnosci pomiarow transmisji (0,001). Moze ono byc¢
zwiazane z efektem jonizacji jondéw tlenu otaczajacych jon Ga*, ktéry wychwytujac
zjonizowany elektron przyjmuje wartosciowos¢ 2+ [13].

Rys. 4 przedstawia réwniez dodatkowe pasma absorpcji tego krysztatu (SLGCO3)
po kolejnym wygrzaniu go najpierw w powietrzu, a potem w tlenie. Widac te same
pasma dodatkowej absorpcji $wiadczace o ubywaniu kolejnych centrow Co?" i poja-
wianiu sie Co>.

Jak wida¢ z podjetych prob zmiany walencyjnosci (naswietlania, wygrzewania)
trudno uzyskac catkowita wymiang jonow Co?* na Co**. Nie mniej jednak kazda proba
wykazuje kolejny efekt zmiany walencyjnosci w postaci pasm dodatkowej absorpcji
(ujemnych) pojawiajacych si¢ w obszarach widma absorpcji charakterystycznych dla
przejs¢ elektronowych w jonach kobaltu 2+.

Na Rys. 5 pokazano absorpcje i dodatkowa absorpcje krysztalu P3 (SLGCOI1)
naswietlonego protonami, nast¢pnie wygrzanego w tlenie przez okres 13 godzin. Row-
niez tutaj, wida¢ zmiang walencyjnosci jonow Co?* na Co* w kolejnych probach,
dokonujaca si¢ konsekwentnie w jedna strong.

Poréwnujac Rys. 4d i Sc mozna zauwazyd, ze naswietlenie protonami spowodowa-
to jeszcze inne defekty krysztalu SLGO:Co poza jonizacja domieszki aktywnej i rekom-

157


http://rcin.org.pl

Wzrost 1 charakteryzacja monokrysztaiéw SrLaGa,O, wysoko domieszkowanych ...

binacjg Ga*. Z innych badan autoréow wynika, ze dla tej dawki nalezy spodziewac sig
wystapienia w naswietlonym krysztale defektow typu Frenkla [13].

Przeprowadzone eksperymenty naswietlania krysztatow SLGO:Co kwantami gam-
ma, protonami i ich wygrzewania w atmosferze utleniajacej wykazaly, ze dominujacym
procesem zmiany walencyjnosci jonéow kobaltu jest ich jonizacja. Koncentracje jonow
Co* mozna oceni¢ (na podstawie zmiany intensywnosci pasm jondw Co?") na ~1 at %.
Tak wiec, przed tymi procesami, bezposrednio po wzroscie, krysztaly te wykazywaly
obecnos¢ jednego tylko rodzaju domieszki, Co*. Ksztatt pasm absorpcji, jaki uzyskali-
smy dla probek SLGCO1 i SLGCO3, zawierajacych jony Co** i Co* jest bardzo
podobny do ksztattu pasm absorpcji jonéw Co** i Co®* w szkle Li,B,O_, ktore otrzyma-
no w atmosferze powietrza.

3.2. Badania EPR

Przeprowadzono badania dwoch sposrod czterech typow krysztatdéw SLGO:Co P2
i P3. Rys.6 przedstawia widmo (EPR) krysztatow P2 i P3 w kierunkach rownoleglym
do pola magnetycznego (a ) oraz prostopadtym do pola magnetycznego (b).
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Rys. 6. Widmo EPR monokrysztaléw P2 oraz P3, pole magnetyczne réwnolegte do osi ¢ (a) i
prostopadtie (b) dla temperatury ~ 12,5 K.

W przedstawionych widmach nie wida¢ linii charakterystycznych dla par jonow
kobaltu. W kierunku rownolegtym do pola magnetycznego widmo jest anizotropowe,
zawiera pojedyncza linig¢ oraz grupe osmiu linii struktury nadsubtelnej. Struktura nad-
subtelna jest lepiej widoczna dla krysztatu P2, o mniejszej koncentracji jonow kobaltu.
Nie widaé linii pochodzacych od innej domieszki niz Co?*. Potwierdza si¢ wniosek
wynikajacy z badan dodatkowej absorpcji po naswietlaniu i wygrzewaniu, ze w krysz-
tale SLGO:Co po wzroscie mamy do czynienia tylko z jonami Co?". Ponadto, obecnos¢
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grupy osmiu linii struktury nadsubtelnej sugeruje, ze Co* podstawia si¢ w krysztale
SLGO w potozenia oktaedryczne.
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Rys. 7. Widmo EPR monokrysztatéw P3, pole magnetyczne rownolegte do osi ¢ (a) i prosto-
padie (b) przed (cienka linia) i po (gruba linia) naswietleniu kwantami gamma dawka 10° Gy.

ZbadaliSmy rowniez jak wptywa naswietlenie kwantami gamma na posta¢ widm
EPR. Efekt tych badan dla krysztatu P3 w dwdch, wzajemnie prostopadtych, kierun-
kach pola magnetycznego, przedstawia Rys. 7.

Widac, ze mimo niewielkich zmian absorpcji (0,5 cm™ - Rys. 4b), zmiany w inten-
sywno$ci widma (spadek intensywnosci) sa zauwazalne i potwierdzaja zmiang ilosci
centréow Co*".

4. BADANIA WIDM RBS (RUTHEFORD BACKSCATTERING
SPECTROSCOPY)

Badania widm RBS prowadzono dla wszystkich czterech probek naswietlajac je
rowniez elektronami dawka 10'7 cim?. Rejestrowano widma rozpraszania czastek o
(He*") o energii 1700 keV, pradzie [<8 nA w temperaturze 293 K. Kat potozenia
detektora © = 170°, fadunek Q = 20 uC. Otrzymano widma RBS typu "random" (dla
dezorientacji probek -8°<b<8° oraz widma typu "aligned" dla probek zorientowanych.
Wyniki pomiardw tych widm dla czterech badanych probek (koncentracje: 0,15 at.%,
0,3 at.%, 2 at.% i 3 at.%) pokazuje Rys. 8.

Jak widac z Rys. 8, w kanatach krysztalu wystepuja giownie jony La (kanat 870),
Sr (kanat 813) oraz Ga (kanat 775). Nie widaé¢ innych jonow, w tym szczegdlnie
kobaltu. Nie wida¢ go ani w widmach typu "aligned", ani "random". Wzrost koncentra-
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¢cji jonow kobaltu prowadzi do wzrostu koncentracji jonoéw Sr, La i Ga w polozeniach
miedzyweztowych, przy czym najwigkszy przyrost intensywnosci (zliczen) obserwo-
wany jest dla jondw La.

Probki krysztalow SLGO:Co naswietlone elektronami wykazywaly zwigkszona
opornos¢ ($wiadczy to o zwigkszeniu szerokosci przerwy zabronionej) i w zwiazku z
uwalniajacym si¢ przy pomiarze fadunkiem ich widma RBS nie byty miarodajne. Po-
miary widm RBS nalezatoby w tym przypadku wykonac, pokrywajac wczesniej po-
wierzchnie probki warstwa grafitu.

5.DYSKUSJA I WNIOSKI

Pomiary zmiany absorpcji po naswietleniu kwantami gamma dawkami 8,1*10* Gy
krysztatu P2 oraz 10° Gy krysztalu P3 (prébka SLGCO3) wykazuja wyrazny spadek
absorpcji w obszarze widma, gdzie zazwyczaj obserwuje si¢ przejscia w jonach
kobaltu 2+. Krysztal, ktory po wzroscie byt ciemno-niebieski, rozjasnia si¢ i przyjmuje
barwe blgkitng. Podobny spadek absorpcji, obserwowany po kolejnym wygrzaniu krysz-
talu P3 w atmosferze powietrza sugeruje, ze za zmiany te odpowiada mechanizm
jonizacji. Krysztat rozjasnia si¢ jeszcze bardziej. Ten sam charakter zmian obserwuje
sie po wygrzaniu tego krysztalu w tlenie. Krysztal przyjmuje ostatecznie barw¢ blekitu
morskiego. Podobny efekt obserwuje si¢ dla krysztalu P3 (probka SLGCO1) po na-
swietleniu go protonami i nast¢gpnie wygrzaniu w tlenie. Relacje amplitud intensywno-
Sci linii absorpcji pozostaja po wszystkich procesach niezmienione, co $wiadczy, ze
przemianie podlega domieszka kobaltu o tej samej walencyjnosci. Poniewaz ten sam
charakter zmian obserwujemy podczas wygrzewania w atmosferze utleniajacej nalezy
przypuszczaé, ze jonami wystgpujacymi w krysztale po wzroscie sa jony Co?* i ze
procesy naswietlania i wygrzewania przeprowadzaja je czgsciowo w jony Co™.

Zaobserwowane dodatnie pasmo dodatkowej absorpcji z maksimum dla ~ 1200 nm
wydaje si¢ by¢ pasmem charakterystycznym dla przejs¢ jonow Co*". Obserwowana
zmiana intensywnosci linii absorpcji o ~ 50% pozwala przypuszczac, ze jony kobaltu o
walencyjnosci 3 powstaja w krysztale P3 (po ostatnim procesie wygrzania) w ilosci
~ 1 mol %.

Whnioski te potwierdzaja badania EPR. W widmie EPR badanych krysztaléw nie
stwierdzono wystgpowania innych linii, pochodzacych od innych stanow walencyjnych
Jonoéw kobaltu. Ponadto intensywnosc¢ linii Co?" maleje po naswietleniu kwantami gam-
ma. W zwiagzku z charakterystyczna postacia linii struktury nadsubtelnej widm EPR
(grupa o$miu linii) nalezy sadzi¢, ze jony Co?* podstawiaja si¢ w krysztale SLGO w
potozenia o symetrii oktaedrycznej (Sr**). Podobne widmo EPR obserwowano w pra-
cy [14], gdzie analizowano polozenie w sieci SrLaAlO, , réwniez jonow Co?".
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Rys. 8. Widma RBS typu "random" i "aligned" monokrysztalow SLGO domieszkowanych ko-
baltem.

Brak emisji jonéw Co?" w obszarze widzialnym nalezy wigza¢ po pierwsze ze
zjawiskiem silnej reabsorpcji w obszarze potencjalnej emisji oraz po drugie, z mozli-
wym bezpromienistym zanikiem emisji.

Brak emisji jonoéw Co** nalezy przypisa¢ tym samym zjawiskom. Ponadto wydaje
sig, ze otrzymanie w krysztale SLGO jonéw tylko Co** (bez Co*") nie jest mozliwe, a
zwigkszenie stgzenia jonow Co** bedzie mozliwe dopiero po kodomieszkowaniu
tego krysztalu jonami o wiekszej walencyjnosci, np. V>*. Badania takie przeprowa-
dzono, uzyskujac monokrysztat SLGO:Co, V (3 mol %, 2 mol %) z wanadem w
potozeniach Ga.

Widma RBS wyraznie wskazuja, ze kobalt podstawia sie w potozenia wezlowe (nie
jest widoczny w migdzywezlach), przy czym bardziej prawdopodobne sg podstawienia
w miejsce Sr niz Ga. Z obecnosci tak duzej liczby jonéw La, Sr i Ga w potozeniach
miedzywezlowych nalezy wnioskowaé, ze krysztal SLGO:Co jest silnie zdefektowany
(wykazuje odchylenie od stechiometrii) i to tym silniej im wigksza jest koncentracja
kobaltu.

Nalezy przypuszczad, ze znaczne poprawienie jakosci krysztatow mozliwe bedzie
po uwzglednieniu w skladzie wyjsciowym do krystalizacji stwierdzonego w tej pracy
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faktu, ze jony kobaltu najprawdopodobniej podstawiajq stront a nie gal. Prowadzi to
bowiem do korekty optymalnego sktadu wyjsciowego.
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GROWTH AND CHARACTERIZATION OF SrLaGa,0, SINGLE
CRYSTALS HIGHLY DOPED WITH Co

Summary

Cobalt doped SrlL.aGa O, single crystals have been grown by the Czochralski
method in a pure nitrogen atmosphere and by a floating zone method with optical
heating in air. Starting concentrations of Co in the melt were: 0,15, 0,3, 2 and 3 mol %
with respect to Ga by the Czochralski method whereas 2 and 4 mol % by the floating
zone method. Crystals with 20 mm diameter were pulled from a 40 mm diameter
iridium crucible on <001> oriented seeds. Absorption and ESR spectra were analyzed
with the aim of define of oxidation state and site of cobalt ions. It was stated that
cobalt 2+ substitute octahedral sites, which is rather not expected result. 3+ state one
can obtain by irradiation with y-rays, electrons, protons, annealing at oxidizing atmo-
sphere or codoping with e.g. V3*,

163


http://rcin.org.pl

OTRZYMYWANIE I CHARAKTERYZACJA
KRYSZTALOW MIESZANYCH SZEROKOPASMOWYCH
ZWIAZKOW II-VI

Jacek Szatkowski', Franciszek Firszt', Stanistaw Legowski', Hanna Mgczynska' ,
Wojciech Paszkowicz?

Praca zawiera wyniki badan strukturalnych, optycznych i elektrycznych mieszanych
krysztatéw objetosciowych zwiazkéw [I-VI: Zn,_Mg Se, Cd, Mg Se i Zn, Be Se
otrzymanych zmodyfikowana metoda Bridgmana. Badano wplyw warunkéw proce-
su wzrostu oraz obrébki technologiczej na wybrane wlasnosci fizyczne (przewod-
nictwo elektryczne, luminescencja, mikrotwardo$é) krysztatéw. Stwierdzono, ze w
Zn, Mg Se dla koncentracji magnezu x = 0,18 nast¢puje zmiana struktury ze sfale-
rytu na wurcyt. Nie zaobserwowano natomiast zmiany struktury dla Zn, Be Se i
Cd, Mg Se. Zwiazki te posiadaja odpowiednio strukturg sfalerytu i wurcytu w bada-
nym zakresie zmiany koncentracji magnezu i berylu. Z widm transmisji i fotolumine-
scencji wyznaczono dla otrzymanych krysztaléw mieszanych zalezno$¢ przerwy
energetycznej od koncentracji magnezu i berylu.

1. WSTEP

Postep w dziedzinie fizyki ciata statego wymaga poszukiwania nowych materia-
{6w oraz modyfikacji metod otrzymywania materialéw juz poznanych. Ich synteza
umozliwia odkrywanie nowych efektow fizycznych oraz selektywna poprawg wybra-
nego parametru. Potprzewodniki ze wzgledu na wiasnosci fizyczne i chemiczne od
wielu lat sa w centrum zainteresowania fizyki ciata statego. Domieszki oraz naturalne
defekty, obecne nawet w §ladowych ilosciach, mogg diametralnie zmieni¢ ich wiasno-
§ci elektryczne oraz optyczne. Pdiprzewodniki moga by¢ otrzymywane w postaci
krysztatow objetosciowych (tréjwymiarowych) lub struktur niskowymiarowych (dwu-,
jedno- i zerowymiarowych). Badanie krysztalow objgtosciowych umozliwia poznanie
podstawowych wlasno$ci materiatu, ktore nie zawsze moga by¢ wyznaczone dla cien-
kich warstw. Dla potprzewodnikowych struktur wielowarstwowych podloze oraz na-

' Instytut Fizyki, Uniwersytet im. Mikotaja Kopernika, 87-100 Torun, ul. Grudziadzka 5/7,
e-mail: ifiz@pltumk.pl

Z  Instytut Fizyki PAN, 02-668 Warszawa, Al. Lotnikdw 32/46,
e-mail: director@ifpan.edu.pl
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noszone warstwy musza miec¢ zblizone state sieci. Wymagania te eliminuja z zastoso-
wania znane potprzewodniki elementarne i zmuszaja do siggania po zwiazki potprze-
wodnikowe, najczesciej wielosktadnikowe. Umozliwia to otrzymanie krysztatéw o
roznorodnych wlasnosciach strukturalnych, elektrycznych i optycznych. Interesujace
z punktu widzenia badan podstawowych jak i aplikacyjnych jest okreslenie zmiany
struktury krystalicznej mieszanych krysztaléw oraz jej jakosci wraz ze zmiang sktadu
chemicznego.

Jeden z wazniejszych kierunkéw badan potprzewodnikéw zwiazany jest z kon-
strukcja diod $wiecacych i laseréw. Diody elektroluminescencyjne emitujace trzy
podstawowe barwy umozliwiaja konstrukcj¢ ekonomicznej sygnalizacji $wietlnej oraz
ptaskich kolorowych wys$wietlaczy. Lasery emitujace promieniowanie zielone, niebie-
skie i ultrafioletowe pozwola: znacznie zwigkszy¢ gestos¢ zapisu na dyskach optycz-
nych, przyspieszyc¢ ich pracg, zwigkszyc¢ rozdzielczo$¢ drukarek laserowych (do 2400
dpi) oraz znajda zastosowanie w komunikacji podwodne;j.

Zakres emisji diod elektroluminescencyjnych oraz laseréw, ktore mozna zbudowaé
ze zwiazkéw II-VI, rozciaga si¢ od promieniowania podczerwonego az do ultrafioletu.
Z chwila gdy japonska firma Nichia zbudowala laser potprzewodnikowy emitujacy
promieniowanie o dtugosci fali 400 nm, ktérego czas pracy ciaglej w temperaturze
pokojowej przekracza 5000 godzin, badania zwiazkéw II-VI skoncentrowatly si¢ na
konstrukeji lasera emitujacego promieniowanie zielone. ,,Niebiesko-fioletowe™ lasery
na pewno znajda zastosowanie w czytnikach CD i drukarkach; pozostaje jednak wiele
zastosowan dla ,,zielonych" laseréw. Dotychczasowe doswiadczenia z laserami azot-
kowymi wskazuja, ze trudno bedzie zbudowaé diode laserowa emitujaca $wiatto zielo-
ne. Zaktada si¢ wigc, ze lasery wykonane ze zwigzkow I1I-VI i III-V bedg sie wzajem-
nie uzupetnia¢ [1].

Dla laseréw wykonanych ze zwiazkéw 11-VI brak jest idealnego, bezdefektowego
podtoza. W wigkszosci, struktury warstwowe nanosi si¢ na podtoza GaAs, co powodu-
je powstanie wewngtrznych naprezen, wywotanych réznymi statymi sieci i rozniacymi
si¢ wspotczynnikami rozszerzalnosci termicznej warstwy i podtoza, oraz reakcje che-
miczna na ztaczu I[I-V/II-VI. Problemy z otrzymywaniem monokrysztatow zwiazkow
I1-VI o dobrej jakosci zwiazane sa z ich wysoka temperatura topnienia oraz struktu-
ralna przemiang fazowa, powodujaca powstawanie znacznej ilosci defektow. Koniecz-
ny jest wigc ciagly rozwdj technologii i poszukiwanie nowych materiatéw, ktére posia-
da¢ beda dobra jakosé krystaliczng i odpowiednie parametry elektryczne (niskg opor-
nos¢, duza koncentracje swobodnych nosnikow).

Praca zawiera wyniki badan strukturalnych, optycznych i elektrycznych miesza-
nych krysztatow objetosciowych zwiazkow II-VI: Zn Mg Se, Cd, Mg Se i Zn,_Be Se.
Badano wplyw procesu wzrostu oraz obrdobki technologiczej na wybrane wiasnosci
fizyczne (przewodnictwo elektryczne, luminescencja, mikrotwardosé) tych krysztatow.
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2. OTRZYMYWANIE KRYSZTALOW I METODY POMIAROWE

Opisane krysztaly mieszane otrzymane zostaly zmodyfikowana wysokocisnieniowa
metoda Bridgmana. Stosowano materiat wyjsciowy o sktadzie stechiometrycznym (jed-
nakowa ilo$é kationéw i anionéw) lub z nadmiarem kationow. W Tab. 1 podane sa
zakresy temperatur w jakich otrzymywano krysztaly oraz sktad materiatu wyjsciowe-
g0.

Tabela 1. Zakresy temperatur w jakich otrzymywano dane krysztaly, sktad materiatu wyjscio-
wego oraz maksymalne wartos¢ x otrzymane z analizy skladu.

: Temperatura ; S Maksymalna
Zwiazek Sela K] Materiat wyjsciowy e R Tl
Zn, Mg Se 1840-1860 ZnSe+Mg, ZnSe+Mg+Se 0,63
Cd,..Mg,Se 1600-1650 CdSe+Mg 0,55
Zn, Be,Se 1820-1850 ZnSe+Be, ZnSe+Be+Se 0,55

Badania jakosci struktury krystalicznej pokazuja, ze nastgpuje wyrazna jej popra-
wa, gdy proces krystalizacji powtarzany jest wielokrotnie.

Pomiary dyfrakcyjne wykonano zautomatyzowanym dyfraktometrem Bragg-Bren-
tano pracujacym w trybie skanujacym stosujac promieniowanie Cu Ko.. Whasciwoscei
elektryczne mieszanych krysztaléw zmierzono na aparaturze do badania statoprado-
wego efektu Halla. Widma fotoluminescencji mierzono w zakrasie od 1,9 eV do
3,7 eV w temperaturach od 40 K do temperatury pokojowej. Do rejestracji promienio-
wania zastosowano fotopowielacz z fotokatoda S-20. Probki wzbudzano linig 325 nm
(3,81 eV) z lasera HeCd. Do pomiaréw w niskiej temperaturze stosowano chfodziarke
helowa pracujaca w obiegu zamknigtym.

3. WYNIKI POMIAROW

3.1. Zn,_Mg Se

Ogromne zainteresowanie Zn, Mg Se zwigzane jest z mozliwoscia zastosowania
tego zwiazku w strukturach emitujacych swiatlo o dlugosci fali w zakresie od 400 nm
do 550 nm (barwa niebieska i zielona). Pierwsze prace na temat MgSe dotyczyly
badan podstawowych wlasnosci fizycznych [2]. Probg otrzymania diody elektrolumi-
nescencyjnej emitujgcej swiatto niebieskie zbudowanej z Zn, Mg Se podjgto w roku
1983 [3]. Wykorzystano do tego celu cienkie warstwy otrzymane przez termiczng
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dyfuzj¢ Mg do ptytek ZnSe. Intensywny rozwdj badan Zn, Mg Se nastapit w roku
1991 gdy trdj- i czterosktadnikowe zwiazki chalkogenkéw magnezu MgSe, MgS i
MgTe z szerokopasmowymi zwiazkami II-VI zostaly zastosowane w laserach jako
warstwy ograniczajace (cladding layer) [4].

Na podstawie wynikdéw badan dyfrakcyjnych metoda proszkowa okreslono struk-
turg krysztatéw Zn, Mg Se jako sfalerytu (3C) dla x < 0,18 i wurcytu (2H) dla
wiekszych koncentracji magnezu. W poblizu przejscia fazowego wystepuje tendencja
do formowania politypéw 4H i 8H jako faz gléwnych lub mniejszosciowych. Za pomo-
cq metody proszkowej trudno jest jednak rozréznié¢ poszczegolne politypy z powodu
naktadania sie linii dyfrakcyjnych. Korzystajac z wysokorozdzielczego mikroskopu elek-
tronowego potwierdzono wystepowanie i przebadano wlasnosci strukturalne politypow
4H 1 8H. W krysztale zawierajacym (na podstawie badan rentgenowskich) faze 4H
jako dominujaca, obrazy wysokorozdzielczej transmisji mikroskopii elektronowej
(HRTEM) potwierdzaja wystgpowanie politypu 4H oraz obszarow o strukturze 3C i
2H. Wygrzanie krysztatu w temperaturze 1100 K spowodowato zanik struktury polity-
powej i przejscie fazowe do struktury 2H. W niektoérych krysztatach zaobserwowano
strukture politypowa 4H na poczatku (igta) i wurcytu 2H na koncu (koncentracja
magnezu zmieniata si¢ od x = 18,5 do x = 0,25).

Krysztaly Zn, Mg Se o strukturze wurcytu (faza 2H) dla x < 0,25 zawierajg
zwykle malg ilos¢ fazy 4H. W krysztale Zn Mg, Se o strukturze wurcytu, ktéry
otrzymano w jednokrotnym procesie krystalizacji zaobserwowano wystepowanie poli-
typow: 3C, 8H, 4H i 2H. W probce o koncentracji Mg trochg¢ mniejszej (x = 0,19)
obserwowano warstwy o strukturze heksagonalnej 4H i warstwy o strukturze sfalery-
tu. Dla krysztalow Zn, Mg Se z x > 0,3 stopien doskonalosci struktury jest wigkszy, a
politypizm nie wystepuje. Przy wzroscie zawartosci magnezu (x = 0,55) w krysztatach
zaobserwowano wytracenia o rozmiarze rzedu | mm i nieznacznie rézniagcym sie
sktadzie. Podobnych niejednorodnosci nie zaobserwowano w krysztatach, dla ktérych
proces krystalizacji powtarzano kilkakrotnie. Niektore krysztaly Zn Mg Se zwieraty
wytracenia selenu w ksztalcie igiet o Srednicy 0,1 mm i dtugosci kilku mm.

Badania za pomoca wysokorozdzielczego mikroskopu elektronowego krysztatow
Zn, Mg Se wykazaly dla x < 0,15 znacznq ilos¢ {111} zblizniaczen roztozonych w
sposob przypadkowy w catej objetosci krysztatu. W krysztatach o strukturze sfalerytu
z koncentracja Mg bliska przejscia fazowego zaobserwowano dodatkowo bledy utoze-
nia i dyslokacje krawedziowe.

Zaleznos¢ stalej sieci a , krysztalow Zn,_Mg Se o strukturze sfalerytu od kon-
centracji magnezu (0 < x < 0,17) opisuje wyrazenie:

akub[A] =5,669(1) - (1-x) + 5,870(9) - x,

a stafych sieci a i ¢ krysztalow o strukturze wurcytu:

a, [A]=4,0010(1) - (1-x) + 4,1887(1) - x ,

cw[A] =6,5714(1) - (1-x) + 6,7638(9) - x.

http://rcin.org.pl
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Dla wszystkich otrzymanych krysztatow Zn, Mg Se koncentracja magnezu zwigk-
sza siec wzdtuz osi wzrostu, czyli najmniejsza jest w poczatkowej czgsci krysztatu.
Wynika z tego, ze wspolczynnik segregacji k dla MgSe w ZnSe jest mniejszy od
jednosci (k < 1).

Ksztatt widma fotoluminescencji mieszanych krysztatéow Zn,_Mg Se podobny jest
do widma ,,czystego” selenku cynku, ale wszystkie pasma przesunigte sa w strong
wyzszych energii zgodnie ze zmiana przerwy energetycznej. Krysztaly mieszane
Zn, Mg Se zaréwno niewygrzewane jak i wygrzewane w parach cynku, wykazuja w
niskich temperaturach ,niebiesko-fioletowq” luminescencj¢ w obszarze energii 2,7
eV - 3,6 eV oraz fotoluminescencje zwiazana z rekombinacja przez glebokie poziomy
w zakresie od 1,8 eV do 2,5 eV (potozenie maksiméw poszczegélnych pasm zalezy
od koncentracji magnezu). Przykladowe widma fotoluminescencji niewygrzewanych
krysztalow Zn,_Mg Se w temperaturze 40 K pokazane sg na Rys.1. Charakteryzuja
si¢ one silnym natgzeniem fotoluminescencji w obszarze energii okoto 2 eV - 2,3 eV

Natezenie fotoluminescencji [j.w.]

16 18 20 22 24 26 28 30 32 34 36
Energia [eV]

Rys.1. Widma fotoluminescencji niewygrzewanych krysztatow
Zn,_Mg Se o roznej koncentracji magnezu.

zwiazanej z rekombinacja przez glebokie poziomy. Jest to zwiazane z obecnoscia
duzej ilosci luk po kationie, ktdre tworza sie podczas wysokotemperaturowego proce-
su wzrostu. Linia o najwyzszej energii zwiazana jest z rekombinacja ekscytonow
swobodnych. Zostalo to potwierdzone pomiarami widm odbicia [5]. W zaleznosci od
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koncentracji magnezu obserwuje si¢ w widmie odbicia krysztatow Zn Mg Se jedna
lini¢ dla struktury sfalerytu i dwie linie dla struktury wurcytu. Pasmo emisji krawe-
dziowej, ktérego maksimum zmienia potozenie zaleznie od koncentracji magnezu zwia-
zane jest z rekombinacja par plytki donor - phytki akceptor. Dla malych koncentracji
magnezu (x < 0,1) wyraZnie zaznaczone maksima zwigzane sa z powtorzeniami
fononowymi. Dla wigkszych koncentracji obserwuje si¢ tylko wyrazna asymetrie pa-
sma. Jest to zwigzane z charakterystycznym dla mieszanego krysztalu poszerzeniem
linii, wynikajacym z nieuporzadkowania chemicznego. Pasmo to zostaje termicznie
gaszone w temperaturach wyzszych od 130 K, natomiast linia o najwyzszej energii
obserwowana jest rowniez w temperaturze pokojowej. Doktadny mechanizm odpowie-
dzialny za emisj¢ ,,niebieskq" w temperaturze pokojowej w krysztatach ZnSe oraz
Zn, Mg Se nie jest jeszcze doktadnie znany. Wszystkie dostgpne dane eksperymental-
ne wskazuja, ze jest ona zwiazana z rekombinacjg ekscytonow lub przejsciem elektro-
nu z plytkiego donora do pasma walencyjnego.

Wygrzewanie powoduje istotng zmiang stosunkéw nat¢zen poszczegdlnych pasm
(Rys. 2). Charakter i wielkos¢ zmian uzaleznione sa od koncentracji magnezu. W
widmie niewygrzanego krysztatu Zn , Mg  .Se w obszarze dlugofalowym widoczne
sa dwa silne pasma (I - 2,00 eV i Il - 2,25 eV). Wygrzanie powoduje znaczne
zwigkszenie stosunku nat¢zenia pasma I do II. Nastgpuje tez wyrazne zwigkszenie
natgzenia emisji krawgdziowej w stosunku do natgzenia luminescencji zwiazanej z
rekombinacja przez glebokie poziomy. Zmniejsza si¢ natomiast wzgledne natezenie
emisji ekscytonowej w stosunku do emisji krawedziowej. Wraz ze wzrostem koncen-

anMgo‘mSe T=40K anMg0 27 O€

) niewygrzewany
niewygrzewany

wygrzewany
wygrzewany

I

s AR (IR TR Y PO ISR ! TR R [NV KRN YOS DRTSE |

16 18 20 22 24 26 28 30 18 20 22 24 26 28 30 3.2

Natezenie fotoluminescencji [j.w.]
Natezenie fotoluminescencji [j.w.]

Energia [eV]

Rys. 2. Widma fotoluminescencji zmierzone w temperaturze 40 K krysztatow Zn , Mg, Se i
Zn, Mg ..Se niewygrzewanych i wygrzewanych w parach cynku.

169


http://rcin.org.pl

Otrzymywanie i charakteryzacja krysztaldw mieszanych szerokopasmowych...

tracji magnezu nast¢puje zmniejszanie si¢ wplywu wygrzewania na stosunek natgzen
pasma I do Il. W przypadku krysztatu Zn0 73Mg0,7Se silna luminescencja pasma II
jest w dalszym ciagu obecna po wygrzaniu i jej natgzenie jest porownywalne z natgze-
niem pasma .

Niewygrzewane krysztaly ZnSe oraz Zn, Mg Se otrzymane metoda Bridgmana sa
wysokooporowe (p > 107 Qcm). Jest to zwiazane z obecnoscia duzej ilosci luk po
kationie, ktore powstaja w wysokiej temperaturze. Metoda, ktéra umozliwia znaczne
obnizenie opornosci, jest wygrzewanie w parach cynku lub w ciektym cynku. Wygrze-
wane krysztaly ZnSe i Zn, Mg Se z mala zawartoscia magnezu (x < 0,2) majg niska
opornosé i wykazuja przewodnictwo typu n.

Pomiary transportowe w ZnSe i Zn, Mg Se wykazaty obecnos¢ duzej ilosci dono-
row i akceptorow (czgsciowa kompensacja) pomimo, ze krysztaty nie byty celowo
domieszkowane. Dla czystego selenku cynku, w catym mierzonym zakresie tempera-
tur, ruchliwo$é roénie wraz z obnizaniem temperatury. Swiadczy to o dominujacej roli
rozpraszania przez fonony optyczne. Zaleznos¢ |, od T nie wykazuje maksimum,
zwiazanego ze zmiang glownego procesu rozpraszania. Zjawisko takie obserwowane
jest w krysztatach Zn Mg Se. Dla krysztatéw mieszanych Zn, Mg Se poniZzej tempe-
ratury 140 K rozpraszanie na zjonizowanych domieszkach odgrywa dominujacg role,
natomiast w temperaturach wyzszych gtéwnym mechanizmem rozpraszania jest roz-
praszanie na fononach optycznych.

3.2. Cd,_Mg Se

Krysztaty Cd, Mg Se nie sa tak intensywnie badane jak krysztaly Zn Mg Se i
Zn, Be Se. Otrzymanie Cd, Mg Se emitujacego Swiatlo o barwie zielonej wymaga
dodania do CdSe okoto 40 % magnezu, poniewaZz przerwa energetyczna CdSe w
temperaturze pokojowej jest rowna 1,7 eV. Krysztal o tak duzej zawartosci magnezu
ma duzo gorsze wilasciwosci strukturalne i elektryczne w poréwnaniu z CdSe.
Cd, Mg Se zastosowano juz w konstrukcji diody heteroziaczowej n-CdSe/p-ZnTe emi-
tujacej swiatlo zielone otrzymanej metoda MBE [6].

Wszystkie otrzymane krysztaty Cd, Mg Se posiadajg strukture wurcytu i nie zaob-
serwowano wystepowania politypow oraz wytracen innych faz krystalicznych. State
sieci a i ¢ krysztalow Cd, Mg Se o strukturze wurcytu od koncentracji magnezu
opisuja wyrazenia;

a,[A]=4,299(1) - (1- x) +4,211(2) - x,

cy[A] =7,011(1) - (1- x) + 6,813(2) - x.

Dla wszystkich otrzymanych krysztaléw koncentracja magnezu zwigksza si¢ wzdhuz
kierunku wzrostu, czyli najmniejsza jest w poczatkowej jego czesci.

Rys.3a przedstawia widma fotoluminescencji krysztatow Cd Mg Se o réznym
sktadzie chemicznym w temperaturze 40 K. Wraz ze zmiang koncentracji magnezu
obserwuje si¢ zmiang polozenia poszczegoélnych pasm oraz ich stosunkow natezen.
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Widmo fotoluminescencji Cd, Mg Se dla koncentracji magnezu x < 0,3 w temperatu-
rze 40 K sklada sie z linii ekscytonowej, emisji krawgdziowej oraz pasm zwigzanych z
rekombinacja przez gigbokie poziomy. Stosunek natgzenia lini ekscytonowej do emisji
krawedziowej ro$nie wraz z koncentracja magnezu. Dla prébek z koncentracja ma-
gnezu wieksza od 30 % (x > 0,3) nie obserwuje si¢ emisji krawedziowej. Temperatu-
rowa ewolucja wysokoenergetycznej cz¢sci widma fotoluminescencji Cd , Mg Se
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Rys. 3. a - widma fotoluminescencji krysztatow Cd, Mg Se o réznej koncentracji magnezu,
b - cze$¢ wysokoenergetyczna widma krysztalu Cd Mg | Se w réznych temperaturach.

pokazana jest na Rys.3b. Pasmo emisji krawedziowej dla probek z x < 0,3 jest termicz-
nie gaszone w temperaturach wyzszych od ~ 130 K.

Mechanizm rekombinacji promienistej w temperaturze pokojowej odpowiedzialny
za wystgpowanie linii o najwyzszej energii nie jest jeszcze dokladnie poznany. Moze to
by¢ rekombinacja swobodnego ekscytonu po oddziatywaniu ze swobodnymi no$nikami
lub elektronu zwiazanego na donorze ze swobodna dziura. PotoZenie linii ekscytonowej
w temperaturze 40 K w funkcji koncentracji magnezu opisuje wyrazenie:

E_[eV] = 1,82(1) - (I1-x) + 3,66(5) - x.

Krysztaly Cd, Mg Se wykazuja przewodnictwo typu n, a ich opornos¢ wlasciwa
silnie zalezy od zawartosci magnezu. Przed pomiarami parametréw elektrycznych
krysztaty nie byly wygrzewane i celowo domieszkowane. Obserwowany typ przewod-
nictwa zwigzany jest z domieszkami wprowadzonymi przypadkowo podczas procesu
krystalizacji oraz znajdujacymi si¢ w materiale wyjsciowym. W badanych krysztatach
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Cd, Mg Se ruchliwo$¢ Halla maleje ze wzrostem zawartosci magnezu, co mozna
tlumaczy¢ wzrostem rozpraszania na fluktuacjach potencjatu spowodowanych nieupo-
rzadkowaniem chemicznym.

Ze wzgledu na malg czystos¢ magnezu (99,8 %) uzytego do otrzymywania
Cd, Mg Se, krysztaly mieszane moga by¢ domieszkowane w sposob przypadkowy
pierwiastkami z grupy Ill, ktore zwykle sa obecne w metalicznym magnezie i ktore
tworza plytkie donory w CdSe. To moze thumaczy¢, dlaczego dla probki Cd Mg, .Se
otrzymano koncentracj¢ nosnikow 1,8:10'8 em?, czyli wyzsza niz w CdSe (2:107cm).

3.3 Zn _Be Se

Od roku 1995 obserwuje sie gwaltowny wzrost zainteresowania nowym materia-
tem potprzewodnikowym Zn, Be Se. Jest on kolejnym obok Zn, Mg Se i
Zn, Mg S, Se powaznym kandydatem do produkeji laseréw polprzewodnikowych
emitujacych promieniowanie zielone, niebieskie i ultrafioletowe. Wigksza energia joni-
zacji berylu (9,32 eV), w poréwnaniu z innymi pierwiastkami z II grupy gldwnej (Mg,
Ca, Sr), powoduje, ze jego zwiazki (BeSe, BeTe, BeS) wystepuja w strukturze sfalery-
tu. Krétkie wigzania pomiedzy atomami i mata warto$¢ jonowosci zapewniaja duza
sztywnos¢ sieci krystalicznej Zn, Be Se. Zastapienie atoméw cynku atomami berylu
w zwiazkach II-VI (ZnSe, ZnTe) zwigksza kowalencyjnos¢ wigzan, co powoduje
znaczne zwigkszenie twardosci tych materiatow [7]. Zostalo to potwierdzone ekspery-
mentalnie dla cienkich warstw [8] 1 krysztalow [9]. Wzrost twardo$ci zmniejsza praw-
dopodobienstwo generacji defektéw oraz ich migracji wewnatrz krysztatu podczas
pracy urzadzenia. Do roku 1997 prace nad Zn,_Be Se dotyczyty tylko cienkich warstw,
brak byto badan krysztatlow objetosciowych.

Krysztaty mieszane Zn, Be Se dla 0 < x <0,5 krystalizuja w strukturze sfalerytu, a
stata sieci maleje ze wzrostem koncentracji berylu. Umozliwia to otrzymanie kryszta-
16w np. o stalej sieci arsenku galu (o= 5,653 A) dla x = 0,02 lub krzemu (= 5,43 A)
dla x = 0,45. Zalezno$¢ stalej sieci krysztalow Zn,_Be Se od koncentracji berylu dla
0 <x <0,5 opisuje wyrazenie:

a[A] = 5,67(1) - (1- x) - 5,14(1) - x

Typowe widmo fotoluminescencji (Rys.4) krysztatu Zn, Be Se dla x <0,26 skfada
sie z linii ekscytonowej, emisji krawedziowej i dwoch szerokich pasm zwiazanych z
rekombinacja przez glgbokie poziomy. Wraz ze wzrostem koncentracji berylu wszyst-
kie pasma fotoluminescencji przesuwaja si¢ w stron¢ wyzszych energii, co zwigzane
jest ze wzrostem przerwy energetycznej. Dla duzych koncentracji berylu (x > 0,4)
obserwuje si¢ rowniez pasmo z maksimum odpowiadajacemu energii 1,7 eV, zwigzane
z rekombinacja przez glebokie poziomy. Wraz ze wzrostem warto$ci x maleje stosunek
natezenia emisji krawedziowej do natgzenia emisji zwigzanej z rekombinacja przez
glebokie poziomy. Obecnosé giebokich pozioméw w przerwie energetycznej wynika
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miedzy innymi z obecnosci w krysztale defektow strukturalnych. Zwigkszenie ich
koncentracji ze wzrostem koncentracji Be zostato potwierdzone przez pomiary rentge-
nowskie.

Energia [eV]

1,6 2,0 24 28 3,2 3,6 0,0 0.1 0,2 0,3 0,4

Natezenie fotoluminescencji [j.w.]
1

Energia [eV] X

Rys. 4 . a - widma fotoluminescencji krysztatéw Zn, Be Se o réznej koncentracji berylu,
b - potozenie maksiméw pasm fotoluminescencji ZnSe i Zn, Be Se (linie ciagte - dopasowa-
nie zaleznosci liniowej).

Dla krysztatdbw Zn, Be Se z mala koncentracja berylu w emisji krawgdziowej
widoczna jest struktura zwiazana z powtorzeniami fononowymi. Dla wigkszych kon-
centracji (x > 0,1), z powodu poszerzenia poszczegolnych linii fononowych, obserwuje
si¢ tylko szerokie asymetryczne pasmo bez wyraznie zaznaczonych sktadowych. Ze
wzrostem koncentracji berylu nastgpuje wzrost szerokosci potdowkowej wszystkich
pasm.

Nie wszystkie krysztaly Zn,_Be Se bez zadnej dodatkowej obrobki technologiczne;j
wykazujq luminescencj¢ w obszarze wysokoenergetycznym (w poblizu krawedzi prze-
rwy energetycznej). Jezeli jest ona obserwowana to jej natgzenie jest mate. Wygrze-
wanie w parach cynku powoduje wzrost nat¢zenia fotoluminescencji oraz wzrost
stosunku natgzenia fotoluminescencji w czesci wysokoenergetycznej widma do nate-
zenia pasm zwigzanych z rekombinacja przez glebokie poziomy. Jest to wynik zmniej-
szenia koncentracji luk po kationie oraz komplekséw luka po cynku zasocjowana z
innym defektem, ktére powstaja w trakcie otrzymywania krysztalow z fazy cieklej. W
widmie krysztalow Zn, Be Se dla x < 0,26 po wygrzaniu zmienia si¢ réwniez stosunek
natgzenia linii ekscytonowej do natgzenia emisji krawedziowej. Dla probek o duzej
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koncentracji Be (x > 0,3) pasmo emisji krawgdziowej i lini¢ ekscytonowa mozna
zaobserwowac tylko po wygrzaniu. Dla Zn,_Be Se zaleznos¢ potozenia linii ekscyto-
nowej od koncentracji berylu w temperaturze 40 K opisuje wyrazenie:

E_[eV]=2,79(1) - (1-x) + 4,89(7) - x

Z danych literaturowych dla cienkich warstw wynika, ze Zn,_Be Se ma prosta
przerwg energetyczna dla 0 < x < 0,46. Dla wigkszych koncentracji berylu w kryszta-
tach mieszanych nastgpuje zmiana przerwy na skosna [10].

Zaobserwowano wptyw stechiometrii materiatu wyjsciowego na widma fotolumi-
nescencji krysztatéw Zn, Be Se. Dla krysztalow otrzymanych ze sktadu stechiome-
trycznego (ZnSe+Be+Se) nie obserwuje si¢ pasma emisji brzegowej i linii ekscyto-
nowej. Sa one natomiast wyrazne dla krysztaléw otrzymanych z materiatu niestechio-
metrycznego (ZnSe+Be). Zwiazane jest to z gorsza jakoscig struktury krysztaléw
otrzymanych ze sktadu stechiometrycznego, co zostato potwierdzone badaniami HRTFEM.

Pomiary parametréw elektrycznych krysztatéw Zn, Be Se przeprowadzono tylko
dla probek wygrzewanych. Krysztaly niewygrzewane maja duza opornos¢ wiasciwa
(p > 10" Qcm). Wygrzewanie w parach cynku znacznie obniza opornos¢ tylko dla
krysztaldw o matej zawartosci berylu (x < 0,1). Zaobserwowano szybki wzrost opor-
nosci wilasciwej krysztaldbw Zn, Be Se wraz z zawartoscia berylu. Dla x = 0,17
zmierzona opornos¢ wiasciwa wynosi 10° Qcm w temperaturze pokojowej. W przy-
padku Zn, Be Se, podobnie jak dla innych krysztalow mieszanych, udziat rozpraszania
przez zjonizowane domieszki jest wigkszy niz w ZnSe. Jedna z przyczyn tego moze
by¢ mata czystos¢ berylu (99,8 %) stosowanego jako sktadnik materiatu wyjsciowego
i w wyniku tego niekontrolowane domieszkowanie w trakcie procesu wzrostu,

Z przeprowadzonych pomiardw wynika, ze ze wzrostem zawartosci berylu naste-
puje wzrost twardosci krysztatow Zn,_Be Se. Stwierdzono istotny wptyw technologii
otrzymywania krysztatéw na wartos¢ mikrotwardosci. Tabela 2 przedstawia wyniki
pomiardw mikrotwardosci [9]. W tabeli podana jest réwniez liczba przeprowadzonych
proceséw krystalizacji, ktora ma istotny wptyw na wartosé mikrotwardosci. Obserwo-
wany duzy wzrost mikrotwardosci dla czterech pierwszych krysztatow Tabela 2 (1-4)
Jest wynikiem duzej ilosci defektow i gorszej jakosci strukturalnej. Widaé to wyraznie
jezeli poréwna si¢ mikrotwardos¢ dla dwdch krysztaléw o tym samym skladzie
(Zn, ,,Be, ,,Se) otrzymanego po jednokrotnym (4) i czterokrotnym (5) procesie krysta-
lizacji. Nie zaobserwowano natomiast wplywu wygrzewania w parach cynku na war-
tos¢ mikrotwardosci krysztatu Zn . Be , Se (7).
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Tabela 2. Mikrotwardo$¢ krysztatow Zn, Be Se (gwiazdka oznacza krysztat wygrzewany)

Lp X MH;s, [GPa] Liczba procesdw krystalizacji
1 0 1,00(2) 1

2 0,05 1,57(2) 1

3 0,09 1,95(2) 1

4 0,17 2,37(5) 1

b 0,17 1,54(2) 4

6 0,26 1,62(2) 2

7 0,26* 1,65(5) 2

8 0,41 2,22(3) 2

4. PODSUMOWANIE

Otrzymano wysokocisnieniowa metoda Bridgmana trojsktadnikowe krysztaty mie-
szane zwiazkow II-VI: Zn Mg Se (0 < x < 0,61), Cd,_Mg Se (0 < x < 0,55) i
Zn, Be Se (0 <x <0,55). Stwierdzono, ze w Zn Mg Se dla koncentracji magnezu x
= 0,18 nastgpuje zmiana struktury ze sfalerytu na wurcyt. Nie zaobserwowano zmiany
struktury dla Zn_Be Se i Cd, Mg Se. Zwiazki te posiadaja odpowiednio strukture
sfalerytu i wurcytu w badanym zakresie zmiany koncentracji magnezu i berylu. Z
widm transmisji i fotoluminescencji wyznaczono dla otrzymanych krysztaléw miesza-
nych zaleznos¢ przerwy energetycznej od koncentracji magnezu i berylu. Wspédtczyn-
nik zmiany przerwy energetycznej na procent atomowy x wynosi odpowiednio dla:
Zn, Mg Se - 11 meV, Cd, Mg Se - 18 meV, Zn,_Be Se - 21 meV.
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GROWTH AND CHARACTERISATION WIDE BAND GAP MIXED
CRYSTALS OF II-VI COMPOUNDS

Summary

Mixed crystals of wide gap II-VI compounds Zn,_Mg Se (0 < x < 0,61),
Cd, Mg Se (0 <x <0,55) and Zn, Be Se (0 <x <0,55) have been grown by the high
pressure Bridgman method. Structural, optical and electrical properties have been
investigated as the function of composition. In Zn, Mg Se, the structural phase trans-
ition from sphalerite to wurtzite was observed for x = 0,18. Lattice constant of
Zn, Mg Se and Cd,_Mg Se increases with x value while for Zn_Be Se decreases.
The band gap energy increases with x for all crystals. The increase of resistivity with
increasing band gap energy was observed.
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NAPREZENIA W LATERALNYCH STRUKTURACH
EPITAKSJALNYCH

Zbigniew R. Zytkiewicz'

Zastosowano metody dyfrakcji i synchrotronowej topografii rentgenowskiej celem
kompleksowej analizy naprgzen w lateralnych strukturach epitaksjalnych (ELO)
GaAs krystalizowanych na podiozach GaAs i Si metoda epitaksji z fazy cieklej. Po-
kazano, ze obecno$¢ maski SiO, prowadzi do makroskopowej deformacji ptasz-
czyzn sieciowych podloza GaAs, a takze do lokalnego wygiecia w kierunku pod-
toza lateralnie narostych czes$ci warstw ELO GaAs i ich "przyklejania sie” do ma-
ski. Opracowano procedure pozwalajaca na kontrolg¢ stopnia adhezji warstw ELO do
maski Si0O,, a zatem i wielkosci wygigcia warstw, poprzez sterowanie szybkoscia kry-
stalizacji £LO w kierunku prostopadtym do podioza. Pokazano, ze w heteroepitak-
sjalnych strukturach ELO GaAs na podlozach Si warstwy ELO deformacja ptasz-
czyzn sieciowych £LO spowodowana jest rozciggajacymi napr¢zeniami termiczny-
mi w buforze GaAs. Zastosowano opracowany model do wytlumaczenia opubliko-
wanych ostatnio w literaturze wynikéw na temat deformacji warstw £LO GaN na pod-
lozach SiC i szafirze.

1. WSTEP

Istota metody epitaksjalnego wzrostu lateralnego epitaxial lateral overgrowth -
(ELO) jest selektywne zarodkowanie warstwy epitaksjalnej na zamaskowanym podto-
zu, w ktéorym otwarto waskie, wolne od maski kanaly zwane oknami wzrostowymi
(Rys.1). Parametry procesu ELO nalezy dobra¢ w ten sposéb, aby uniknaé zarodko-
wania na powierzchni amorficznej maski (zazwyczaj SiO, lub Si N,). Warstwa ELO
narasta wowczas na podtozu jedynie w obszarze okna wzrostowego, a gdy staje si¢
grubsza niz warstwa maskujaca, moze rozrasta¢ si¢ rowniez wzdhiz ptaszczyzny pod-
foza ("lateralnie"). Podstawowg zaleta metody jest wysoka wydajnos¢ filtrowania de-
fektow strukturalnych w trakcie wzrostu warstw ELO. Dyslokacje podfozowe moga
przedostawac si¢ do warstwy jedynie poprzez waskie okna wzrostowe, podczas gdy
propagacja dyslokacji do powierzchni szerokich lateralnych czgsci warstwy jest zablo-
kowana [1]. Wzrost warstw ELO dopasowanych sieciowo do zrelaksowanych warstw

' Instytut Fizyki PAN, 02-668 Warszawa, Al. Lotnikéw 32/46; e-mail: zytkie@ifpan.edu.pl
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buforowych osadzonych na dostgpnych krysztatach podfozowych jest zatem sposobem
otrzymania struktur podfozowych o zadanej wartosci statej sieci i niskiej koncentracji
dyslokacji. Istota technologii ELO jest znalezienie takich warunkéw wzrostu, aby late-
ralne czesci warstwy byly cienkie i maksymalnie szerokie. Zwigksza si¢ wowczas
uzyteczna powierzchnia warstwy wolna od defektow. Dlatego tez optymalizacja pro-
cesu ELO wymaga zrozumienia mechanizmu lateralnego wzrostu epitaksjalnego i zja-
wisk fizycznych zachodzacych na granicy faz, jak rowniez okreslenia mozliwosci ich
kontroli. Zagadnieniom tym poswigcona jest praca przegladowa [2].

etchpits ELO seed

k
\,.4-'.'°.__'_.-.--- mas

O "W"  substrate

substrate dislocations

Rys.1. Idea blokowania przerostu dyslokacji do warstwy epitaksjalnej poprzez lateralny wzrost
warstwy ELO na maskowanym podtozu. Dyslokacje podlozowe moga przedostawac si¢ do war-
stwy jedynie poprzez waskie okno wzrostowe. Podtozem moze by¢ plytka krystaliczna dopa-
sowana sieciowo do ELO lub plytka niedopasowana sieciowo, lecz pokryta warstwa buforowa.

Metode ELO rozwinigto dla potrzeb wytwarzania technika chemical vapor depo-
sition (CVD) struktur krzemowych [3]. W chwili gdy w Intytucie Fizyki PAN rozpo-
czeto badania nad fizykq wzrostu lateralnych warstw epitaksjalnych (poczatek 1995 r.)
w literaturze dostepnych byto jedynie kilka prac na ten temat [4-11]. Wszystkie one
(pomimo réznorodnosci badanych zwiazkow - Si, SiGe, GaAs, InP, GaP) potwierdzaly
wysoka efektywnos$¢ blokowania dyslokacji podtozowych. Przetomowym w historii
techniki ELO byt jednak rok 1997 kiedy to S. Nakamura z Nichia Chemicals Ltd.
pokazatl, ze zastosowanie struktur metallorganic chemical vapor deposition
(MOCVD) ELO GaN na szafirze jako podiozy dla heterostruktur InGaN/GaN jest
kluczowe dla uzyskania w temperaturze pokojowej ciagtej akcji laserowej w niebie-
skiej czesci widma [12]. Od tej pory obserwuje si¢ niezwykle intensywne prace nad
rozwojem metody ELO, jak i badania wlasnosci lateralnych warstw epitaksjalnych.
Potwierdzity one wysoka wydajnosc filtrowania defektow podtozowych podczas wzro-
stu MOCVD struktur ELO GaN na podtozach SiC, Si i szafirze. Jednak ggstos¢ i
rozktad dyslokacji sa tylko jednymi z wielu parametréw okreslajacych jako$¢ materia-
fu. Obecnie niezwykle aktualne sg pytania o wpltyw maski na wiasnosci struktur
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lateralnych, mozliwos¢ kontroli oddziatywan pomigdzy maska i lateralnymi czgsciami
warstw ELO, czy tez o zrodta naprgzen w takich strukturach i mechanizmy ich
relaksacji. W niniejszej pracy zagadnienia te beda omdéwione na przykiadzie wynikow
autora uzyskanych podczas analizy wlasnosci struktur ELO GaAs na podiozach GaAs i
Si. Jak bedzie to pokazane dalej uktady ELO GaAs/GaAs i GaAs/Si wykazuja wlasnosci
typowe dla szerokiej gamy homoepitaksjalnych i heteroepitaksjalnych struktur ELO.

2. WZROST EPITAKSJALNYCH WARSTW LATERALNYCH GaAs

Warstwy ELO GaAs krystalizowano metodq epitaksji z fazy ciekiej (LPE) z
roztworu galowego. Jako podioza stosowano plytki (100) GaAs lub (100) Si pokryte
warstwa GaAs o grubosci 2 pm otrzymana metoda MBE. Podloza maskowano war-
stwa SiO, o grubosci 0,1 um nakladana metoda rozpylania katodowego. Okna wzro-
stowe o szerokosci 6-10 pm wykonywane byly standardowa technika fotolitografii i
trawienia. Stosowano rowniez podloza pokrywane amorficzng warstwa grafitu. W
takich przypadkach obszary zarodkowania warstwy epitaksjalnej odstaniano technika
epitaxial lift-off. Warstwy ELO GaAs byly silnie domieszkowane krzemem, na sku-
tek czego wykazywatly typ p przewodnictwa.

W pracach [2, 13-15] szczegdtowo przedstawiono stosowana procedurg technolo-
giczna jak réwniez wptyw niektdrych parametréw procesu wzrostu (przesycenie roz-
tworu, orientacja w plaszczyznie podfoza okien wzrostowych, gestos¢ stopni powierzch-
niowych, domieszkowanie, temperatura) na wartos¢ parametru szerokosc/grubosé (L/f)
warstw ELO GaAs. Znajomos¢ tych zaleznosci pozwolita opracowa¢ procedury opty-
malizacji procesu wzrostu ELO LPE, co doprowadzito do kontrolowanego otrzymywa-
nia szerokich i cienkich warstw ELO. W optymalnych warunkach wzrostu i przy
gestosci dyslokacji w podlozu GaAs EPD =5 x 10% cm™ stosunek szeroko$¢/grubosé
warstw ELO GaAs wynosit 30-40. Zastosowanie lepszych podtéz GaAs (EPD = 1,5 x
10° cm™?) pozwalato na zwigkszenie parametru L/t do rekordowej wartosci 80. Wynik
ten pokazuje wydajnos¢ opracowanej przez nas procedury technologicznej. Przy wzro-
scie warstw ELO GaAs na podtozach Si pokrytych warstwa buforowa GaAs uzyskano
warto$ci parametru L/f w granicach 10-15. Wynik ten jest pordwnywalny z najlepszymi
osiagnigciami omawianymi w literaturze [16]) i co istotne, osiagnieto go pomimo uzycia
warstw buforowych GaAs z ponad rzad wielkosci wigksza gestoscia dyslokacji.

Warto przypomnie¢, ze epitaksja z LPE jest metoda, w ktorej wzrost warstw
przebiega w warunkach bliskich rownowagi. Zatem wymog krystalizacji warstw ELO
przy matych przesyceniach preferuje LPE jako metode wzrostu takich struktur. Rze-
czywiscie, wartosci parametru L/f warstw osadzanych metoda LPE sa zazwyczaj znacznie
wigksze niz uzyskiwane technikami CVD czy MOCVD. W metodzie MBE efektywne
przesycenie jest zazwyczaj tak duze, Ze nie mozna unikna¢ nukleacji warstwy na amorficz-
nej masce, co uniemozliwia wzrost szerokich monokrystalicznych warstw ELO.
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3. NAPREZENIA W WARSTWACH ELO

Zrédtami naprezen w strukturach ELO sa miedzy innymi:
(a) roznica parametrow sieci podioza i warstwy epitaksjalne;j,
(b) roznica wspotczynnikow rozszerzalnosci cieplnej warstwy, podtoza i materialu maski,
(c) oddziatywanie pomigdzy maska, a przykrywajaca ja lateralnie narosla czg¢scia war-
stwy.

Pierwsze dwa efekty powoduja makroskopowa deformacje struktur ELO rozcia-
gajaca si¢ na caly obszar probki, podczas gdy bezposrednie oddzialywanie warstwy z
maska ma charakter lokalny (mikroskopowy). Ponadto, wzgledna rola efektéw (a) -
(c) jest rozna w zaleznosci od parametréw analizowanej struktury ELO. Dlatego tez w
kolejnych czgéciach osobno oméwione zostana Zrédia naprezen w warstwach ELO
GaAs na podtozach GaAs i na podlozach Si pokrytych warstwa buforowa GaAs.

3.1. Makroskopowe naprezenia w warstwach ELO GaAs na podlozach GaAs

Do analizy makroskopowych deformacji struktur ELO wykorzystano rentgenow-
ska technik¢ pomiaru krzywizny krysztatu. Wyniki uzyskane dla podloza z naniesiona
peing warstwg maskujaca pozwolity stwierdzi¢, iz maska SiO, generuje rozciagajace
naprezenia w podtozu GaAs. Po wytrawieniu okien wzrostowych probki byly makro-
skopowo plaskie, tak wigc w wolnych od maski oknach plaszczyzny sieciowe podioza
sa sciskane. Oznacza to, ze w kierunku prostopadtym do wolnych od maski okien
rozktad naprezen jest taki jak schematycznie pokazano na Rys. 2 [17]. Po natozeniu
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Rys.2. Schematyczny rozklad napr¢zen w kierunku prostopadlym do okien wzrostowych w
podiozu GaAs pokrytym maska SiO, [17].
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warstwy F£LO na podtoze, w strukturach pojawito si¢ dodatkowe zrédlo naprezen
zwigzane z niedopasowaniem sieciowym domieszkowanej Si warstwy i podtoza. Stata
sieci GaAs:Si z dziurowym typem przewodnictwa elektrycznego jest mniejsza od stalej
sieci niedomieszkowanego materiatu podtozowego. Zmierzona metodami rentgenow-
skimi warto$¢ parametru niedopasowania sieciowego wynosita 7x107°. Dlatego tez
wzdtuz paska ELO GaAs:Si obserwowano wygigcie calej struktury wypukloscia do
dotu, podobnie jak ma to miejsce w strukturach planarnych, w ktorych stala sieci
podtoza jest wigksza od stalej sieci warstwy epitaksjalnej. Jednoczesnie pojawito sig
wygigcie struktury w kierunku prostopadlym do okien wzrostowych, ktérego nie daje
si¢ wyttumaczy¢ przy zalozeniu, ze paski ELO stykaja si¢ z podlozem jedynie poprzez
waski obszar, w ktorym zachodzi selektywny wzrost epitaksjalny [17]. Spostrzezenie
to doprowadzito do szczegdtowej analizy lokalnego oddziatywania maski SiO, z przy-
krywajaca ja lateralna czeScig ("skrzydltem") warstwy ELO GaAs.

3.2. Mikroskopowe naprezenia w warstwach ELO GaAs na podlozach GaAs

Rys. 3 pokazuje typowy ksztalt refleksu CuKa, (400) rentgenowskiej krzywej
odbi¢ warstwy ELO GaAs:Si osadzonej na podtozu GaAs maskowanym warstwa SiO,
[18]. Jak wida¢ z Rys. 3a krzywa odbi¢ warstwy jest bardzo szeroka jednakze znacz-
nie zawgza si¢ po selektywnym wytrawieniu maski. Przy pomiarze w ukladzie plasz-
czyzny dyfrakcji rownolegtej do kierunku paskow ELO krzywa odbi¢ jest waska i
trawienie powoduje tyl-
ko nieznaczna jej zmia-
n¢. Warto podkresli¢, ze
podczas pomiaréw
rentgenowskich  z
plaszczyzna dyfrakcji
prostopadta do paskow
ELO dyfrakcja promie-
ni X jest czula gléwnie
na dystorsje plaszczyzn
(100) w kierunku pro-
! stopadtym do paskow.
: Dlatego tez duza sze-
P e rokos¢ krzywej odbic
widoczna na Rys. 3a
wskazuje na znaczaca,
Rys.3. Rentgenowskie krzywe odbi¢ warstwy ELO GaAs przed i po  Wywotana maska SiO,
wytrawieniu maski SiO,. Pomiary wykonano w ukladzie plaszczy- deformacj¢ warstw
zny dyfrakcji prostopadlej (a) i réwnolegtej (b) do kierunku okna ELO w tym kierunku.
wzrostowego [18].
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W celu okreslenia charakteru deformacji i jej rozktadu w warstwach ELO GaAs
przeprowadzono analiz¢ rentgenowskich krzywych odbi¢ warstwy ELO o szerokosci
304 um i odstgpem okien wzrostowych 500 um. Po ograniczeniu szerokosci wiazki
promieni X do 90 pm przesuwano ja w ptaszczyznie probki ze skokiem 46 m zbiera-
jac krzywe odbi¢ ze scisle okreslonego obszaru warstwy [19]. Uzyskane wyniki poka-
zane sa na Rys.4a, zas Rys.4b pokazuje standardowa krzywa odbic¢ tej samej probki
uzyskana przy pomiarach szeroka wiazka promieniowania. Przy pofozeniu wiazki x =0
i x= 414 um o$wietlany by} obszar poza warstwa ELO. Dlatego tez krzywa odbic¢
pochodzi tylko od podioza i jest waska. Gdy tylko wigzka dotyka krawedzi warstwy
ELO pojawia sig silne boczne maksimum pochodzace od dyfrakcji na krawedzi war-
stwy epitaksjalnej. Dla x = 230 pum wiazka oswietla jedynie srodkowa czg¢sé paska
ELO. Dlatego tez zanika pik pochodzacy od krawedzi, a natgzenie piku podlozowego
silnie maleje. Rys.4a pozwala zatem okresli¢ pochodzenie maksiméw widocznych na
standardowej krzywej odbi¢. W szczegdlnosci, boczne piki pochodza od dyfrakcji na

krawedziach warstwy
ELO. Oznacza 10, ze dez-
orientacja plaszczyzn sie-
ciowych musi by¢ tam naj-
wieksza,

(a) A Warstwy ELO podda-
no tez peinej charaktery-

ks bbb | M 4 »X =414 um  zacji za pomocy synchro-
tronowej topografii rentge-

[AMY, X =368 um  nowskiej w modach trans-

X =322 pm misyjnych i odbiciowych
[20-23]. Jako przyktad,

x =276 phm Rys.5 pokazue obrazy
warstwy ELO GaAs uzy-
skane przy pomocy odbi-
ciowej (a) 1 odbiciowe)
= 184 um  przekrojowej (b) synchro-
138 ;,Lm tronowej topografii rentge-
nowskiej [21]. Na rysun-

Intensity [cps]

EEEE

AR AR K
2 (8

A
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kach literami "s", "w" i "e" oznaczono, odpowiednio, obrazy podioza, okna wzrostowe-
go i warstwy ELO. Podobnie jak w przypadku dyfrakcji, topografia rentgenowska
pokazuje silna deformacjg ptaszczyzn sieciowych warstw ELO. Po usunigciu maski
SiO, poprzez selektywne trawienie deformacja ta znika, co w topogramie na Rys.5b
obja-wia si¢ zlaniem si¢ linii oznaczonej "e" z obrazem okna wzrostowego "w".

Rys.S. Obraz warstwy ELO GaAs w synchrotronowej topografii odbiciowej (a) i odbiciowej prze-
krojowej (b) [21].

Przedstawione wyniki dyfrakcyjne i topograficzne prowadza do pokazanego na
Rys.6 modelu deformacji warstw ELO GaAs indukowanej obecnoscia maski SiO,
[18]. W probcee as-grown plaszezyzny (100) warstwy ELO w kierunku prostopadtym
do kierunku okien wzrostowych wygiete sa do dotu. Dezorientacja plaszczyzn siecio-
wych A jest maksymalna na krawedzi warstwy i odpowiada szerokosci rentgenow-
skiej krzywej odbi¢. Po usunigciu maski SiO, warstwa ELO zachowuje si¢ jak oswo-
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bodzona sprezyna i plaszczyzny sieciowe prostuja sig, co prowadzi do waskiej krzywej
odbié widocznej na Rys.3a. Oznacza to, ze napr¢zenia w warstwie ELO generowane
jej adhezja do maski sg elastyczne.

(a)

Aa

Si0; mask

Rys.6. Model wygigcia
warstw ELO GaAs indu-
kowanego adhezja war-
stwy do maski SiO,; (a)
warstwa as grown, (b)
warstwa po wytrawieniu
maski. Aat jest dezorien-
tacja plaszczyzn (100)
warstwy ELO [18].

Podjeto prace nad symulacja komputerowa mikroskopowego wygigcia warstw
ELO GaAs [21]. Ich celem bylo okreslenie jak dezorientacja plaszczyzn sieciowych
Ao(x) zalezy od odlegtosci od srodka warstwy. Sprawdzianem poprawnosci znalezio-
nego rozwiazania jest zgodno$¢ symulowanych obrazow topograficznych, jak i ksztattu
rentgenowskich krzywych odbi¢ z wynikami doswiadczalnymi. Jak wida¢ z Rys.7
zgodnos¢ teorii z eksperymentem jest doskonata. Uzyskana z symulacji zaleznosé
dezorientacji Aa(x) od potozenia przeliczy¢ mozna na realny ksztalt ptaszczyzn siecio-
wych (100) wygietej warstwy ELO [22]. Wynik takiej procedury pokazany jest na
Rys.8, gdzie wykreslono obliczony ksztalt ptaszczyzn sieciowych (100), wygigtej war-
stwy GaAs ELO na podlozu GaAs maskowanym SiO, [22]. Jak wida¢, wygiecie war-
stwy ELO jest maksymalne (promien krzywizny jest najmniejszy) w srodku warstwy.
Natomiast dezorientacja plaszczyzn sieciowych jest najwigksza na krawedziach warstwy, a
najmniejsza w jej srodku. Obliczony ksztalt ptaszczyzn sieciowych porownany jest na Rys.8
ze zmierzonym za pomocg profilometru ksztaltem gérnej powierzchni warstwy ELO. Po-
miar przeprowadzono jedynie w Srodkowej czgsci warstwy, celem wykorzystania zakresu
duzej czulosci zastosowanego urzadzenia. Jak widac, zgodnosé teorii z doswiadczeniem jest
zadziwiajaco dobra pomimo, iz powierzchnia géma warstwy nie jest atomowo gladka.
Oznacza to, ze stopnie dostarczane przez dyslokacje podiozowe lub ich wiazki (step bun-
ches) nie wplywaja znaczaco na makroskopowy ksztatt badanej powierzchni.
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Rys.7. Doswiadczalny (a) i symulowany (b) przekrojowy odbiciowy topogram synchrotronowy
warstwy ELO GaAs; refleks (117) [21].
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Rys.8. Obliczony ksztalt ptaszczyzn (100) warstwy ELO GaAs (linia przerywana). Linig ciaglq
zaznaczono zmierzony ksztalt gornej powierzchni warstwy ELO [22].
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Warto podkresli¢, iz skutkiem adhezji "skrzydet" warstw ELO GaAs do maski SiO,
nie jest jedynie pojawienie si¢ naprezefi w warstwach. Badania katodoluminescencyj-
ne struktury pokrytej prawie catkowicie zrosnigtymi paskami ELO pokazaty generacjg
defektow na liniach styku paskéw, wyrostych z sasiednich okien wzrostowych. Wydaje
si¢, ze jedna z przyczyn zlej jakosci styku moze by¢ zrastanie si¢ sasiednich paskow
ELO, z ktérych kazdy wygigty jest w przeciwng strong (Rys.6a). Pojawiajace sig
wowczas lokalne naprezenia moga by¢ wystarczajace do powstawania nowych defek-
tow.

Powstaje pytanie o zrodto mikroskopowego wygigcia warstw ELO GaAs i metody
jego eliminacji. W literaturze znany jest tylko jeden przykfad podobnej deformac;ji
warstw lateralnych i dotyczy on struktur ELO Si krystalizowanych metoda LPE na
podiozach Si [24]. Autorzy tej pracy sugeruja, ze wygiecie warstw do dotu nastepuje
w trakcie wzrostu, na skutek sit napigcia powierzchniowego roztworu przy jego styku
z boczna sciang ELO. Nastepnie, gdy lateralnie narosta czg$¢ warstwy ("skrzydto™)
znajduje si¢ odpowiednio blisko powierzchni SiO,, jest ona chwytana przyciagajacymi
sitami van der Waalsa i przytrzymana w podobny sposob jaki wykorzystuje sie w
znanej technice wafer bonding. Dlatego tez warstwa nie moze prostowac si¢ po
zakonczeniu wzrostu i zdjeciu roztworu. Usunigcie wygigcia wymaga selektywnego
wytrawienia maski SiO,.

Warto podkresli¢, iz w pracy [24] nie przedstawiono zadnych dowodow potwier-
dzajacych stusznos¢ zaproponowanego mechanizmu adhezji. Jesli jednak jest on praw-
dziwy to wiasciwym powinien by¢ nastepujacy algorytm redukcji mikroskopowego
wygigcia warstw ELO: jesli prowadzi¢ proces wzrostu tak, by w poczatkowym jego
etapie pionowa predkosé wzrostu byta duza', lateralny rozrost warstwy zaczynat si¢ w
pewnej odlegtosci od powierzchni maski to nawet jesli sity napigecia powierzchniowego
roztworu zegna warstwe do dotu w czasie krystalizacji to odlegltos¢ ELO od SiO,
bedzie zbyt duza, by zostata ona ztapana krotkozasiegowymi sitami van der Waalsa.
Zatem, po zakonczeniu wzrostu i usunigciu roztworu wygiecie warstwy powinno zni-
ka¢. Spodziewamy si¢ zatem tym mniejszego wygigcia warstw ELO, czym wieksza
jest poczatkowa pionowa predkos¢ jej wzrostu.

W szczegdlnosci, pionowa predkosé wzrostu ELO jest tym wigksza czym wyzsza
jest gestosc dyslokacji w uzytym podtozu [2]. Rys.9 pokazuje rentgenowskie krzywe
odbi¢ uzyskane dla dwoch wybranych paskéw ELO wyrostych w tych samych warun-
kach na podtozach GaAs otrzymanych metoda Czochralskiego (CZ, EPD=5 x 10* cm?)
i Bridgmana (HB, EPD=1,5 x 10® cm?) [19]. Poprzez analize poczatkowej kinetyki _
wzrostu potwierdziliSmy, Ze poczatkowa pionowa predkos¢ wzrostu na pedtozu CZ
GaAs byla wigksza niz na podtozu HB GaAs. Pomimo tego, prawdopodobnie na

' Mowa o odleglosci w skali atomowej. Przy uzyciu mikroskopii optycznej z maksymalnym

dostgpnym powigkszeniem nie widziano szczeliny miedzy dolng powierzchnia £LO i
maska, w zadnej z wygietych warstw ELO (poza tymi osadzanymi na podtozach §i). Badania
przy uzyciu transmisyjnej mikroskopii elektronowej sa w toku.
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Rys.9. Rentgenowskie krzywe odbi¢ dwoch paskéw ELO o tych samych wymiarach osadzonych
na podtozu GaAs o niskiej (HB) i wysokiej (CZ) gestosci dyslokacji [19].

skutek lokalnej fluktuacji przesycenia podczas dalszego wzrostu, oba analizowane
paski mialy takie same grubosci i szerokos$ci z doktadno$cia +5%. Dlatego tez poréw-
nanie ich wygiecia byto mozliwe bez obawy o wplyw efektu rozmiarowego. Wyniki
przedstawione na Rys.9 wyraznie pokazuja, ze deformacja warstw ELQ jest mniejsza,
gdy poczatkowy wzrost w kierunku pionowym jest przyspieszony poprzez zwigkszenie
gestosci dyslokacji podtozowych. Stusznosé takiej konkluzji potwierdza tez pokazana
na Rys.10 zaleznos¢ promienia krzywizny warstw ELO osadzanych na podtozach o
roznej gestosci dyslokacji od grubosci ¢ warstwy. Promien wygigcia obliczany jest z
szerokosci rentgenowskiej krzywej odbi¢. Jak widac, na podlozach HB GaAs wygigcie
warstwy jest zawsze wigksze (promien krzywizny jest mniejszy) niz na podtozach CZ
GaAs. Swiadczy to, ze wynik pokazany na Rys.9 nie byt przypadkowy i tendencja o
ktorej] mowimy ma bardziej generalny charakter.

Krancowym przypadkiem wzrostu warstw £LO GaAs na podtozu o duzej gg-
stosci dyslokacji jest osadzanie warstw na plytkach Si pokrytych warstwa buforowa
GaAs. Jak stwierdzono z niezaleznych badan ggstos¢ dyslokacji w buforze GaAs jest
rzedu 10® cm?. Na skutek tego, pionowa predkos¢ wzrostu jest tak duza, ze pojawia
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sie widoczna w mikroskopie optycznym szczelina migdzy lateralng czgscia warstwy i
maska. Zgodnie z przedstawionym wczesniej algorytmem postepowania w przypad-
kach takich nie powinno zachodzi¢ bezposrednie oddziatywanie ELO z maska. Dowo-
dy potwierdzajace stusznos¢ tej hipotezy zostana przedstawione w dalszej czgsci ni-
niejszej pracy.

100] O LECEPD=5x10'cm” 0
O LECEPD=5x10"cm”
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o
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Rys.10. Zalezno$¢ promienia krzywizny R od grubosci warstw ELO osadzonych na podiozu
GaAs o niskiej (petne punkty) i wysokiej (puste punkty) gestosci dyslokacji.

Nasuwa si¢ pytanie czy zwiekszenie gestosci dyslokacji w podtozu jest jedynym
praktycznym sposobem realizacji postulatu redukowania wygigcia warstw ELQO po-
przez rozpoczgcie lateralnego ich wzrostu w pewnej odleglosci od powierzchni maski.
Jak pokazalismy, efekt ten osiagna¢ mozna roéwniez poprzez odpowiedni dobér mate-
riatu zastosowanej maski.

Rys.11 pokazuje rentgenowskie krzywe odbi¢ dwoch warstw ELO GaAs krystali-
zowanych w tym samym procesie technologicznym na podlozu CZ GaAs, ktérego
jedna czes¢ maskowano SiO,, zas druga grafitem [18]. Jak poprzednio, krzywa odbi¢
warstwy na podfozu maskowanym SiO, jest szeroka. Obliczony promien krzywizny
jej ptaszczyzn sieciowych wynosi 8,8 cm. Natomiast krzywa odbi¢ warstwy ELO na
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podtozu maskowanym grafitem jest tak waska, ze widac rozszczepienie piku braggow-
skiego zwigzane z roznica parametrow sieci podtoza i warstwy. Zmierzona szeroko$é
krzywej odbi¢ prowadzi do prawie 20-krotnie wigkszej wartosci promienia krzywizny
plaszczyzn sieciowych warstwy osadzonej na podtozu maskowanym grafitem. Wydaje
sig zatemn, ze uzasadniona jest konkluzja, iz zastosowanie maski grafitowej prowadzi do
pomijalnie malej deformacji warstw ELO GaAs indukowanej ich adhezja do maski.
Pozostaje jednak pytanie czy uzyskane wyniki daja sie wyttumaczy¢ w taki sam
sposob jak te pokazane na Rys.9-10.
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Rys.11. Rentgenowskie krzywe odbi¢ warstw ELO GaAs osadzonych na podlozu CZ GaAs
maskowanym SiO, i grafitem [18].

Jak stwierdziliSmy wczesniej badajac wzrost krawedziowy warstw GaAs metoda
LPE [25], powierzchnia SiO, jest zwilzana roztworem galowym podczas gdy grafito-
wana nie. Oznacza to, ze ksztalt roztworu przy krawedzi warstwy ELO wyrastajacej
pionowo z maski bedzie poczatkowo taki jak widoczny na Rys.12. Boczna $cianka
bedzie zwilzana roztworem jedynie wtedy, gdy grubos¢ ELO przekroczy pewna war-
tos¢ krytyczng H_. Na skutek roznicy zwilzalnosci wartoé¢ H_ powinna by¢ znacznie
mniejsza dla maski SiO, niz dla grafitowej. Innymi stowy, na podtozu maskowanym
SiO, warstwa moze lateralnie propagowac sig ,:bl'ik% podtoza. Natomiast na podiozu
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maskowanym grafitem, ze wzgledu na wigksza wartos¢ krytycznej grubosci warstwy
H_, wzrost lateralny rozpocznie si¢ z opéznieniem i w pewnej odlegtosci od powierzch-
ni maski. Jak pokazano poprzednio, utrudnia to bezposrednie oddziatywanie warstwy z
maska, przez co sprzyja zmniejszeniu wygiecia warstwy. Podsumowujac, przedstawio-
ne wyniki do$wiadczalne zardwno dla warstw maskujacych SiO, jak i grafitowych
potwierdzaja scenariusz, w ktorym wygiecie struktur ELO wynika z ich adhezji do
podtoza. Wydaje sig, ze stosujac przyspieszony pionowy wzrost warstw w poczatko-
wym stadium ich krystalizacji znaleziono metode kontroli i eliminacji tych naprezen.

mask

Rys.12. Ksztalt roztworu galowego w poblizu bocznej $cianki warstwy ELO, rosnacej pionowo
z okna wzrostowego.

3.3. Naprezenia termiczne w warstwach ELO GaAs na podlozach Si

Zastapienie podloza GaAs plytka Si z naniesiong warstwa buforowg GaAs znacz-
nie komplikuje rozktad naprezen w strukturach ELO GaAs. Oprdcz resztkowego na-
prezenia pozostalego w warstwie buforowej jako rezultat niepetnej relaksacji niedo-
pasowania sieciowego w temperaturze wzrostu, podczas chtodzenia warstwy, poja-
wiaja si¢ naprezenia termiczne wynikajace z réznicy wspotczynnikdw rozszerzalnosci
termicznej GaAs i Si. Bazujac na doswiadczeniu uzyskanym podczas badan warstw
ELO GaAs na podlozach GaAs przeprowadzono analizg naprezen w strukturach osa-
dzonych na podiozach Si.

Rys.13 przedstawia mapy sieci odwrotnej refleksu CuKa, (400) warstwy ELO
GaAs na podlozu Si mierzone z plaszczyzng dyfrakcji prostopadia (a) i rownolegla (b)
do kierunku okna wzrostowego [26]. Jako podioza uzyto phytki (100) Si pokrytej
warstwa buforowa o grubosci 2 um osadzana technika MBE. Szeroko$¢ i grubosé

190 http://rcin.org.pl


http://rcin.org.pl

Z. R. Zylkiewicz

warstwy ELO wynosity odpowiednio 62 um i 9,2 pm. Na Rys.13 zaznaczono szeroki
refleks Bragga pochodzacy od warstwy buforowej jak i waskie piki pochodzace od
warstwy ELO. Ich rézne potozenia $wiadcza o roznicy parametrow sieci domieszko-
wanej krzemem warstwy ELO i niedomieszkowanego bufora. Warto tez zwrocic
uwage, ze na Rys.13a wida¢ dwa, podczas gdy na Rys.13b tylko jeden pik pochodzacy
od warstwy £LO. Podobnie jak omawiano to wczesniej (Rys.3) wskazuje to na silng
deformacje warstwy ELO w plaszczyznie prostopadlej do kierunku okna wzrostowe-

£go.

0.711

0.710
0.709 1
0.708
20,707 -
0.706 1
0.705-

\q

? B

GaAs ELO

0.020
AQ

0.022

0.711-
0.710
0.709 ]

q, 0.708-
0.7071
0.706 1

GaAs buffer

GaAs ELO

0.705- fet
0.004

Ag

'0.006

'0.008

Rys.13. Mapy sieci
odwrotnej refleksu
CuKo, (400) war-
stwy £LO GaAs na
podiozu Si mierzo-
ne z plaszczyzng
dyfrakcji prostopa-
dia (a) i rownole-
gla (b) do kierunku
okna wzrostowego
[26].
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Rys.14 pokazuje rentgenowskie krzywe odbi¢ tej samej warstwy ELO przed i po
selektywnym wytrawieniu maski SiO,. Jak wida¢, w przeciwienstwie do przypadku
warstw na podtozach GaAs (Rys.3), usunigcie maski zwigksza separacje katowa
pikow pochodzacych od dwoch skrzydet warstwy ELO. Oznacza to, ze dezorientacja
lateralnych czgsci warstwy wzgledem plaszczyzn sieciowych bufora jest mniejsza w
obecnosci maski. Nie ma zatem mowy by, tak jak w przypadku warstw na podtozach
GaAs, widoczna na Rys.14 deformacja warstw spowodowana byta przyciaganiem
ELO przez warstwe maskujaca. Wniosek taki jest zgodny z przedstawiong wezesniej
koncepcja, ze szybki pionowy wzrost warstwy ELO, a taki ma tu miejsce ze wzgledu
na duza gestosé dyslokacji w buforze, eliminuje bezposrednie oddziatywanie migdzy
powierzchniami warstwy i maski. Warto rowniez zwrdci¢ uwage, ze szerokos¢ potow-
kowa refleksu Bragga od warstwy ELO (94 arcsec) jest znacznie mniejsza od szero-
kosci piku buforowej warstwy GaAs (435 arcsec). Wskazuje to na znaczna poprawe
jakosci warstw GaAs na podtozu Si po zastosowaniu techniki ELO.

2Q00 - Aa= 250" as grown
1800 - . ’
1600 LY i SlO2 removed

1400 1 ,
1200] FWHM= 94'"!

1000 . e R
800 '
600 4
400

Intensity [cps]

Yoo
........

-750 -500 -250 0 250 500 750
o angle [arcsec]

Rys.14. Rentgenowskie krzywe odbi¢ warstwy ELO GaAs na podfozu Si przed i p> usunigciu
maski SiO, [26].
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Rys.15 pokazuje zestaw rentgenowskich krzywych odbi¢ uzyskanych poprzez za-
wezenie wigzki promieni X do szerokosci 90 um i przesuwania jej w kierunku prosto-
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Rys.15. Rentgenowskie krzywe odbi¢ warstwy ELO GaAs na podio-
zu Si uzyskane przy pomocy waskiej wiazki promieni X; x oznacza po-
tozenie wiazki w plaszczyznie prébki [26].

padtym do paskow
ELO ze skokiem 46
pm [26]. Dla poto-
Zenia x = 0 i x =
230 um wigzka byla
poza obszarem
ELO. Wida¢ zatem
jedynie szeroki pik
od bufora. Gdy tyl-
ko wiazka pada na
krawedz paska ELO
pojawia si¢ jeden z
bocznych pikow na
krzywej odbi¢. Dla
x = 138 pm oswie-
tlona jest cata war-
stwa ELO i krzywa
odbi¢ pokrywa si¢ z
pokazana na Rys.14.
Warto zwrocic¢ uwa-
ge na kolejnos¢ z
jaka pojawiaja sig
boczne piki przy
przesuwaniu wiazki
po prébce. Podczas
nasuwania wiazki na
warstwe ELO naj-
pierw pojawia sig¢
pik Bragga polozony
dla wigkszych ka-
téw. Drugi z nich
widoczny jest dopie-
ro przy zsuwaniu
wiazki z paska ELO.
Jest to dokiadnie

odwrotna kolejnos¢ niz ta obserwowana dla warstw GaAs ELO na podiozach GaAs
(Rys.4). To spostrzezenie, jak rowniez proste rozwazania geometryczne, dowodza, ze
na podlozach Si lateralne czgsci warstw ELO GaAs wygiete sa do gory, tzn. w

kierunku przeciwnym do pokazanego na Rys.6.
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Przedstawione wyniki doswiadczalne prowadza do nastgpujacego modelu wygieg-
cia warstw ELO GaAs na podtozach Si (Rys.l6a): wiadomo, ze w warstwach buforo-
wych GaAs na podlozach Si powszechnie obserwuje si¢ dwuosiowe termiczne napre-
zenia rozciagajace. Plaszczyzny sieciowe w podstawie warstwy ELO powinny wyka-
zywaé taka samg deformacj¢ w kierunku prostopadtym do okna wzrostowego jaka
obecna jest na gornej powierzchni warstwy buforowej. Pokazalismy, ze warstwa swy-
mi lateralnymi cze$ciami nie przylega do maski. Dlatego tez nalezy si¢ spodziewaé
swobodnej relaksacji naprg¢zen wraz ze wzrostem odleglosci od powierzchni styku
ELO z buforem w czesci warstwy narostej pionowo. To z kolei, musi prowadzi¢ do
wygiecia do gory lateralnych czgsci warstwy. Rys.16b schematycznie pokazuje roz-
kiad naprezen na gornej powierzchni bufora GaAs. Wida¢, ze wywotane maska SiO,
sciskanie ptaszczyzn sieciowych bufora w obszarze okna wzrostowego kompensujé
czgsciowo rozciagajace napre¢zenia termiczne. Usunigcie maski SiO, nie prowadzi
jednak do catkowitej eliminacji napr¢zen jak byto to wida¢ w przypadku ELO GaAs na
podiozu GaAs (Rys.2), lecz do pojawienia si¢ w buforze jednorodnego pola naprezen
rozciagajacych (linia przerywana). Dlatego tez, naprezenia w obszarze maski, a zatem
i odchylenie lateralnych czesci ELO od podioza, zwigkszaja si¢ po usunigciu maski,
zgodnie z wynikami pokazanymi na Rys.14.

( a) """ Aa/2

Si0,
mask

- Si substrate

s

it ¥ P

(b)

A oxide-free

masked
area

tension

Rys.16. Schematyczny przekr6j warstwy ELO GaAs na podiozu Si (a) i rozktad naprezen w
kierunku prostopadtym do okna wzrostowego na gornej powierzchni bufora GaAs (b). Usu-
nigcie maski prowadzi do jednorodnego rozciagania bufora (linia przerywana) [26].
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4. PODSUMOWANIE

Przeprowadzone badania pozwolity na petna analiz¢ naprezen w strukturach £LO
GaAs na podiozach GaAs i Si. Stwierdzono, ze glownym Zrodtem deformacji warstw
ELO na podtozach GaAs jest ich oddzialywanie z powierzchnig maski SiO,. Napreze-
nia te mozna usungé poprzez wytrawienie maski lub zastapienie jej maska grafitowa.
W strukturach £1.0O GaAs na podtozach Si naprezenia spowodowane sa niedopasowa-
niem wspotczynnikow rozszerzalnoscei termicznej GaAs i Si. Poniewaz warstwa ELO
styka si¢ z podlozem jedynie w obszarze waskiego okna wzrostowego naprg¢zenia te
tylko czgsSciowo przenosza si¢ do struktury epitaksjalnej. Dzigki temu otrzymano war-
stwy ELO GaAs o jakosci znacznie lepszej niz planarne warstwy GaAs osadzane na
podtozu Si technika MBE. Konkludujac, metoda ELO jest bardzo wydajna technika
otrzymywania wysokiej jakosci warstw epitaksjalnych na ptytkach podtozowych lub
strukturach z warstwa buforowa o duzej gestosci dyslokacji. W potaczeniu z nierow-
nowagowymi metodami wzrostu warstw buforowych (MBE, MOCVD), zastosowanie
techniki ELO pozwala uniknaé¢ szkodliwego wptywu dyslokacji na wiasnosci struktur
epitaksjalnych.

Warto podkreslié, ze wybrane do badan uklady ELO GaAs/GaAs i GaAs/Si sa
doskonatymi przyktadami struktur lateralnych z, odpowiednio, dopasowanym i niedopa-
sowanym sieciowo podtozem. Pomimo zasadniczych réznic pomiedzy uzywang przez
nas technika wzrostu, a technikami MOCVD i CVD najczgsciej stosowanymi obecnie
do krystalizacji struktur ELO, uzyskano wyniki zgodne z tymi jakie ostatnio pojawiaja
sig w literaturze. Okazuje si¢ bowiem, ze istnieje szeroka klasa zagadnien uniwersal-
nych, niezaleznych od typu struktur £LO i metod ich wytwarzania. Przyktadowo,
uzyskane wyniki na temat relaksacji napr¢zen termicznych w strukturach ELO GaAs/
Si pozwolily nam na wyjasnienie niezrozumianych wcze$niej wlasnosci struktur ELQ i
Pendeo GaN na podlozach SiC i szafirze [26].

Praca czesciowo finansowana przez Komitet Badan Naukowych (projekty
8 T1IB00315 i 7T08400720).
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STRAIN IN LATERALLY OVERGROWN EPITAXIAL STRUCTURES

Summary

X-ray diffraction and synchrotron X-ray topography methods have been used to analy-
ze strain in GaAs layers grown on GaAs and Si substrates by epitaxial lateral over-
growth (ELO) from a liquid phase. We show that the SiO, masking film leads to a
macroscopic deformation of lattice planes of the GaAs substrate. Moreover, the laterally
overgrown parts of ELO stripes adhere to the mask which results in their downwards
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bending. The procedure has been found which allows to control adhesion of the layers to
the mask by adjusting the vertical growth rate of the layers. For the case of GaAs ELO
layers grown on Si substrates the ELO stripes bend outwards from the mask due to the
tensile strain in the GaAs buffer layer. We use our model of strain relaxation via bending of
laterally grown parts of ELO layers to explain some recently published results on bending
of ELO GaN layers on SiC and sapphire substrates.
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NEW SEMICONDUCTOR ZnCdHgTe:
STUDY OF HARDNESS

Peter Sydorchuk'

The microhardness of bulk Zn Cd, Te (CZT) crystals and liquid phase epitaxial
(LPE) anCdyHgl_‘_}Te (ZMCT) layers were determined as a function of their com-
position. The hardness of the quaternary solid solution ZMCT is higher then that of
ternary solid solutions Cd Hg, Te (MCT), Zn Hg, Te (MZT) and CZT due to a sto-
chastically homogeneous distribution of the three cations Hg, Cd and Zn surroun-
ding the Te anions.

1. INTRODUCTION

The quaternary solid solution Zn Cd Hg, Te (ZMCT) seems to be alternative to
Cd Hg, Te (MCT) and Zn Hg, Te (MZT) compounds as a material for the intrinsic
IR devices of better stability. The growth of ZMCT epitaxial layers from melts was
first reported in 1979 [1]. The theoretical calculations made by Sher et al. [2] showed
that the weak HgTe bond is destabilized by alloying with ZnTe. This work stimulated
considerable interest in the growth and properties of the MZT alloy system [3].

In this work we present results of the composition dependence of microhardness
of solid solution ZMCT grown in our laboratory.

2. EXPERIMENT

The Vickers microhardness measurements were made by using equipment PMT-
3 with a Vickers pyramidal diamond indentor. A load of 20 g was used for a dwell
time of 10 s while the loading rate ranged between 0.20 pm/s and 0.25 pm/s. Hard-
ness values were determined as an average value from five measurements if different
places of the sample. The bulk mechanically polished HgTe, CdTe, ZnTe and ZnCdTe
samples and (LPE) epitaxial layers of MZCT were selected for the hardness measu-

! Pedagogical University Physics Department, Drogobych 82100, 1. Franko Str. 24,
Ukraine
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rements. The binary compounds were grown by the Bridgman method while the
ternary ZnCdTe alloys grown from the vapor phase technology.

The films of MZCT of different composition were grown on (111) Cd-oriented
CdTe and Zn, Cd . Te substrates from Te-rich solution by LPE technique. The
thickness of layers ranged from 7 pm to 30 um. The epilayer surface were mirror
smooth. The composition of the epilayers was determined by X-Ray microprobe

analysis.

3. RESULTS AND DISCUSSION

Fig. | shows the hardness as a function of composition x in vapor-phase grown
Zn Cd, Te bulk samples ranging from 0 to 1. The plot of hardness against composition
exibits a maximum at about 150 kg/mm?(1.50 GPa) for x = 0.7. The peaks in hardness
composition plots are commonly observed in MCT and MZT solid solutions [4-5].

1,60 : : ' '

140 | - 3

1,20 2

02 } -

CdTe ! 1 ! I ZnTe
0 0,2 04 0.6 0,8 1,0

X —»

Fig. 1. Vickers microhardness as a function of ZCT compound composition.

199


http://rcin.org.pl

New semiconductor ZnCdHgTe: study of hardness

The results of hardness measurements of quaternary solid solution ZnZ”d e
(x,y < 0.2) are shown in Fig. 2, together with the data of Triboulet [4] and Fang et al.
[5] for MCT and MZT. ZMCT is up to twice as hard as MZT (for y = 0.1 7k [t seems
that the hardening effect observed by Triboulet [4] appears much more cearly in

ZMCT system.

H (GPa)

X —»

Fig.2. Vickers mircohardness of ZMCT as a function of compisition: (O,®) data of Triboulet,
and (O, A ) our data.

The hardness of ZMCT is lager than that of MCT and MZT as a conseqtence of
the stochastically homogeneous distribution of three cation atoms (Hg, Cd ind Zn)
surrounding the anion atom (Te). It is evident from chemical bond consideration that
the shorter is the bond length and the semiconductor is less ionic, the more stable is its
lattice. Table 1 displays the dependence of hardness of binary compounds HgTz, CdTe
and ZnTe on the binding energy E_, the bonding length d,, and the ionicity parameter
A [4]. The Zn-Te bond is a shorter, more energetic and less ionic than Cd-Te :nd Hg-
Te bonds. Introducing ZnTe in HgTe and CdTe decreases statistically the ionicity of
the ZMCT, improving the stability and hardness values of the alloy.
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Table 1. Bond length, binding energy, ionicity parameter and hardness of binary compounds.

Compound Bond length | Binding energy lonicity Hardness H
das (A) Eg (eV) parameter A (GPa)

HgTe 2.797 2.85 0.52 0.20-0.30

CdTe 2.794 4.30 0.56 0.40 — 0.60

ZnTe 2.643 4.70 0.49 0.60 — 0.85

Fig. 3 shows the surfaces of the so-called isohardness (H = const) and the triangle
of concentrations of quasi-ternary system HgTe-CdTe-ZnTe on the basis of our re-
sults of the microhardness measurements and the data presented in Refs [4-5]. These
isohardness lines appear on the lines of intercepts of planes corresponding the comple-
te value of H and the surface which determines the microhardness of the quasi-
ternary system of solid solution HgTe-CdTe-ZnTe. As one can see in Fig. 3, the
maximum of the hardness of this system lies inside the concentration triangle.

HgTe

Fig. 3. The isohardness lines of quasi-ternary system HgTe-CdTe-ZnTe: (O,®); data of Tri-
boulet, and (O, A and ¥) our data. (H in kg/mm?).
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4. CONCLUSIONS

The results described above reveal that the quaternary solid solutions
Zn Cd Hg, , Te have a higher value of microhardness than the solid solutions MCT,
MZT and ZCT, and consequently, they have more stable and perfect crystal lattice.
Therefore, the material investigated here appears as a perspective compound from
the point of view of its applicability in the manufacture of IR devices.
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NOWY POLPRZEWODNIK ZnCdHgTe: BADANIA TWARDOSCI

\
Przeprowadzono pomiary mikrotwardosci litych krysztalow Zn Cd, Te0<x<1 |

oraz warstw epitaksjalnych Zn Cd JHg,, Te(0<x<0200<y<0, 17) otrzymanych |
metoda etpitaksji z fazy mekiej, w funkCJl ich skfadu. Mikrotwardosé poczwornych f
roztwor6w statych Zn Cd Hg,  Te jest wigksza od mikrowardosci roztwor6w statych 1
Cd Hg, Te oraz anCd AxTe wskutek przypadkowego jednorodnego rozmieszczenia
przestrzennego atomo6w trzech kationéw (Hg, Cd, Zn) otaczajacych atomy anionéw
iics
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OTRZYMY WANIE MONOKRYSZTALOW BIZMUTU O
BARDZO DUZYCH ROZMIARACH (¢ 190 mm) DO
ZASTOSOWAN JAKO FILTRY NEUTRONOW

Stanistaw Bednarski

Otrzymano monokrysztaty bizmutu o duzych rozmiarach (o $rednicach 19 ¢cm) zmo-
dyfikowana metodg [3]. Z duzych monokrysztaléw o przypadkowej orientacji wy-
cieto mniejsze cylindryczne krysztaly ze zorientowang osia walca do kierunku kry-
stalograficznego [111].Badania neutronograficzne wykazaty, ze szerokosci potow-
kowe krzywych rozmycia neutronéw (FWHM) odbitych od ptaszczyzn krysztatu
{110} dla najlepszych zorientowanych monokrysztatéw bizmutu byly od 12 do 15
minut katowych.

1. WSTEP

Monokrysztaty bizmutu ozigbione do niskich temperatur przepuszczajg se-
lektywnie neutrony powolne (tj. neutrony termiczne i zimne ), a silnie ostabia-
ja natezenie neutrondw szybkich i nadtermicznych. Selektywna przezroczy-
stos¢ monokrysztalow bizmutu dla neutronéw powolnych wynika z ich mono-
krystalicznosci oraz z wlasnosci jadrowych atoméw bizmutu (maty przekrd;
czynny na absorpcj¢ neutronow powolnych). Monokrystalicznos¢ i wysoka do-
skonatos$é strukturalna krysztatu pozwala zmniejszy¢ do minimum rozpraszanie
sprezyste (braggowskie) neutrondw termicznych. Natomiast wspomniane na
poczatku obnizenie temperatury krysztalu zmniejsza rozpraszanie niesprgzyste
neutroné6w powolnych, wywotane drganiami termicznymi atomdéw w sieci kry-
stalicznej. Dzigki zmniejszeniu rozpraszania spr¢zystego i niesprezystego uzy-
skuje si¢ wysoka przezroczystos¢ monokrysztaléw bizmutu dla neutronéw po-
wolnych. Oprocz tego, bizmut ze wzglgdu na duza liczbg atomowa (Z=83)
absorbuje silnie promieniowanie gamma. Dzigki tym wiasciwosciom fizycznym

' Instytut Energii Atomowej, Laboratorium Wzrostu Krysztatow, 05-400 Swierk/Otwock,
e-mail:sbed@cx1.cyf.gov.pl
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bardzo duze monokrysztaly bizmutu znajduja zastosowanie w technice jadro-
wej jako filtry neutronéw[1-2].Umieszczone w kanale reaktora jadrowego eli-
minujg one z wiazki promieniowania reaktorowego neutrony szybkie i nadter-
miczne oraz promieniowanie gamma i W ten sposob umozliwiajg otrzymanie
czystych strumieni neutronow powolnych. Monokrysztaly bizmutu o bardzo
duzych rozmiarach o $rednicach do 20 cm i dlugosciach do ~ 30 cm stosowane
sa jako filtry neutrondéw. Srednica krysztatu odpowiada $rednicy kanatéw reak-
tora, a odpowiednia dhugos¢ krysztatu podyktowana jest uzyskaniem dostatecz-
nie czystej wiazki neutrondw termicznych poprzez redukcje tta pochodzacego
od neutronéw szybkich, nadtermicznych oraz promieniowania gamma.

Otrzymanie duzych monokrysztatlow bizmutu jest znacznie trudniejsze niz
otrzymanie monokrysztaléw wielu innych czystych metali. Bizmut posiada sze-
reg specyficznych wiasciwosci fizycznych, jak zwigkszanie objgtosci (3,3%)
przy przejsciu ze stanu ptynnego w stan staly oraz duza sktonnos¢ do znaczne-
go przechladzania si¢ w czasie procesu krystalizacji. Ponadto bizmut w stanie
statym charakteryzuje si¢ mata przewodnoscia cieplna oraz duza anizotropig
przewodnosci cieplnej. Przewodnos¢ cieplna bizmutu w stanie ptynnym jest
2,5 krotnie wyzsza niz w stanie stalym.

W czasie procesu krystalizacji bizmutu obserwuje si¢ intensywna segrega-
cje zanieczyszczen obcych atomow z powierzchni czota krystalizacji rosnace-
go krysztalu do niezakrzeplej czgsci metalu oraz bardzo negatywny wplyw
tych zanieczyszczen na wzrost krysztalu. Monokrysztaly bizmutu ulegaja bar-
dzo tatwo deformaciji.

Podczas otrzymywania monokrysztatow bizmutu nalezy bra¢ pod uwage
wymienione wyzej jego wlasnosci fizyczne. Te whasciwosci bizmutu powoduja
migdzy innymi to, ze dobranie optymalnych warunkéw technologicznych do
procesu hodowania monokrysztatu jest bardzo trudne.

2. CZESC DOSWIADCZALNA

Urzadzenie do hodowania krysztatow bizmutu uzywane wczesniej zostato
przebudowane i przystosowane do wytwarzania krysztaléow o $recnicy do
19 em tj. monokrysztaldéw o rozmiarach wigkszych od wytwarzanych dotych-
czas w Instytucie Energii Atomowej. Przeprowadzono ponad 30 eksperymen-
tow z hodowaniem krysztaldw bizmutu w celu ustalenia optymalnych warun-
kow dla wzrostu monokrysztatu. Tak duzg liczbe eksperymentéw trzeba byto
przeprowadzi¢ migdzy innymi dlatego, ze do hodowania krysztatéw zostaly
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uzyte nowe surowce wyjsciowe tj. bizmut o czystosci (99.99 % Bi ) oraz
nowy proszek do formowania tzw." migkkich" tygh, w ktoérych hodowano
krysztaly. Dla wigkszos$ci przeprowadzonych eksperymentéw procedura hodo-
wania krysztatow byla podobna do tej, ktora jest podana w opublikowanej
przez autora pracy [3].Topienie wczesniej przygotowanego polikrystalicznego
odlewu bizmutu i hodowanie krysztalu przeprowadzane bylo w ,migekkim”
tyglu tj. w tyglu grafitowym wylozonym wewnatrz warstwg proszku (Al,0O,).

Otrzymano 6 duzych krysztalow bizmutu o srednicach 17 cm oraz 19 cm
o przypadkowej orientacji .Po chemicznym trawieniu krysztalow nie zaobser-
wowano widocznych wrostow obcych ziaren na ich powierzchni. Jednakze
po wycigciu z nich mniejszych, zorientowanych cylindrycznych krysztalow z
osiami réwnoleglymi do kierunku krystalograficznego [111] na powierzchni
bocznej wycigtych krysztatow ujawnily si¢ niewielkie wrosty obcych ziaren.
Wydaje sig, ze jedna z istotnych przyczyn tworzenia si¢ wrostow obcych ziaren
w srodku duzych krysztaléw moze by¢ silna tendencja stopionego bizmutu do
duzego przechladzania si¢ w czasie procesu krystalizacji. Drugim czynnikiem
powodujacym tworzenie si¢ obserwowanych wrostow obcych ziaren w srodku
krysztalow byla niedostateczna czystos¢ bizmutu uzytego do hodowania krysz-
talow (99,99% Bi). Zastosowanie Bi o wyzszej czystosci do hodowania krysz-
tatow o tak duzych cigzarach (50 -70 kg) nie bylo mozliwe ze wzgledu na zbyt
duze koszty takiego surowca. Trzecig przyczyna powodujacg powstawanie de-
fektow w srodku krysztaléw byla silnie rozwinigta powierzchnia miedzyfazo-
wa rosnacy krysztal - stopiony metal (w postaci parabolicznego ksztaltu czola
krystalizacji) w czasie wzrostu krysztalu. Gdy do hodowania krysztalow zostat
uzyty bizmut o niedostatecznej czystosci, a w czasie wzrostu krysztalu po-
wierzchnia czola krystalizacji byla silnie rozwinigta wowczas wystapit wzmoc-
niony efekt segregacji zanieczyszczenn obcych atomow z powierzchni czota
krystalizacji do niezakrzeplej czgsci metalu w srodku rosnacego krysztatu. To z
kolei przyczynito si¢ do dalszego przechtodzenia niezakrzeplej czgsci bizmutu
w Srodku krysztatu. W silnie przechtodzonym bizmucie znacznie tatwiej za-
chodzi spontaniczna, niekontrolowana krystalizacja, co prowadzi do formowa-
nia si¢ polikrystalicznej, drobnoziarnistej struktury. Natomiast anizotropia prze-
wodnosci cieplnej krysztatow bizmutu w obecnosci silnie przechtodzonego
bizmutu przy Zle dobranych warunkach hodowania krysztatu z kolei doprowa-
dzi¢ moze do szkieletowego wzrostu krysztatu bizmutu i powstania defektow w
postaci wrostow obcych ziaren. Taki szkieletowy wzrost krysztatu bizmutu
zaobserwowany przez autora w czasie hodowania duzych krysztatlow, pokaza-
ny jest na Rys.1.
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Rys.1. Szkieletowy wzrost krysztalu bizmutu z silnie przechtodzonego metalu, przy Zile do-
branych warunkach krystalizacji bizmutu.

206


http://rcin.org.pl

Otrzymywanie monokrysztatéw bizmutu o bardzo duzych rozmiarach...

Dazac do ograniczenia defektow w krysztatach stosowany do krystalizacji
bizmut poddano dodatkowemu czyszczeniu metoda krystalizacji. Ponadto, pro-
ces hodowania krysztatéw zostal zmodyfikowany. Zmieniono rozmiary dodat-
kowego grzejniczka i umieszczono go asymetrycznie wzgledem S$cianek tygla
(tj. przesunigto go ze srodka do $ciany bocznej tygla) nad powierzchnig stopio-
nego bizmutu. Oprécz tego wraz z obnizaniem mocy pieca wprowadzono prze-
suw pieca w gore tak, ze tygiel ze stopionym bizmutem w czasie procesu
krystalizacji wprowadzany byt z bardzo mata predkoscia (~2 mm/ godz.) w
chtodniejszy obszar komory grzejnej pieca. Wprowadzone zmiany wptynety
zdecydowanie na polepszenie jakosci wymienionych krysztalow. Przyklad krysz-
tatu przedstawia Rys. 2a, b.

Rys. 2a, b. Niektore z otrzy-
manych monokrysztatow bi-
zmutu.

“ o CRYSTA"
GroOw"

b)
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Z pierwszych duzych krysztatéw otrzymanych zmodyfikowana metoda wy-
cieto zorientowany monokrysztal bizmutu o $rednicy 90 mm i dtugosci 110 mm.
Krysztal byl wolny od wrostéw obcych ziaren.

Badania krysztatu metoda dyfrakcji neutrondw przy uzyciu wigzki neutro-
néw o dtugosci fali (A, =1,21 A) monochromatyzowanej za pomoca monochro-
matora (311) Si potwierdzity jego monokrystaliczng budowg. Wszystkie otrzy-
mane krzywe rozmycia neutronéw odbitych od badanego krysztalu (rocking
curves) byty pojedyncze (Rys.3). Zmierzone szerokosci poléwkowe otrzyma-
nych krzywych rozmycia (FWHM) dla szesciu odbijajacych plaszczyzn kryszta-
tu bizmutu typu {110} byly w granicach od 12 do 15 minut katowych.

ROCKING CURVES
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Rys. 3. Krzywe rozmycia (rocking curves) monochromatycznej wiazki neutronow odbitej od
szesciu plaszczyzn {110} krysztatu bizmutu zorientowanego w kierunku [111].
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Dalsze eksperymenty z hodowaniem krysztaléw przy zastosowaniu zmody-
fikowanej metody begda prowadzone celem ustalenia optymalnych warunkéw
dla otrzymywania monokrysztaléw bizmutu o bardzo duzych rozmiarach 1 do-
brej strukturalnej jakosci (z mata mozaika). Otrzymane monokrysztaty bizmutu
s eksportowane do atomowych osrodkéw badawczych zagranica, gdzie zo-
stang wykorzystane jako filtry neutronéw .
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GROWTH OF VERY LARGE BISMUTH SINGLE CRYSTALS (diameter
190 mm) FOR APPLICATIONS AS NEUTRON FILTERS

Summary

Bismuth single crystals of large size (diameter 19 cm) has been obtained
using modified method described by autor in publication [3]. From these large
random oriented Bi crystals the smaller [111] oriented cylindrical crystals has
been cut-out.The diffraction of neutron beam from the {110} planes of the best
quality [111] oriented Bi crystals shown that the half width of measured rocking
curves (FWHM) were between 12 and 15 minutes of arc.
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