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WPROWADZENIE 

Po raz pierwszy materiał z modulacją składu cłiemicznego został 

WĄ^tworzony syntetycznie przez DuMonda i Youtłia [1,2 . 

Otrzymana przez nicłi lieterostmktura składająca się z 

naprzemiennych! warstw miedzi i złota okazała się nietrwała i szybko uległa 

degradacji wskutek dyfuzji, co wykluczyło je j praktyczne zastosowanie. 

Dopiero w latach siedemdziesiątych udało się otrzymać modulowane 

struktury półprzewodniJkowe metodą epitaksji z fazy gazowej (Essaki et al. 

1970 [3]), wiązką molekularną (Cho, 1970 [4]), na tyle trwałe, że można 

było użyć ich do konstrukcji urządzeń takich jak lasery czy obwody scalone. 

Od tego też czasu datuje się poważne zainteresowanie badaniami 

stmkturalnymi t>ch materiałów. Do tego celu używa się różnych technik 

badawczych takich jak: dyfrakcja promieni rentgenowskich, transmisyjna 

mikroskopia elektronowa, wsteczne rozpraszanie Rutherforda, elektronowa 

spektroskopia Augera. Wśród tych technik najszybszą, najskuteczniejszą i 

nieniszczącą okazała się wysokorozdzielcza dyfraktometria rentgenowska. 

Stosując tę technikę w przypadku heterostruktur otrzymuje się na tyle 

skomplikowane profile dyfrakcyjne, że ich bezpośrednia ocena jest 

niemożliwa. W takich przypadkach konieczne jest porówname wyników 

eksperymentalnych z obliczonym profilem dyfrakcyjnym aby otrzymać 

informację na temat składu chemicznego, naprężeń czy kształtu złącza 

między warstwami. 

Aby obliczyć rentgenowski profil dyfrakcyjny dla kryształów z 

modulacją składu chemicznego stosowano zarówno kinematyczną jak i 

dynamiczną teorię dyfrakcji promieni X. Pierwsze prace dotyczące tego 

problemu w oparciu o teorię kinematyczną zostały przedstawione przez 
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DeFontaine[5] (choć jego praca dotyczyła głównie rozpadu spinodalnego w 

stopach), Segmullera i Blakesleego [6], Segmullera et al. [7], Fleminga et 

al. [8], Ken/arec et al. [9] i innych. Teoria kinematyczna jest pojęciowo 

prosta i stosunkowo łatwo daje się, na jej podstawie, zrealizować program 

komputerowy obliczający rentgenowski profil dyfrakcyjny. Ograniczenie 

stosowania tej teorii polega na tym, że dla grubości kryształów 

porównywalnych lub większych od długości ekstynkcyjnej obliczone na jej 

podstawie profile dyfrakcyjne znacząco odbiegają od wyników 

eksperymentalnych. 

Równolegle rozwijała się teoria dynamiczna dyfrakcji opisująca profil 

dyfrakcyjny pochodzący od dopasowanych lub prawie dopasowanych 

sieciowo hetero struktur (Yardanyan et al. [10], Halliwell et al. [11], 

Segmuller et al. [12] Fewster i Curimg [13] i imii). Teoria dynamiczna daje 

możliwość obliczenia poprawnego profilu dyfrakcyjnego dla grubości 

porównywalnych i przekraczających długość ekstyakcyjną. Jednak, ze 

względu na dwoifalowe przybliżenie, jakie czyni się na ogół w równaniach 

dynamicznych, rozwiązanie jest poprawne tylko w wąskim przedziale 

kątowym, wokół rozpatrywanego refleksu braggowskiego. Przy 

uwzględnieniu większej liczby fal w krysztale obliczenia stają się bardzo 

skomplikowane i dhigotrwałe. Dla grubości warstwy mniejszej niż jeden 

mikrometr obydwie teorie dają praktycznie te same wyniki. 

Ponieważ półprzewodnikowe modulowanie kryształy są wytwarzane 

tak, że powyższy wamnek jest spehiiony, to wygodniejszą i szybszą 

metodą wyznaczenia profilu dyfrakcyjnego, na podstawie składu 

chemicznego, jest metoda oparta na teorii kinematycznej. 

Prezentowane dotychczas prace bazujące na założeniach teorii 

kinematycznej opierają się jednak na bardzo uproszczonych modelach 
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geometrycznych opisujących profil modulacji składu chemicznego o 

kształtach takich jak: prostokąt, trapez, co stanowi poważne ograniczenie 

ogólności, gdy bada się stnikturę złącza pomiędzy warstwami. 

Motywacją do powstania niniejszej pracy było umchomienie w ITME 

urządzenia MOCVD i rozpoczęcie produkcji warstw epitaksjahiych i 

stmktiir modulowanych związków . W związku z tym pojawił się 

problem charakteryzacji tych struktur, a w szczególności określenie składu 

chemicznego i ksztahii złącza pomiędzy warstwami w kryształach 

modulowanych. Zadanie to wykonuje zespół w którym autor uczestniczy, 

pracujący pod kierunkiem mgr inż. Jerzego Sassa. Wykoname tego zadania 

stało się możliwe dzięki temu, że dokonano modyfikacji gomometni Gur-8 

przeznaczonego do dyfraktometru proszkowej na goniometr, który można 

było użyć do dyfraktometni wysokorozdzielczej i tym sposobem, bardzo 

niskim kosztem, zbudowano wysokorozdzielczy dyfraktometr rentgenowski 

konieczny w badaniach tego typu. 

Celem pracy jest opracowanie metody szybkiego określama profilu 

składu chemicznego kryształów z modulacją składu. Autor podjął się tego 

zadania ze względu na wieloletnie doświadczenie w charakteryzowaniu: 

warstw epitaksjalnych [14], struktur modulowanych w stopach [15 - 18] i 

modulowanych półprzewodnikowych warstw epitaksjalnych [19 - 23\ 

W rozdziale pierwszym przedstawiono ogólną charakteryst}'kę 

struktur modulowanych. Zdefiniowano takie pojęcia jak: fale modulacji: 

składu chemicznego, odległości międzypłaszczyznowych i płaszczyz-

nowego czymiika rozpraszania, porządek chemiczny i strukturalny, 

koherencję i związane z tym zagadnienia naprężeń, a także dyfuzję 

międzywarstwową. 
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Rozdział drugi zawiera teorię kinematyczną dyfrakcji promieni X w 

krv'ształacłi z modulacją składu chemicznego. Wyprowadzono wzory na 

amplitudę rozpraszania zarówno w przypadku jedno jak i 

dwuwymiarowego otoczenia wybranego refleksu sieci odwrotnej. 

Wprowadzono uogólnienie dla przypadku zdezorientowanego podłoża. 

Zanalizowano podstawowe właściwości rentgenowskiego profilu 

dyfrakcyjnego w zależności od ksztahii fal modulacji składu chemicznego. 

W rozdziale trzecim opisana jest procedura otrzymywania 

półprzewodnikowych modulowanych warstw epitaksjalnych techniką 

MOCYD 1 sposób pomiaru rentgenowskiego profilu dyfrakcyjnego przy 

pomocy wysokorozdzielczej dyfraktometrii rentgenowskiej. Omówione są 

różne, możliwe układy pomiarowe, przedstawiony układ na którym 

wykonano pomiar i zamieszczone profile d>fr-akcyjne wybranych próbek. 

Rozdział czwarty zawiera opis procedur numerycznych 

pozwalających obliczyć rentgenowski profil dyfrakcyjny przy założeniu, że 

skład chemiczny jest zadany przez dwie niezależne fale modulacji, co 

umożliwia badanie zarówno trój jak i czteroskładnikowych kryształów 

modulowanych. Program komputerowy jest tak skonstruowany, że można 

modyfikować skład chemiczny każdej płaszczyzny atomowej, uwzględniać 

wpływ naprężeń i dyfrizji międzywarstwowej. Przy pomocy analizy 

numerycznej pokazano wpływ kształtu fal modulacji składu chemicznego 

na rentgenowski profil dyfrakcyjny. Przedstawiono algorytm poszukiwania 

najlepszego dopasowania, oraz przykładowe oceny składu chemicznego dla 

wybranych półprzewodnikowych warstw modulowanych i przedyskutowano 

dokładność metody. 

W ostatnim rozdziale przedstawiono wnioski dotyczące prezento-

wanej metody. 
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1. OGÓLNA CHARAKTERYSTYKA KRYSZTAŁÓW Z 

MODULACJĄ SKŁADU CHEMICZNEGO 

l . l . Definicja modulacji składu chemicznego 

Kryształ z modulacją składu chemicznego można zdefiniować jako 

taki w którym, skład chemiczny w pewnym wybranym kierunkii 

krystalograficznym jest opisany funkcją okresową z okresem większym od 

rozmiarów komórki elementarnej. 

Na ogół istnienie modulacji składu chemicznego pociąga za sobą 

modulację odległości międzypłaszczyznowych i modulację płaszcz>'zno-

wego czynnika struktury płaszczyzn prostopadłych do kierunku modulacji, 

przy czym okresy funkcji opisujących te modulacje są identyczne. Takie 

kr>'ształy w literaturze są nazywane kryształami modulowanymi lub 

supersieciami (superlattices), w skrócie SL. Używa się także często pojęcia 

„fali modulacji" w celu podkreślenia okresowego powtarzania się 

własności. W przypadku kryształu z modulacją składu chemicznego, 

długością fali modulacji jest jej okres czyli odległość po której skład 

chemiczny się powtarza, a amplituda fali jest równa różnicy pomiędzy 

maksymalną i średnią koncentracją zmieniającego się składnika. 

Podobnie wprowadza się pojęcie fali modulacji odległości 

międzypłaszczyznowych i fali modulacji płaszczyznowego czynnika 

struktury. Często wygodnie jest przyjąć, że w krysztale istnieje kilka fal 

modulacji składu chemicznego. 

Dla ilustracji takiej sytuacji rozpatrzony zostanie szczegółowo 

przykład monokrysztaki (InxGai.xAs)/(GaAsi.yPy)m o kierunku wzrostu 

100]. Monokryształ ten jest zbudowany z naprzemiennie ułożonych jedna 

http://rcin.org.pl



na drugiej warstw o różnym składzie cłiemicznym. Jedną z tycłi warstw 

nazywaną dalej umownie warstwą pierwszą tworzą atomy indu, galu i 

arsenu a drugą atomy galu, arsenu i fosfom. Niecłi płaszcz\'zną 

kr\'stalograficzną, stanowiąca jednocześnie swobodną powierzcłinię 

kryształu będzie płaszczyzna należącą do pierwszej warstwy, obsadzona 

przez atomy indu i galu. Prawdopodobieństwo wystąpienia atomu indu 

zamiast atomu galu wynosi x (P(In) = x). W tej warstwie co druga 

płaszczyzna jest obsadzona przez te atomy, a pomiędzy nimi znajdują się 

płaszczyzny obsadzone przez atomy arsenu. Załóżmy, że warstwa ta jest 

zbudowana z „n" płaszczyzn. Zbiór płaszczyzn tej warstwy oznaczmy 

symbolem An . Ostatnia płaszczyzna w tej warstwie jest płaszcz\'zną 

obsadzoną atomami arsenu. Dmgą warstwę tworzy sekwencja m-płasz-

czyzn różniących się od poprzedm'ej warstwy tym, że atomy arsenu mogą 

być zastąpione przez atomy fosforu z prawdopodobieństwem p(P) = y, 

natomiast na płaszczyznach galowych nie występują atomy indu. Zbiór 

płaszczyzn tej warstwy oznaczony jest: . Płaszczyzny An i Bm tworzą 

warstwę podwójną (biwarstwę) oznaczoną symbolem AnBm. Przykładowy 

monokryształ jest sekwencją warstw podwójnych (AnB^ )l gdzie liczba 

naturaba L jest krotnością występowania warstwy podwójnej. Przytoczony 

powyżej przykład struktury, z modulacją składu chemicznego, jest j e d n w z 

wielu możliwych, ale oddaje istotną cechę tego typu materiałów, jaką jest 

powtarzalność składu chemicznego w wybranym kierunku krystalo-

graficznym. Jest on jednak wyidealizowany i pomija wiele istotnych 

elementów, które mogą wystąpić w stmkturze realnej, takich jak między 

innymi: problem granic pomiędzy warstwami, porządek chemiczny i 

strukturalny, d>fuzja materiału, czy zmieniająca się dhigość fali modulacji. 
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1.2. Uogólniona komórka elementarna 

Interesującą cechą kryształów modulowanych jest możliwość 

wprowadzenia do ich opisu pojęcia uogólnionej komórki elementarnej. 

Uogólnioną komórkę elementarną definiuje się podobnie do zwykłej 

komórki elementarnej jako najmniejszy powtarzalny strukturalnie obszar 

kryształu. Termm uogólniona wynika z faktu, że powtarzalność jest tylko 

statystyczna, co widać najlepiej na powyższym przykładzie. W tym 

wypadku wymiaiy komórki uogólnionej w płaszczyźnie prostopadłej do 

kiemnku [100] są praktycznie identyczne jak w przypadku komórki GaAs, 

natomiast wymiar w kierunku [100] pokrywa się z dhigością fali modulacji i 

może być wielokrotnie większy. 

Rozmieszczenie atomów w poszczególnych uogólnionych komór-

kach nie musi się pokrywać, w powyższym przykładzie atomy indu i fosforu 

lokują się przypadkowo, statystycznie jednak liczba atomów danego typu w 

każdej komórce jest taka sama. 

Pojęcie uogólnionej komórki elementarnej jest bardzo wygodne 

przy interpretacji rentgenowskiego widma dyfrakcyjnego pochodzącego 

od kryształu modulowanego, ponieważ pozwala traktować refleksy 

satelitarne jako refleksy braggowskie pochodzące od płaszczyzn takiej 

rozciągłej komórki. 

1.3. Porządek chemiczny, strukturalny i koherencja 

Dyskutując chemicznie modulowane materiały bardzo wygodnie jest 

posługiwać się pojęciami porządku chemicznego i porządku stmkturalnego 
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[24]. Znaczenie tych pojęć najlepiej widać na przykładach gdy jeden typ 

porządku jest prawie doskonały, podczas gdy dmgi praktycznie nie istnieje. 

Na przykład, chemicznie modulowany materiał może być w>'konany w taki 

sposób, że składa się z naprzemiennych amorficznych bloków każdego 

materiału tak, że granice pomiędzy poszczególnymi warstwami są ostre. W 

takim materiale porządek chemiczny będzie bardzo dobry, natomiast 

materiał będzie stmkturalnie nieuporządkowany, ponieważ każda warstwa 

jest amorficzna. 

Przeciwnie, materiał zbudowany z wzajemnie rozpuszczalnych 

dwóch składników może być wyhodowany jako doskonały kryształ, ale ze 

względu na interdyfuzję modulacja składu chemicznego może być opisana 

falą sinusoidalną, której amplituda jest mniejsza od jedności. Materiał 

będzie uporządkowany w sensie krystalograficznym tak, że średnia sieć jest 

zdefiniowana , ale porządek chemiczny jest bardzo niewielki. 

Innym bardzo wygodnym pojęciem, często występującym w kontekście 

struktur modulowanych jest pojęcie koherencji [24]. Koherencja, porządek 

chemiczny i strukturalny charakteryzują falę modulacji składu chemicznego, 

przy czym porządek chemiczny jest miarą kształtu i amplitudy tej fali, 

podczas gdy koherencja jest miarą regularności fali w całym materiale 

modulowanym (zarówno lateralnie, jak i w kierunku wzrostu). Na przykład, 

skład chemiczny w matenale modulowanym może być opisany falą 

sinusoidalną w której udział składników zmienia się pomiędz\' 49% a 50% 

w sposób regularny w całym materiale. Taki materiał ma niski porządek 

chemiczny, ale koherencja będzie całkowita. Przeciwnie, fala składu może 

być falą prostokątną, w której skład zmienia się bardzo szybko od 100% 

jednego składnika do 100% dmgiego, a długość fali modulacji może się 

zmieniać jako rezultat fluktuacji podczas procesu wzrostu. W rezultacie 
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materiał jest zupełnie uporządkowany cliemicznie ale koherencja niepehia. 

W praktyce otrzymuje się syntetyczne materiały modulowane w których 

porządek chemiczny jest na ogół dobry, natomiast porządek stmkturalny 

przebiega cały zakres swoich możliwości. Dlatego też materiały tego typu 

klasyfikuje się na podstawie stopnia stmkturahiego uporządkowania. 

Omówienie porządku stmkturalnego dobrze jest zacząć od prezentacji 

ewolucji porządku jednowymiarowego. Na początku mamy okresowo 

zmieniające się amorficzne bloki dwóch materiałów. W miarę jak zwiększa 

się porządek jeden a następme obydwa materiały stają się polikrystaliczne. 

Mówi się o jednowymiarowym porządku stmkturalnym w materiale jeżeli 

pozycja i przeciętny skład każdej biwarstwy wzdłuż kierunku wzrostu jest 

zdefiniowana przez wektor translacji i długość fali modulacji. 

Przejście od porządku jednowymiarowego do trójwymiarowego 

wiąże się z koherencją i najlepiej można to zrozumieć rozpatrując 

dopasowanie się poszczególnych warstw. Jeżeli różnica między 

parametrami sieciowymi dwóch materiałów jest wystarczająco mała, wtedy 

warstwy poszczegóbych materiałów mogą być dopasowane do siebie ściśle 

przez wprowadzenie naprężeń koherentnych w każdej warstwie . 

Koherentna stmktura jest tworzona przez poddanie jednego materiahi 

ściskaniu a drugiego rozciągamu . Niekoherentne złącze jest rezultatem 

uwolnienia części tych naprężeń przez dyslokacje. Kiedy liczba dyslokacji 

zwiększa się, aż wszystkie naprężenia są zrelaksowane i złącze jest w pehii 

niekoherentne, wtedy obserwowane jest przejście fazowe. W tej sytuacji w 

okolicy złącza (w interfejsie) tmdno jest wyróżnić płaszczyzny atomowe w 

sensie krystalograficzn>Tn i porządek strukturalny praktycznie nie istnieje. 

Jest to przykład przejścia od struktury wspóhniemej do niewspółmiernej 

(commensurate-incommensurate Cl-transition). 
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1.4. Struktura współmierna i niewspółmierna 

Stmkturę naz>^vamy współmierną jeśli długość fali modulacji można 

wyrazić jako całkowitą wielokrotność odległości pomiędzy płaszczyznami 

atomowymi w warstwie "a" i warstwie "b" , w przeciwnym wypadku 

określa się j ą jako niewspółmierną [25, 26]. W przypadku syntetycznycłi 

struktur wielowarstwowych (multilayers) [24] przejście od struktury 

współmiernej do niewspóhruemej (CI - przejście) zachodzi ponieważ 

równowaga między energią naprężeń koherentnych i energią dyslokacji 

zmienia się w funkcji długości fali modulacji. Energia naprężeń 

koherentnych na jednostkę objętości jest stała, podczas gdy energia 

dyslokacji zmniejsza się wraz ze wzrostem dhigości fali. Krytyczna dhigość 

fali Ac [27, 28] po przekroczeniu której zachodzi przejście, będzie zależała 

od różnicy stałych sieci i własności elastycznych materiału, na przykład dla 

C U n N b n , A c ~ lOA, a dla (GaAs)n (GaAso.s P0.5 )m A c ~ 250A. 

1.5, Modele złącz pomiędzy warstwami 

Układ atomów w złączu pomiędzy warstwami zależy od stopnia 

koherencji międzywarstwowej [29]. W prz>'padku połączenia koherentnego 

płaszczyzny atomowe prostopadłe do złącza są ciągłe, choć mogą być 

zdeformowane. Tą deformację opisuje się wprowadzając pojęcie wirtualnej 

dyslokacji krawędziowej , której moduł wektor Burgersa jest dany wzorem: 

gdzie ao i bo - są stał>'mi sieci w przylegających warstwach. Istnienie 

tych dyslokacji pociąga za sobą powstanie długozasięgowych naprężeń o 

duzej wartości. W miarę przybywania płaszczyzn atomowych naprężenia 
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rosną, aż do powstania rzeczywistych dyslokacji krawędziowych, które 

uwalniają część naprężeń, powodując jednocześnie, że część płaszczyzn 

prostopadłych do złącz staje się nieciągła, a wirtualne dyslokacje zaczynają 

się grupować wokół dyslokacji rzecz>^vistych. Przy dalszym wzroście 

gn.ibości warstw, proces postępuje i liczba dyslokacji rzeczywistych 

zwiększa się aż do uwolnienia wszystkich naprężeń tak, że złącze staje się 

całkowicie niekoherentne. Są dwa modele tego stanu: pierwszy w którym 

zakłada się, że wszystkie płaszczyzny prostopadłe do złącza stają się 

nieciągłe w sposób podobny jak to ma miejsce w przypadku błędu ułożenia 

i model drugi, w którym płaszczyzny traktowane są podobnie jak kreski 

noniusza: co któraś płaszczyzna prostopadła pozostaje ciągła. Drugi model 

umożliwia konstruowame uogólnionych komórek elementarnych 

stowarzyszonych ze złączami, których wymiary wielokrotnie przewyższają 

rozmiary komórek elementamych w jednej bądź dmgiej warstwie. Stała 

sieci tych komórek jest równa odległości między ciągłymi płaszczyznami 

prostopadłymi do złącza. 

1.6. Dyfuzja międzywarstwowa 

Ostatnim omawianym czynnikiem mającym bardzo duży wpływ na 

ksztah fali modulacji składu chemicznego jest dyfuzja między"warstwowa. 

W supersieciach została ona zaobserwowana po raz pierwszy przez 

DuMonda i Youtza [1,2], oni też stworzyli pierwszy model interdyfuzji 

oparty na prost>Tn równaniu dyfuzji. Okazało się jednak, że jest on 

niezgodny z faktami eksperymentalnymi i został zastąpiony przez 

zmod>'fikowany model [30] opracowany przez Hillerta. Pokazał on, że 
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lokalna energia swobodna związana z gradientem koncentracji jest 

proporcjonalna do jego kwadratu, co prowadzi do równania dyfuzji postaci: 

dc _ ^ d'c 

~dt ~ 
2 D 

cc • 

1.1) 

gdzie: 

D - współczynnik dyfuzji 

c - koncentracja 

fg - lokalna energia swobodna 

k - współczynnik gradientu energii. 

Równanie to jest słuszne tylko przy założeniu, że współczynniki k i fo 

są niezależne od koncentracji, co jest spełnione wtedy, gdy supersieć jest 

prawie jednorodna. Szczególnie interesującym rozwiązaniem tego równania 

jest rozwiązanie postaci: 

o \ " 
c - c^ - e x p -Df3 1 + 

2/Cyg 

/ o 
t c o s (A) 1.2) 

gdzie: 

Co - średnia koncentracja 

t - czas 

P = 2 k I X - liczba falowa fali koncentracji składu chemicznego. 

Prezentowana powyżej fala koncentracji może mieć malejącą lub rosnącą 

z czasem amplitudę w zależności od znaku współczynnika wzmocnienia 

R = -D(l+2kpVfo)p- = -D^.P^ 

Równanie 1.2) opisuje ewolucję w czasie prostej harmonicznej fali 

koncentracji. W supersieci każda periodyczna zmiana koncentracji może 

być opisana jako suma takich fal. Korzyścią wynikającą ze stosowania 
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liniowego równania dyfuzji 1) jest, że suma fal postaci 2) jest także jego 

rozwiązaniem, a jednocześnie każda fala może być traktowana oddzielnie. 

Ujemną stroną tego modelu jest to, że stosuje się on tylko do modulacji 

składu o małej amplitudzie i najlepsze wyniki daje dla dwuskładnikowej 

SLipersieci. Biorąc pod uwagę oddziaływanie tylko najbliższych sąsiadów, 

obliczone wartości współczynników k i ^fo/5c ' , dla regularnego rozhvom 

stałego [31] , są następujące; 

k = Nvza-oAV/6 i a^fo/ac" = (1/Nv)a^AF/5c-

gdzie: 

Nv - liczba atomów na jednostkę objętości, 

z \ F - swobodna energia mieszania, 

c - koncentracja, 

ao - średnica atomu, 

z - liczba najbliższych sąsiadów 

Przyjęcie takiego modelu ma dwie istotne zalety. Po pierwsze model 

jest bardzo prosty i całkowicie wystarczający do jakościowego opisu dyfuzji 

w supersieci, po drugie unika się trudności powstających przy weryfikacji 

eksperymentalnej bardziej skomplikowanego modelu. Jak widać z rów-

nama 1.2) zachowanie się składowej harmonicznej fali koncentracji zależy 

od znaków k i ^ i j d c ' . W praktyce są istotne trzy przypadki: k dodatnie i 

ujemne, k dodatnie i ^fo/5c" dodatnie i k ujemne a dodatnie. 

W pierwszym przypadku: sign(k)=+l, sign(5^fo/(9c-) = -1, dla dużych 

długości fal D jest ujemne, co sprzyja separacji faz. Ze zmniejszaniem się 

dhigości fali D staje się dodatnie. Istnieje kr>tyczna dhigość fali Ac , poniżej 

której zarówno R jak i D zmieniają znak i system chociaż mógłby obniż\'ć 

swoją energię swobodną, przez makroskopową separację faz, jest stabilny, 

ze względu na fluktuacje składu o małej amplitudzie. Istnienie krytycznej 
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dhigości fali [31] oznacza, że kiedy A jest mała, to energia spinająca ze 

sobą warstwy jest zbyt duża na to by pozwolić na separację faz. 

W przypadku syntetycznej supersieci gdy długość fali jest narzucona, 

to jeśli jest większa od krytycznej (A > Ac), wówczas w wyniku 

wygrzewania amplituda modulacji będzie się zwiększała. W przeciwnym 

wypadku będzie obsenvowany zanik modulacji. W drugim przypadku: 

sign(k) = +1, sign(3^fo/5c") = +1, zawsze obserwujemy zanik modulacji w 

systemie. I wreszcie w ostatnim przypadku sign(k) = -1, sign((9^fo/5c")=+l 

będzie występował zamk modulacji dla dużych długości fal modulacji, 

jednakże dla małych długości fal amplituda modulacji będzie rosła. 

1.7. Otrzymywanie półprzewodnikowych warstw modulowanych 

techniką MOCVD 

Podstawowe wymagania stawiane obecnie tecłinologii epitaksji dotyczą 

wytwarzania skomplikowanych heterostmktur wielowarstwowych o 

parametrach zbliżonych do teoretycznych. Jednym z najtrudniejszych 

elementów jest uzyskanie pożądanego, jednorodnego składu chemicznego w 

danej objętości heterostmktury. 

Wysoki poziom technologiczny urządzeń oraz komercyjny dostęp do 

bardzo czystych materiałów źródłowych spowodowały, że metoda 

MOCVD (molecular organie chemical vapour deposition) [46] stała się 

obecnie powszechnie stosowaną przy wytwarzaniu najbardziej 

skomplikowanych heterostmktur nisko-wymiarowych. Wzrost 

omawianych stmktur supersieci InGaAs/TnP odbywa się przy 

wykorzystaniu urządzenia firmy Aixtron typu 200 R&D [22]. Reaktor jest 

pozioma^ kwarcową mrą o przekroju prostokątnym. Płytki podłożowe 
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umieszcza się na grafitowym grzejniku pokr\-\vanym SiC rozgrzewanym za 

pomocą lamp halogenowych sterowanych tyrystorami. Temperatura 

monitorowana jest przez dwie niezależne termopary umieszczone pod 

środkiem i brzegiem płytki podłożowej. Proces wzrostu jest sterowany 

automatycznie. Źródłami pierwiastków grupy III (In, Ga) sątrójmetyloind i 

trój mety logal. Arsenowodór i fosforowodór jest źródłem elementów grupy 

V - arsenu i fosforu. Wzrost warstw o bardzo dobiych parametrach jest 

m.in. wynikiem odpowiedniej konstrukcji reaktora umożliwiającej 

laminamy przepływ gazów z dużą prędkością liniową. Wzrost odbywa się 

w warunkach obniżonego ciśnienia niezbędnego do uzyskania ostrych 

„interfejsów". Gazem nośnym jest wodór oczyszczony w oczyszczalniku 

palladowym. 

Realizacja stmktury supersieci składającej się w tym przypadku z 

10 okresów (InP-InGaAs) wymaga warstw epitaksjalnych o grubości 

interfejsów w skali pojedynczych monowarstw ( IML == 1/2 a^). W tym 

celu niezbędne jest stworzenie warunków dla mechanizmu dwu -

wymiarowego zarodkowania. Umożliwia to osadzanie kolejno 

poszczególnych warstw atomowych. Parametr>' procesu należy tak dobrać 

(ciśnienia cząstkowe, temperatura płytki, ciśnienie w reaktorze, przepływ 

gazu nośnego) aby odpowiednio dkigi czas wzrostu umożliwił 

zaadsorbowanym atomom osiągnięcie atomowych stopni na powierzchni 

płytki zanim zostaną one włączone do tworzących się wysp 

trójwymiarowych. 

Dążenie do zmniejszenia fluktuacji składu związku (InGaAs) w 

obszarach interfejsu wymaga eliminacji efektu inercji i pamięci układu 

oraz dyfuzji w ciele stałym. Warunkiem koniecznym do realizacji 

powyższego jest oczwiście uzyskanie jednorodności składu w objętości 
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poszczególnych warstw epitaksjalnych. Prawidłowy interfejs wymaga 

zatem optymalizacji czasu przerywania procesu wzrostu. 

Podsumowując, przedstawione zostały w tym rozdziale te cechy 

materiałów modulowanych, które mają wpływ na ksztah, amplitudę i 

dhigość fali modulacji składu chemicznego, a także metoda otrzymywania 

półprzewodnikowych warstw modulowanych techniką MOCVD. Jak widać 

jest wiele przyczyn, które mogą spowodować, że założony kształt fali 

modulacji nie będzie tym, który w końcu będzie realizował się w 

syntetycznej supersieci. Wpływ dyfuzji, dopasowanie się warstw na 

złączach i inne czynniki mogą sprawić, że ostateczny efekt będzie inny od 

oczekiwanego. Dlatego tak ważna jest możliwość szybkiego określama 

kształtu fali modulacji. Najlepszą metodą shiżącą do tego celu jest, 

prezentowana w niniejszej pracy, analiza rentgenowska. 
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2. KINEMATYCZNA TEORIA DYFRAKCJI DLA 
MONOKRYSZTAŁÓW MODULOWANYCH Z DOWOLNYM 

KSZTAŁTEM FALI MODULACJI 

2.1. Kinematyczna teoria dyfrakcji 

Kinematyczną teorią dyfrakcji nazywamy matematyczny opis procesu 

dyfrakcji wykorzystujący przybliżenie jednokrotnego rozproszenia. 

Zakładamy, że w krysztale wszystkie atomy do którycłi dociera fala stają się 

źródłem fali kulistej o różnej amplitudzie i fazie, a powstające fale nie 

ulegają już dalszym rozproszeniom. 

Przybliżenie to nazywa się przybliżeniem kinematycznym i 

odpowiada pienvszemu przybliżeniu Borna w kwantowym opisie 

rozpraszania. 

Teoria dyfrakcji uwzględniająca możliwość wielokrotnych aktów 

rozpraszania nosi nazwę teorii dynamicznej. Pomrnio tego, że dla idealnych 

monokryształów poprawną jest teoria dynamiczna, to w przypadku gdy ich 

grubości są niewielkie, (co najwyżej 10% wiązki padającej ulega 

rozproszeniu), obydwie teone dają jednakowe wyniki [32]. Kryształy 

modulowane z grupy A^B^, których grubość nie przekracza jednego 

mikrometra spehiiają ten warunek, dlatego też wygodniej jest posługiwać 

się teorią kinematyczną do opisu zjawisk dyfrakcyjnych w tych kryształach. 

Wynika to z jej prostoty i możliwości wprowadzania opisu dowolnych 

kształtów fal modulacji. 

Zjawiska dyfrakcyjne w kryształach opisuje się przy pomocy 

przestrzeni odwrotnej (przestrzeń Fouriera) i sieci odwrotnej. W 

zagadnieniach dyfrakcyjnych interesująca jest przestrzeń odwrotna do 
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przestrzeni wektorowej X izomorficznej R^ Przestrzeń X traktuje się jako 

przestrzeń konfiguracyjną. 

Niech r, 6X (i=l,2,3) będą wektorami bazy w przestrzeni X 

rozpinającymi jednocześnie sieć kiystahczną. Sieć odwrotną rozpinają 

wektory s,* (j=l,2,3) spekiiające związki: r,-Sj* = 5ij. Układ wektorów Sj* 

rozpina także przestrzeń wektorową oznaczoną X' nazywaną przestrzenią 

odwrotną łub przestrzemą Fouriera. Bardziej o g ó h ą definicję przestrzeni 

odwrotnej można znałeźć w [33]. Matematycznie zarówno przestrzeń 

odwrotna jak i sieć odwrotna są ściśle związane z istnieniem transformaty 

Fouriera gęstości elektronowej kryształu.. 

Geometrię dyfrakcji w przestrzeni odwrotnej i powstanie wiązki 

ugiętej przedstawia konstrukcja Ewalda Rys 2-1). 

co-29 kierunek skanowa sfera 
Ewalda 

początek 
przestrzeni 
odwrotnej 

Rys 2-1 Konstrukcja sfer} Ewalda. 

k f = kj + s 

1 

_ » 

— * 5 

1 

sin0 = Ą 

1 

A 

Z = 2 i / s i n 

Amplituda rozpraszania w teorii kinematycznej jest transformatą 

fourierowską funkcji gęstości elektronowej w krysztale. 
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p{r )qxp{2 TOS 
V 

2 . 1 ) 

gdzie J ' jest wektorem w przestrzeni odwrotnej, r wektorem w przestrzeni 

konfiguracyjnej. 

Ponieważ funkcja opisująca gęstość elektronową w krysztale jest 

funkcją okresową, więc można przedstawić j ą w postaci szeregu Fouriera. 

Wstawiając ten szereg do wzoru 2.1), zmieniając kolejność całkowania i 

sumowania można wzór 2.1) przekształcić do postaci [34]: 

2.2) 

y=i 

gdzie / ; ( ? ' ) nazywa się atomowym czynnikiem rozpraszania j-tego atomu. 

Sumowanie we wzorze 2.2) odbywa się po wszystkicłi atomach w krysztale. 

Wzór 2.2) jest podstawą do analizy rozpraszania promieniowania 

rentgenowskiego przez kryształy z modulacją składu chemicznego. 

2.2. Amplituda rozpraszania dla kryształów z modulacją składu 

cłiemicznego w przypadku jednowymiarowym 

Zakładamy, że w krysztale modulowanym wytworzonym na podłożu 

o danej orientacji istnieje jednowymiarowa modulacja składu chemicznego, 

natomiast w kierunkach prostopadłych do wektora falowego fali modulacji 

kjyształ jest kryształem idealnym. Jest to t>'powa sytuacja w przypadku 

syntetycznych kryształów modulowanych. 

Wprowadzone uprzednio pojęcia fali modulacji odległości 

międzypłaszczyznowych i fali modulacji płaszczyznowego czynnika 
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rozpraszania są bardzo wygodnym narzędziem służącym do analizy zjawisk 

dyfrakcyjnycłi w kryształacli modulowanycłi. 

Zarówno falę modulacji płaszczyznowego czynnika rozpraszania jak i 

falę modulacji odległości międzypłaszczyznowycłi można wyznaczyć 

bezpośrednio na podstawie znajomości fal modulacji składu cłiemicznego 

5], Rozpatrzmy dla przykładu syntetyczną supersieć składającą się z dwócłi 

rodzajów atomów A i B. Niecłi fn będzie płaszczyznowym czynnikiem 

rozpraszania n - tej płaszczyzny, a G(na) = c(na) - Co niecłi reprezentuje 

zmianę składu cłiemicznego n - tej płaszczyzny w odniesieniu do średniego 

składu cłiemicznego w krysztale Co, (gdzie: Co jest na przykład frakcją 

atomów typu B), a - stała sieci. Można wtedy napisać: 

= 2.3) 

gdzie: ( / } - średnia wartość atomowego czynnika rozpraszania, 

i podobnie 

Dx - a - y jG(na) 2.4) 

Dla małycłi zmian składu przyjmuje się, że czynnik rozpraszania i 

odległości międzypłaszczyznowe zależą liniowo od składu. Wówczas yi i yi 

są stałymi. 

Ponieważ zaś: 

f n = f A i ^ ^ ) + f f i 2.5) 

i 

więc: 

Y \ = f B - f A 2.6) 
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Widać, że znajomość fali modulacji składu chemicznego w przypadku 

gdy jej amplituda jest mała, natychmiast wyznacza falę modulacji 

płaszczyznowego czynmka struktury. 

Współczynnik y: opisuje zmianę stałej sieci „a" spowodowaną zmianą 

składu „c": 

72 = .dc) 

Falę modulacji odległości międzypłaszczyznowych można wyznaczyć 

ze znajomości składu chemicznego posługując się prawem Vegarda. Ta 

procedura jest szczegółowo omówiona w rozdziale poświęconym metodom 

numerycznym. 

Uogólnienie na przypadek supersieci o większej ilości składników 

jest natycłimiastowe. 

Aby opisać amplitudę rozpraszania dla kryształów z modulacją 

składu chemicznego przy pomocy płaszczyznowego czynnika rozpraszania 

należy wykorzystać fakt, że sumowanie we wzorze 2.2) jest przemienne. 

Można wobec tego tak je wykonać, aby najpierw wysumować po 

wszystkich atomach leżących na płaszczyznach prostopadłych do kierunku 

modulacji, co daje płaszczyznowy czynnik rozpraszania, a potem sumować 

po wszystkich płaszczyznach. Prowadzi to do następującej postaci 

amplitudy rozpraszania: 

K-\ N-\ 

V k=0 n=0 
-2ms*r. kn 2.7) 

gdzie: sumowanie rozciąga się po wszystkich płaszczyznach w 

biwarstwie - (n) i po wszystkich biwarstwach - (k). 
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fkn - płaszczyznowy czynnik rozpraszania n-tej płaszczyzny k-tej 

biwarstwy 

F̂^ - położenie n-tej płaszczyzny k-tej biwarstwy. 

Przyjmuje się, że = O dla pierwszej płaszczyzny na którą pada 

promieniowanie. 

Przy powyższych założeniach modelowych problem dyfrakcyjny 

opisywany wzorem 2.7) jest problemem jednowymiarowym w tym sensie, 

że przebieg zmienności wektora s' redukuje się do jednowymiarowej 

podprzestrzeni przestrzeni odwrotnej. Wektor J*jest równoległy- do 

wektora falowego fali modulacji. 

Wzór 2.7) jest wystarczająco ogólny na to, żeby można było na jego 

podstawie policzyć amplitudę rozpraszania we wszystkich interesujących 

przypadkach, zawiera w sobie możliwość zmiany amplitudy, długości fali i 

jej kształtu i jest bardzo wygodny do obliczeń numerycznych. 

Powyższy wzór stanowił podstawę do opracowania programu 

komputerowego umożliwiającego modelowanie rentgenowskiego profilu 

dyfrakcyjnego dla supersieci z dowolnym kształtem fali modulacji. 

2.3. Własności amplitudy rozpraszania dla kryształów z modulacją 

składu chemicznego w przypadku jednowymiarowym 

Własności rentgenowskiego widma pochodzącego od supersieci 

można zrozumieć rozpatmjąc model krysztahi w którym jednowymiarowa 

modulacja rozciąga się tylko w obszarze o skończonej liczbie płaszczyzn 

równej N. Obszar ten jest podzielony na podobszary o liczbie płaszczyzn An 

w których dhigość i kształt fali modulacji nie ulegają zmianie. Ponieważ 

rozpatrywany problem jest jednowymiarowy, można zrezygnować z notacji 
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wektorowej. Wielkość s* parametryzuje jednowymiarową przestrzeń 

odwrotną. Funkcja opisująca kształt fali modulacji składu cłiemicznego w 

takim podobszarze może być przedstawiona wówczas w postaci szeregu 

Fouriera: 

c - c^ = r(na) = ^ C^ exp Ijrimnaą = 
m = - 00 

X 

^ (a^ cos Ircmnaą + b^ sin iTrmnaą ) 
2.8) 

m = l 

gdzie: q = l/A = l/aQ, A-długość fali modulacji, Q - ta sama długość 

wyrażona w jednostkach stałej sieci, a - stała sieci. 

Wówczas fala modulacji płaszczyznowego czynnika struktury i fala 

modulacji odległości międzypłaszczyznowych zgodnie z 2.5) i 2.6) mogą 

być przedstawione w postaci: 

'A/ 

fn == + Z Q^Ą2mmnaq] 2 9) 
m= - X . 

cc 

= na + (^A^ cos Ijmnag + sin iTumnaą ) + Ą 1 MO) 
m=\ 

gdzie: 

n° - środkowa płaszczyzna obszaru modulowanego. 

H„ = 
, n O ^ O ^ 1 dla n <n<n +— 

2 2 
O w imy ch przypadkach 

-Yl-
KQ 
¿rum 

= 

Irrm 
KQ 

: r r i itwi 

a amplituda rozpraszania jest dana wzorem [5]: 
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2 1 1 ) 

X=0 

funkcja |u - jest w literaturze nazywana funkcją rozpraszania i ma postać: 

^N = 

^ sin (a« + - Lq^a 

2.12a) 

2.12b) 

funkcje fazowe natomiast są dane wzorami 2.13): 

O V = exp(-z;r(// - l)aę* j 

Z równania 2.1 l)vvynika że, amplituda ma maksima dla: 

=ha +Lq h = 0X2-...,L = 0,±\,±2,....gdzie...a =1/a 

a jest stałą sieci, q odwrotnością długości fali modulacji, a łi jest rzędem 

refleksu. Liczba całkowita L oznacza rząd refleksu satelitarnego. 

W równaniu 2.11) pierwszy składnik opisuje ostry refleks 

braggowski, drugi składnik opisuje poszerzenie refleksu braggowskiego. 

Składniki występujące pod znakiem sumy opisują refleksy satelitarne z 

amplitudami proporcjonalnymi do współczynników Fl . Współczynniki te 

są wyrażone przez sumy iloczynów funkcji Bessela od argumentów Am i Bm 

związanycłi z rozkładem fourierowskim funkcji opisującej kształt fali 

modulacji. 

W przypadku kiedy kształt ten jest wystarczająco gładki, szereg ten 

można ograniczyć do kilku pierwszych wyrazów i wówczas można poshiżyć 
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się amplitudą rozpraszania w postaci 2.11) do wyznaczenia 

rentgenowskiego profilu dyfrakcyjnego dla supersieci. W praktyce 

wykorzystuje się to postępowanie, gdy można się ograniczyć do dwóch 

pierwszych wyrazów szeregu. Dlatego też metoda wykorzystująca rozkład 

ksztahii funkcji opisującej fale modulacji na szereg Founera służy do 

jakościowego przedstawienia własności amplitud rozpraszania, zaś w 

praktyce obliczeniowej należy korzystać ze wzoru 2.7). 

Korzystając ze wzorów 2.12) można wyznaczyć stosunek szerokości 

refleksów satelitarnych do szerokości refleksu węzłowego przyjmując, że 

szerokość refleksu w przestrzeni odwrotnej jest podwójną odległością 

pomiędzy maksimum funkcji rozpraszania a jej pierwszym zerem. Wynosi 

on: 

szerokość refleksu satelitarnego /szerokość refleksu węzłowego = N/ An 

Im bardziej wąski jest obszar modulowany tym szersze są refleksy 

satelitarne. 

Równanie 2.11) opisujące amplitudę rozpraszania w pojedynczym 

podobszarze może być łatwo zmodyfikowane tak, aby uwzględniało 

wszystkie podobszary. Jeżeli założymy że podobszarów jest R, każdy o 

liczbie płaszczyzn zkir i w każdym występuje fala modulacji o okresie 1 % , 

to całkowita amplituda ma postać: 

r=l 

R 

r=\ L^ 

+ 

2 13) 

Równanie 2.13) pokazuje, że maksima amplitudy rozpraszania wystąpią 

dla: 

s=ha'+Lq^ h = 0,\,2.... L = 0,±\,±2,.... r = \,2,....R 
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w ten sposób każdy podobszar daje własny zbiór refleksów 

satelitamycłi. W rezultacie obserwuje się ostr>' refleks braggowski, otoczony 

rozmytymi refleksami satelitarnymi. 

Jeżeli fala modulacji składu cłiemicznego w całym krysztale jest falą 

sinusoidalną, to widmo rentgenowskie jest szczególnie proste i można w 

tym przypadku przedyskutować osobno wpływ jaki na nie wywiera fala 

modulacji płaszczyznowego czynnika struktury i fala modulacji odległości 

międzypłaszczyznowych. 

W pierwsz>Tn przypadku wzór opisujący widmo ma postać: 

J *\ / 2( *\ 2 k 2/ » \ 2 Ą 2/ » \ 
= j+ri -r MN[s+q 2.14) 

We wzorze 2.14) refleksy braggowskie opisywane pierwszym 

składnikiem otoczone są symetrycznie z obydwu stron pojedynczymi 

refleksami satelitarnymi. Odległość pomiędzy refleksem braggowskim a 

refleksem satelitarnym jest odwrotnością długości fali modulacji. 

W drugim przypadku wzór opisujący widmo jest następujący: 

j L i - i h G + L 
\ a y N 

\ s - L q ) 2. 15) 

gdzie: Jl - oznacza funkcję Bessela L-tego rzędu, a {/) - średnią 

wartość atomowego czynnika rozpraszania f 

Teraz refleksy braggowskie są otoczone prawie symetryczn>Tni 

refleksami satelitarnymi, przy czym ich amplitudy bardzo sz \ tko maleją 

wraz z rzędem refleksu. Obwiednią wszystkich refleksów o danym rzędzie 

jest krzywa będąca wykresem funkcji Bessela tego samego rzędu. 

28 

http://rcin.org.pl



w przypadku połączonych modulacji płaszczyznowego czynnika 

struktury i odległości międzypłaszczyznowych widmo satelitarne traci swą 

symetrię. Jest ono opisane wzorem: 

^Ą^' 2.16) 

gdzie: 

K l 

F -L 

- y Ą j . . Yi 
hQh \ 

a J 
\ 

+ 
r.hOb, 

\ 

r,hQb, 

\ a J A f W : 

K a j 
\ 

r,hOb; 

Y,hQb 

\ a / 

\ a j 

\ 

\ a J 

Ze wzorów tych widać, że gdy yi i yi mają ten sam znak (modulacja 

jest synfazowa) to > |F+l|, a gdy znaki są przeciwne (modulacja 

antyfazowa to |F.l|<|F+l . 

Jest to wynikiem tego, że JL(-Y)=(-1)^JL(Y)-

2.4. Amplituda rozpraszania dla kryształów z modulacją składu 

chemicznego w przypadku dwuwymiarowym 

Omówiona dotychczas teoria odnosi się do rentgenowskiej analizy 

supersieci w przypadku gdy jednowymiarowe cięcie sieci odwrotnej 

dostarcza wystarczających informacji do wyznaczenia parametrów 

supersieci. Taka sytuacja ma miejsce wtedy, gdy kąt pomiędzy wektorem 

falowym fali modulacji a wektorem sieci odwrotnej pochodzącym od 

uśrednionej w kierunku modulacji sieci równa się zeru. Jest tak w 

przypadku krysztahi modulowanego rosnącego na ściśle zorientowanym 

podłożu. Gdy jednak kryształ podłożowy jest zdezorientowany, wtedy 
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teona kinematyczna dyfrakcji promieni rentgenowskich dla supersieci musi 

być zmodyfikowana tak aby uwzględniać fakt zamierzonej lub 

niezamierzonej dezorientacji kryształu podłożowego powodującej, że na 

jego powierzcłmi tworzą się tarasy, których wysokość jest równa 

wielokrotności stałej sieci a szerokość zależy od kąta dezorientacji podłoża. 

Kjyształ modulowany rosnący na takim podłożu dziedziczy tę strukturę [35 

i wtedy najwygodniej jest opisać go wprowadzając umowny podział na 

"kolumny". 

Kolumną będzie nazywany fragment krysztahi supersieci który rośnie 

nad danym tarasem powierzchni podłoża. Tak wybrany fragment kryształu 

modulowanego można uznać za idealną supersieć z zadaną falą modulacji, 

przy czyTn parametry fali modulacji są takie same w każdej kolumnie. W 

efekcie otrzymuje się kryształ supersieci w którym zadana jest jedna fala 

modulacji składu chemicznego, jednak pomiędzy poszczególnymi falami 

występującymi w danych kolumnach występuje przesunięcie fazowe 

związane z faktem, że każda kolumna jest przesunięta w stosunku do 

sąsiedniej o wysokość tarasu. 

Jeżeli założymy, że modulacja zachodzi w kierunku [OOL], natomiast 

tarasy są rozmieszczone w kierunku [HOO], co nie ogranicza ogólności 

opisu. Wówczas amplituda rozpraszania ma postać: 

¿ - 1 / _ i 
•C , " oc , " Ol \ 

2 17) = I X Z / » e^P - 2 ^ 5 ' + 
1=0 1=0 n=0 

gdzie: 

ś'- wektor sieci odwrotnej 

f - położenie n-tego atomu w komórce elementarnej supersieci 

r ' ' ; - położenie początku komórki elementarnej supersieci w wybranej 
kolumnie 
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n - położenie początku każdej kolumny 

fn - atomowy czynnik rozpraszania n-tego atomu w komórce supersieci. 

Analizowana sytuacja jest dwuwymiarowa. Wektor s ' należy do 

dwuwymiarowej podprzestrzeni przestrzeni odwrotnej. 

Do celów analizy numerycznej, jak i analizy jakościowej, wygodniej 

jest wzór 2.17) przedstawić jako sumę amplitud pocliodzącycłi od obszarów 

supersieci w których szerokość kolumn jest identyczna, a profil fali 

modulacji nie ulega zmianie. W tym przypadku można częściowo wykonać 

sumowanie i amplituda rozpraszania pochodząca od takiego obszaru ma 

postać: 

^ sin(2;DV/(ooL) A(ool) ) sm(2;z//(//oo) A^^oo)) 
F I 5 1 = 0 ; r — y ^ ^ 

2.18) 
exp 2m{R-\) [ ls \H(Xi) \HQ0) (ooi)^(ooi)^ 

We wzorze G oznacza geometryczny czynnik rozpraszania dla 

komórki supersieci i zależy od jej wyboru. A(ool) i A(hoo) oznaczają 

parametry komórki w kierunku [OOL] i [HOO], R - oznacza liczbę tarasów w 

obszarze, N - liczbę komórek supersieci w kierunku [OOL], I -w kierunku 

;H00] lecz w obrębie jednej kolumny, S(ool) i S(hoo) - składowe wektora 

przestrzeni odwrotnej, D(ool) - wysokość tarasu w kierunku (OOL). Jeżeli 

w krysztale modulowanym występują kolumny o różnej szerokości lub 
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zmienia się kształt fali modulacji to należy wysumować amplitudy zadane 

wzorem (2.18) dla poszczególnych obszarów z uwzględnieniem faz. 

Wzór 2.18) jest bardzo wygodny ponieważ nadaje się do numerycznej 

analizy i na jego podstawie został napisany program komputerowy 

umożliwiający modelowanie obszarów sieci odwrotnej dla zadanej fali 

modulacji składu chemicznego. Poshigując się nim autor zbadał [20] wpływ 

rozrzutu szerokości kolumn na dwuwymiarowy rentgenowski profil 

dyfrakcyjny. 

Wzór 2.18) może być także użyty gdy kryształ podłożowy nie jest 

zdezorientowany. Upraszcza się on wówczas ponieważ w tym przypadku 

jest tylko jeden taras i jedna kolumna, co powoduje, że sumowanie po 

kokminach we wzorze 2.17) staje się zbędne. 

2.5. Własności amplitudy rozpraszania dla liryształów z modulacją 

sidadu cłiemicznego w przypadku zdezorientowanego kryształu 

podłożowego 

Żeby wykazać konieczność badania dwuwymiarowych obszarów 

sieci odwrotnej, założymy konkretny materiał, mianowicie strukturę 

modulowaną GaAs/Ga(AsP), z wektorem falowym fali modulacji w 

kierunku [001]. Amplitudę rozpraszania dla tego kryształu można zapisać 

następująco: 

poryte j 2.19) 
parzyste nieparzyste 

W tym krysztale co druga płaszczyzna jest obsadzona przez atomy 

galu patrząc się w kierunku [001 ]. We wzorze 2.19) odpowiada tym 

płaszczyznom składnik oznaczony jako "parz>'sty", tak więc fparzNste jest to 

32 

http://rcin.org.pl



czynnik atomowy galu. Natomiast płaszczyzny leżące pomiędzy 

płaszczyznami obsadzonymi przez atomy galu są obsadzone przez atomy 

arsenu i fosforu. Rozmieszczenie tych atomów jest opisane falą modulacji 

składu chemicznego. Wobec tego fmeparzyste można przedstawić w postaci 

szeregu Fouriera: 

00 

fnieparzyste ~ f o ^ ^ ^n ^nieparzyst^ 
n = 0 

2.20) 

gdzie: fo - jest uśrednionym czynnikiem atomowym, Cn - jest n-tym 

współczynnikiem Fouriera dla fali modulacji składu chemicznego, i - jest 

wektorem w kierunku modulacji supersieci i ma miarę 27r/A gdzie A -

długość fali modulacji. Występujące we wzorze 2.20) wielkości rpa^ste i 

Tniepaizyste przedstawiają się następująco: 

/ „ 
fparzyste 

nieparzyste 

c 
2 

\ 

2J 
c + kaa 

2.21) 

j,k,l,m - są liczbami całkowitymi, c - jest efektywną stałą sieci w kierunku 

001], a - jest stałą sieci w kierunku [100]. Wstawiając do równania 2.19) 

wyrażenia 2.20) i 2.21) a następnie przybliżając sumę po 1 całką (la -> z) i 

rozważając tylko fimdamentalne refleksy w kierunku [OOL] oraz 

towarzyszące im refleksy satelitarne (co oznacza, że =0) otrzymuje się 

amplitudę rozpraszania w postaci[35]: 

oc < 5 ( 5 ' - f ) c + 

n=\ ZTV 2 
- (c + ^ r ) ^ + ~ ~ 

2.22) 
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gdzie: c oznacza wektor sieci odwrotnej w kierunku [001] a L jest 

wskaźnikiem Millera i musi być parzysty dla refleksów w kierunku [OOL. 

Czynnik (-1)^^ wynika ze stałego przesunięcia fazowego pomiędzy 

płaszczyznami parzystymi i nieparzystymi. 

Pierwsza część tego równania opisuje intensywność głównego 

refleksu braggowskiego, dmga część odnosi się do intensywności 

pochodzącej od refleksów satelitarnych. Z 2.22) widać, że położenia 

refleksów zadane przez wektor w 

przestrzeni odwrotnej tworzą kąt a 

równy 

a = arctan(Ta/Tc) 

z wektorem sieci odwrotnej 

pochodzącym od uśredmonej sieci 

(rys.2.2). W związku z tym 

konwencjonalna jednowymiarowa Rys 2-2 piaszcwzna s iea odwrotnej 

[HOO] pokazująca poz>'cję refleksu 
metoda polegająca na cięciu (004) i to\varz>'sząc>ch mu refleksów 

satelitarnych dla supersieci na podłożu 
przestrzeni odwrotnej w kierunku zdezorientowanym. 

zadanym przez wektor pochodzący od uśredmonej sieci nie zdaje egzaminu, 

ponieważ stosunki intensywności pomiędzy refleksami satelitarnymi będą 

zaburzone (cięcie nie przechodzi przez ich maksima). 

W związku z tym należy zmodyfikować technikę eksperymentalną 

tak, aby odzyskać informację o właściwych stosunkach intensywności. 

Poprawną techniką eksperymentalną w tym wypadku będzie metoda 

polegająca na badaniu dwuwymiarowego obszaru przestrzeni odwrotnej w 

pobliżu wybranego refleksu braggowskiego z uwzględnieniem pozycji 

azymutalnej próbki [21], [36 - 38 
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2.6. Wybór uogólnionej komórki elementarnej supersieci 

Jak już było wspomniane wyżej, amplitudę rozpraszania w przypadku 

dwuwymiarowym można policzyć stosując wzór 2.18). We wzorze tym 

czynnik geometryczny "G" odnosi się do supersieci i wiąże się z wyborem 

uogólnionej komórki elementarnej. Aby policzyć ten czynnik należy 

wyznaczyć komórkę elementarną supersieci. Jej wybór zależy od prz>jętego 

modelu. Należy rozważyć cztery przypadki: 

1) supersieć rośnie na podłożu zorientowanym i mamy przypadek 

niekołierentny, wówczas stałe sieci można wyznaczyć z prawa Yegarda i 

posłużyć się modelem płaszczyznowycli cz>'nników struktury. We wzorze 

2.18) jest tylko jedna kolumna o szerokości modelowego kryształu 

supersieci, a cz\'nmk rozpraszania G można przedstawić jako sumę 

przyczynków pocłiodzącycłi od czynników płaszczyznowych, tak jak to 

zostało przedstawione w rozdziale dmgim. 

2) Supersieć rośnie na podłożu zorientowanym i występuje 

koherencja odpodłożowa. Koherencja odpodłożowa oznacza wymuszenie 

przez podłoże swojej stałej sieci w warstwie modulowanej w kierunku 

prostopadłym do kierunku wzrostu i zmianę odległości międzypłaszczyz-

nowych w kierunku wzrostu. Wówczas najlepszym wyborem komórki 

elementarnej jest komórka która w kierunku wzrostu ma dhigość równą 

dhigości fali modulacji A , zaś w kierunku prostopadłym do kierunku 

wzrostu jej długość jest równa stałej sieci podłoża w tym kierunku. Czynnik 

rozpraszania G można policzyć jak w punkcie pierwszym. 

3) Supersieć rośnie na podłożu zdezorientowanym i występuje 

koherencja odpodłożowa. W tym przypadku na powierzchni podłoża 
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pojawiają się tarasy, których strukturę dziedziczy supersieć. W związku z 

niesymetrycznymi warunkami brzegowymi pojawiają się dodatkowe 

naprężenia na każdej krawędzi tarasu, co powoduje dodatkową deformację 

supersieci. 

Model takiej deformacji opracował Nagai [39] dla warstwy 

epitaksjalnej, następnie został on rozwinięty na przypadek supersieci w 

pracach [40-43]. W tym modelu płaszczyzny (OOL) podłoża i warstwy 

epitaksjalnej tworzą kąt (3 który jest związany z kątem dezorientacji a i z 

względną różnicą parametrów sieciowych w kierunku wzrostu Ad/d 

następującym wzorem [42 

t a n ( / ? ) = t a n ( a ) ^ ^ 
d 2.23) 

Uwzględniając to dodatkowe nachylenie struktura warst\vy 

modulowanej będzie wyglądała tak jak na rysunku 2.3). Rysunek 

przedstawia supersieć GaAs/GaAsP. Zwraca uwagę równoległość 

płaszczyzn GaAs w warstwie i w podłożu. Na rysunku kontury komórek 

elementarnych supersieci narysowane są pogrubioną linią. 

Dla celów analizy numerycznej wygodniejszy jest wybór komórki 

ograniczonej do obszaru nad pojedynczym tarasem. Widać, że w tym 

wypadku komórka w kierunku wzrostu ma długość taką samą jak w 

przypadku podłoża niezdezorientowanego, natomiast w kierunku 

prostopadłym jej dhagość jest równa szerokości tarasu. 
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Kie^'unek m o d u l a c j i 

\ 
\ 

Rys 2-3 Deformacja supersieci na (001) zdezorientowanym podłożu. Kontury dwóch możliwych 
komórek elementarnych są narysowane pogrubionymi liniami. 

4) Przypadek podłoże zdezorientowane i brak koherencji 

odpodłożowej różni się od powyższego tym, że opisane dodatkowe 

naprężenia me występują, stałe sieci zarówno w kierunku wzrostu jak i 

prostopadłym są wyznaczane z prawa Vegarda. Komórkę elementarną 

można wybrać tak samo jak w przypadku podłoża zorientowanego. 

Pozostaje do rozważenia kiedy należy przyjmować model koherentny 

a kiedy niekoherenty. W ostatecznym rachunłoi rozstrzyga o tym 

eksperyment, ponieważ każdy z tych modeli daje inne położenia refleksów 

pochodzących od supersieci. Tym niemniej na podstawie rozważań 

teoretycznych można oceniać jaka jest krytyczna dhigość fali modulacji przy 

której model koherentny przechodzi w niekoherentny [27,28^. 

Wzór opisujący krytyczną dhigość fali ma postać następującą: 
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A - = 
( l - v /cos- ( (9) ) 

8 ; r ( l + v)cos{e,)Aci 2.24) 

gdzie: Ac - krytyczna długość fali, Ad - niedopasowanie sieciowe, 

długość wektora Burgersa, v - moduł Poissona, 0 - jest kątem między linią 

dyslokacji niedopasowania a kierunkiem jej wektora Burgersa, Bj - jest 

kątem pomiędzy kierunkiem poślizgu i kierunkiem w płaszczyźnie interfeisu 

który jest prostopadły do łinii przecięcia się płaszczyzny poślizgu z 

powierzcłinią próbki. 

Wzór 2.24) jest uproszczeniem, ponieważ w trakcie jego 

wyprowadzenia me brano pod uwagę kształlii fali modulacji (założono 

model fali prostokątnej), nie wzięto też pod uwagę istnienia domieszek 

wstrzymuj ącycłi wzrost dyslokacji ani tworzenia się stopni na powierzchni 

w efekcie tworzenia się dyslokacji. Wszystkie te czynniki wstrzymują 

wzrost dyslokacji i tym samym powodują, że faktyczna kiylyczna dhigość 

fali jest większa od przewidywanej tym wzorem. Tym niemniej można 

oszacować rząd wielkości krytycznej długości fali dla różnych materiałów. I 

tak dla przykładu supersieć GaAs/GaAso.5Po.5 rna krytyczną długość fali 

Ac ~ 250A. 

2.7. Wnioski 

Podsumowując ten rozdział można wyciągnąć następujące wnioski: 

1) Dla cienkich kryształów modulowanych teoria kinematyczna daje 

możliwość policzenia amplitudy rozpraszania zarówno w przypadku 

zorientowanego jak i zdezorientowanego podłoża, wzory 2.7), 2.18). 
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2) Istnienie w krysztale modulacji składu cłiemicznego pociąga za 

sobą pojawienie się w rentgenowskim widmie dyfrakcyjn^-m refleksów 

satelitarnych otaczających refleksy braggowskie. 

3) Jeżeli długość fali modulacji i jej kształt ulegają zmianie w głąb 

kryształu, to refleksy satelitarne są poszerzone w stosunku do refleksu 

zerowego. 

4) W przypadku gdy występuje tylko modulacja płaszczyznowego 

czynnika stmktury wówczas w otoczeniu każdego refleksu braggowskiego 

obserwujemy t}'lko dwa symetrycznie położone po obu stronach refleksy 

satelitarne o tej samej amplitudzie. 

5)Jeżeli występuje tylko modulacja odległości międzypłaszczyz-

nowych to wokół każdego refleksu braggowskiego, po jego obydwu 

stronach występuje nieskończona liczba prawie symetrycznych refleksów 

satelitarnych o szybko malejącej wraz z rzędem refleksu amplimdzie. 

6) Wystąpienie obu modulacji (zarówno czynnika płaszczyznowego 

jak i odległości międzypłaszczyznowych) powoduje złamanie symetrii 

refleksów satelitarnych. 

7) W przypadku gdy kryształ podłożowy jest zdezorientowany, 

właściwą techniką pomiarową jest badanie dwuwymiarowego otoczenia 

wybranego refleksu w przestrzeni odwrotnej. 

8) Wykonanie mapy obszaru sieci odwrotnej w pobliżu wybranego 

refleksu umożliwia nie tylko określenie parametrów supersieci ale także 

stopnia zmozaikowania krysztahi, a w przypadku gdy podłoże jest 

zdezorientowane prawidłowe określenie stosunków mtensywności 

refleksów satelitarnych. 
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3.TECHNIK.A POMIARU RENTGENOWSKIEGO PROFILU 
DYFR.\KCYJNEGO 

3.1. Układ ekspery mentalny 

W celu wyznaczenia profilu składu chemicznego supersieci 

najwygodniej posłużyć się wysokoroździelcządyfiraktometriąrentgenowską. 

Ta metoda badawcza gwarantuje: rejestrację refleksów satelitarnych 

wyższych rzędów, elimmację składowej promieniowania Ka:, otrzymanie 

poprawnych relacji mtensywności. Jej zalety są wyraźnie widoczne, 

szczególnie prz>' porównaniu profili dyfrakcyjnych otrzymanych przy 

pomocy konwencjonalnego dyfraktometm proszkowego (prezentowane w 

21]), z profilami uzyskanymi tecłiniką wysokorozdzielczą, 

prezentowanymi w mniejszej pracy. 

Do otrzymania rentgenowskich profili supersieci użyto 

dwukrystalicznego wysokorozdzielczego dyfraktometru rentgenowskiego 

wykonanego w ITME na bazie goniometru GUR-8. Goniometr ten został 

wyposażony w dwa silniki krokowe umożliwiające niezależne napędy dla 

kół co 1 20. Napędy te są sterowane numerycznie i umożliwiają pracę w 

różnych trybach skanowania. Najmniejszy krok dla koła co wynosi 0.7 arc 

sec, najmniejszy krok dla koła 20 jest dwa razy większy. 

Zbieranie danych odbywa się za pomocą komputera i wyniki 

otrzymuje się w formie pliku tekstowego, który zawiera informacje o 

intensywności, w funkcji wspófrzędnych kątowych (co, 20). Rezuhatem 

pomiam może być mapa wybranego obszaru sieci odwrotnej, lub dowolny 

jednowymiarowy przekrój tej mapy. 
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Goniostat został zaprojel^towany i wytconany w ITME. Umożliwia 

obrót azymutałny próbki o 360°, jej pocłiylanie w zakresie kątów (-90°, 

+90" ), zapewnia możliwość przesuwania próbki w kierunku prostopadłym 

do osi goniometru w celu dokładnego ustawienia jej powierzchni w osi. 

Próbki mocowane są beznaprężeniowo za pomocą trzech magnesów, które 

można ustawiać w dowolnej pozycji, co zapewnia dostosowanie się do 

dowolnego kształtu próbki oraz umożliwia jej przemieszczeme w 

płaszczyźnie goniostatu. Źródłem promieniowania jest lampa z miedzianą 

katodą (typ PW2233/20) zasilana generatorem wysokiego napięcia (typ 

PWl 830/25). Zarówno lampa, jak i generator są produktami firmy Philips. 

Sprzęt gwarantuje stabilność wiązki promieniowania w trakcie trwania 

pomiaru. 

Schemat układu pomiarowego używanego w trakcie eksperymentu 

jest przedstawiony na Rys 3-1. 

Rys 3-1 Schemat układu pomiarowego. 

Uż>'wano ogniska limowego o rozmiarach 0.1 mm na 12 mm. Na 

wiązce pierwotnej w odległości 130 mm od ogniska umieszczono płaski 

monocłiromator germanowy - Ge (400), szczeliny Sollera i w odległości 
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130mm od monochromatora regulowaną szczelinę ograniczającą 

rozbieżność wiązki w płaszczyźnie dyfrakcji. Ustawienie szerokości tej 

szczelmy wynoszącej poniżej 0.05 mm eliminowało składową spektralną Cu 

K a i z wiązki pierwotnej. 

W celu ograniczenia apertury kątowej licznika umieszczono przed 

mm szczeliny Sollera i wąską szczelinę o szerokości 0.05 mm [44]. Wadą 

tego układu jest to, że zastosowanie płaskiego monocłiromatora wymaga 

aby jego stała sieci była bliska stałej sieci kryształu badanego, wobec tego 

należy do każdej próbki dobierać odpowiedni kryształ 

monochromatyzujący. W przeciwnym wypadku szerokość badanycłi 

refleksów dyfrakcyjnycłi ulega znacznemu poszerzeniu w stosunku do 

naturalnej spektralnej szerokości tych refleksów. Zaletą jest duża 

intensywność wiązki odbitej, co skraca wydatnie czas pomiaru. Taki układ 

znajduje zastosowanie tam, gdzie wykonuje się wiele pomiarów tego 

samego materiału. Komercyjne dyfraktometry wysokorozdzielcze są na 

ogół zaopatrzone w kanałowe monocłiromatory ustawione zarówno przed 

próbką jak i przed licznikiem [45], Te monocłiromatory nie mają opisanych 

powyżej wad, pozwalają na rezygnację ze wszystkich szczelin, a refleksy 

otrzymane w takim układzie pomiarowym mają szerokości połówkowe 

zbliżone do naturabych. Ceną za to, jest bardzo niska intensywność wiązki 

ugiętej, a co za tym idzie bardzo dhigi czas pomiaru. 

Ponieważ do określenia profilu fal modulacji składu chemicznego i 

odległości międzypłaszcz>'znowych potrzebne są wartości intensywności 

refleksów i ich położenia kątowe, zaś szerokości połówkowe refleksów są 

mniej istotne, i przy tego typu badaniach należy rejestrować bardzo dużą 

liczbę punktów pomiarowych, to oceniono, że układ z płaskim 

monochromatorem jest optymalny 
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3.2. Otrzymywanie eksperymentalnych profili dyfrakcyjnych 

kryształów modulowanycłi 

Do anahzy kryształów modulowanych wymagany jest dokładny profil 

dy^akcyjny otoczenia wybranego refleksu. Profil taki można otrzymać 

wykonując skanowanie (co/29), przechodzące przez środki ciężkości 

wszystkich refleksów satelitarnych. Osiąga się to w taki sposób, że wektor 

dyfrakcji pozostaje równoległy do wektora falowego fali modulacji 

odległości międz>płaszczyznowych, a kąt dezorientacji leży w płaszczyźnie 

dyfirakcji. 

Podstawowym problemem tego pomiaru jest możliwość wystąpienia 

niezamierzonej dezorientacji podłoża, co spowoduje, że otrzymany profil 

me zawiera środków ciężkości refleksów i w rezultacie fałszuje informacje 

o stosunkach intensywności. 

Przy dopasowywaniu profilu obliczonego teoretycznie do profilu 

eksperymentalnego można nie uzyskać zgodności lub wyciągnąć fałsz)'we 

wTuoski na temat składu chemicznego, czy kształtu fali modulacji. 

Niebezpieczeństw tego typu można uniknąć wykonując mapę obszaru sieci 

odwrotnej w pobliżu wybranego refleksu podłożowego [47,48 . 

'Ze względu jednak na wielkość obszaru w którym występują 

refleksy satelitarne, należałoby wykonywać tą mapę rejestrując bardzo dużą 

liczbę punktów pomiarowych, co jest me do przyjęcia ze względów 

technicznych, ponieważ powoduje tmdności związane z obshigątak dużych 

plików wynikowych, a także może być źródłem błędów wynikających z 

niestabilności układu pomiarowego. Z wyżej wymienionych powodów 

zastosowano metodę polegającą na wykonywaniu map tylko w bardzo 

bliskim otoczeniu refleksów satelitarnych. 
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w celu sprawdzenia poprawności geometrii układu pomiarowego, 

(wykluczenie możliwości wystąpienia przesunięć współrzędnycłi środków 

ciężkości refleksów satelitamycłi w kierunku prostopadłym do [100]), 

wykonywano skanowanie co w pozycji 20 odpowiadającej maksimum 

intensywności refleksów satelitamycłi rzędu plus i minus pierwszego. W 

przypadku stwierdzenia braku przesunięć wykonywano skanowanie (co/20). 

Zastosowana technika znacząco skraca czas pomiaru. 

Opisaną powyżej metodą, w refleksie (400), wykonano rejestrację 

profilu dyfrakcyjnego dwóch kryształów modulowanych. InxGa|i.x)As/InP o 

dziesięciu okresach modulacji na monokrystalicznym podłożu InP o 

orientacji [001 . 

Próbki były wytworzone w ten sposób, że po odłożeniu warstwy InP 

zamykano dopł>^v nośnika zarówno fosfom jak i indu i po ściśle 

określonym czasie włączano dopływ galu, indu i arsenu. Ten czas w 

obydwu próbkach różnił się znacząco, i w próbce oznaczonej iga533 był 

pięciokrotnie dłuższy niż w próbce oznaczonej symbolem iga406 dla galu i 

indu i dwukrotnie dłuższy dla arsenu. Szybkość przepływu gazów była 1.3 

razy większa dla próbki iga533. 

W trakcie procesu wzrostu pierwszego kryształu zauważono 

dekompozycję powierzchm warstwy InP zachodzące w czasie przerwy w 

dostarczaniu gazów roboczych spowodowaną dyfuzją fosfom. W związku z 

tym można oczekiwać, że profile składu chemicznego obydwu próbek będą 

się różnić w sposób znaczący. 

Na rysunkach 3-2) i 3-3) przedstawione są eksperymentalne profile 

dyfrakcyjne dla próbek iga406 i iga533. Profil próbki iga406 obejmuje 

refleksy satelitarne od -6 do 6, zaś próbki iga533 refleksy od -6 do 5. Szósty 
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refleks tej próbki został pominięty ponieważ jego intensywność jest bardzo 

niewielka i refleks nie odróżnia się od tła. 

Porównanie obydwu profili wskazuje istotne różnice, co sugeruje 

różne profile fal modulacji składu chemicznego w obydwu próbkach. 
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R_vs 3-2 Eksperymentalny profil dyfrakcyjny próbki iga533. 
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Rys 3-3 Eksperymentalny profil dyfrakcyjny próbki iga406 
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WYZNACZANIE PROFILU SKŁADU CHEMICZNEGO 
SUPERSIECI 

4.L Procedury numeryczne 

Przedstawione w dmgim rozdziale wzory umożliwiają modelowanie 

rentgenowskiego widma supersieci przy założonych parametrach fali 

modulacji. Celem takiego modelowania jest otrzymanie obrazu widma 

dyfrakcyjnego nadającego się do porównania z widmem eksperymentahym. 

Ze względu jednak na stopień komplikacji tych wyrażeń i założony cel 

pracy modelowanie może odbywać się t>'lko numerycznie. W związku z 

powyższym dla potrzeb tej pracy został napisany interakcyjny 

wieloproceduralny program graficzno-obliczeniowy o nazwie WSL, 

działający w środowisku Windows. 

Program WSL składa się z wielu procedur służących do opracowania 

i interpretacji danych pomiarowych uzyskanych przy pomocy 

dyfraktometru, a także procedur umożliwiających modelowanie: fal 

koncentracji składu chemicznego o dowolnych kształtach i amplitudach oraz 

zmian ksztahu fal modulacji pod wpływem dyfuzji. Podstawową jest 

procedura, która na podstawie zadanych fal koncentracji symuluje 

rentgenowskie widmo d>^akcyjne dla kr>'ształów modulowanych typu 

AniBv. 

Omówiony zostanie wyłącznie podprogram shiżący do tworzenia fal 

modulacji składu chemicznego, ich modyfikacji i modelowania 

rentgenowskiego widma dyfrakcyjnego. Podprogram zawiera następujące 

procedury: 
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a) Procedura kreująca dwie prostokątne fale modulacji składu 

chemicznego. 

Konieczność kreowania dwu fal wynika ze specyfiki 

czteroskladnikowych kryształów modulowanych. Kreacja fal odbywa się 

przez zadanie ich amplitud na dwóch pakietach płaszczyzn atomowych 

tworzących biwarstwę. Jeden pakiet tworzą płaszczyzny obsadzone przez 

atomy galu i/lub indu, drugi płaszczyzny obsadzone przez atomy arsenu 

i/lub fosforu. 

Amplituda fali galowo-indowej „Xp" jest liczbą z przedziału [O.f 

oznaczającą, że na p-tej płaszczyźnie atomowej obsadzonej przez atomy 

galu i indu jest Xp atomów galu oraz ( 1 - X p ) atomów indu, analogicznie dla 

fali arsenowo-fosforowej. 

b) Procedura pozwalająca modyfikować skład chemiczny danej 

fałi modulacji na dowolnej płaszczyźnie atomowej. 

Procedura ta korzysta z edytora typu 'worksheet'. Zmiany można 

dokonać wpisując nową amplitudę dla danej płaszczyzny atomowej. 

c) Procedura pozwalająca modelować zmianę liształtu fałi składu 

chemicznego pod wpływem dyfuzji. 

Modelowanie oparte jest na teorii przedstawionej w rozdziale 

pierwszym. Modelowana fala jest rozkładana na składowe harmomczne za 

pomocą transformaty Fouriera, następnie każda składowa harmoniczna jest 

poddana ewolucji zgodme z równaniem 1.1) i na koniec stosowana jest 

transformata odwiotna. W rezultacie otrzymuje się falę koncentracji 

zmienioną w wyniku dyfuzji. 
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d) Procedura pozwalająca obliczyć falę modulacji 

płaszczyznowego czynnika struktury i falę odległości międzypłaszczy-

znowycłi na podstawie zadanycłi fal modulacji składu cłiemicznego. 

Obliczenie profilu fali modulacji płaszczyznowego czynnika struktury 

odbywa się na podstawie teorii przedstawionej w rozdziale dragim (wzór 

2.5) i komentarzu po nim. 

Natomiast do obliczenia profilu fali modulacji odległości 

międzypłaszczyznowycłi wykorzystuje się prawo Yegarda: niecli A i B 

oznaczają koncentracje atomów typu a i b nie występujących na tej samej 

płaszczyźnie atomowej, A,B e [0,1]. Koncentracje dwóch pozostałych 

typów atomów: c i d zgodme z tym co zostało opisane w punkcie „a" są 

następujące C = (1 - A) i D = (1 - B). Niech dab, d^d, dad i dbc oznaczają 

odległości międzypłaszczyznowe w kryształach związków typu ab, cd, ad, i 

bc. Wówczas odległości międzypłaszczyznowe „d" w supersieci są 

następujące: 

d = CDdcD+ADdAD + BCdec + ABdAB 4.1) 

Wzór ten był podstawą do opracowania algorytmu liczącego profil fali 

modulacji odległości międzypłaszczyznowych. 

e) Procedura korjgująca odległości międzypłaszczyznowe ze 

względu na możliwe pojawienie się naprężeń koherentnych. 

Zmiana odległości międzypłaszczyznowych jest związana z 

tetragonalizacją komórki elementarnej (patrz rys. 4-1) i co za tym idzie, ze 

zmianą parametrów sieci przy tym samym składzie chemicznym. Wartości 

parametrów sieciowych stają się funkcjami położenia [49,50]. Związek 

pomiędzy parametrami sieciowymi komórki mezdeformowanej i takiej która 

uległa tetragonalizacji jest następujący: 
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\ + v 4,2) 

gdzie V - oznacza współczynnik Poissona, a znaczenie pozostałycłi 

parametrów jest wyjaśnione na Rys 4-1). 

^ 

a 0 
% 

d f 

Rys 4-1 Komórki elementarne warstwy: a) pełna 
tetragonalizacja, b) częściowa tetragonalizacja, c)pelna 
relaksacja, (l,e,f) komórki elementarne podłoża 

Przekształcając ten związek można otrzymać wzór na odległości 

międzypłaszczyznowe w supersieci w której istnieją naprężenia kołierentne. 

Ma on następującą postać: 

i/ = 
\+v \-v 

\+v 2v 
\-v 4.3) 

gdzie: dc - oznacza odległość międzypłaszczyznową w warstwie 

naprężonej, dn- odległość międzypłaszczyznową w warstwie zrelaksowanej, 

ds - odległość międzypłaszczyznową w podłożu, r\ - stopień kołierencji. 

Współczynnik r| przyjmuje wartości od zera do jedności, zero, w 

przyjętej konwencji oznacza całkowitą relaksację naprężeń, jedność pełną 

kołierencję sieciową, a wartości pośrednie częściową relaksację. 

Współczynnik v dla warstwy czteroskładmkowej oblicza się korzystając z 
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prawa Yegarda analogicznie jak odległości międzypłaszczyznowe 

korzystając ze wzom 4.1), przy czym odległości międzypłaszczyznowe 

związków GaAs, InP, GaP, InAs należy zastąpić współczynnikami Poissona 

dla tycłi związków. Współczynniki te mają następujące wartości: YG^AS = 

0.311, VGaP = 0.307, vinP = 0.360, yi^as = 0.352. 

Konieczność zmiany odległości międzypłaszczyznowych pojawia się 

także w kontekście modelowania interfejsów. W wielu wypadkach jest 

niemożliwe zdefiniowanie płaszczyzn sieciowych w ich obszarze i należy 

wtedy taki obszar traktować jako amorficzny z punktu widzenia 

promieniowania rentgenowskiego. W obliczeniach należy powyższy fakt 

uwzględniać przez zadanie dodatkowo przesunięcia fazowego 

zdefiniowanego wielkością rzutu tego obszaru na kierunek wektora 

dyfrakcji. Z tego powodu wprowadzono możliwość arbitralnego 

korygowania odległości międzypłaszczyznowych. 

W programie wprowadzono też możliwość mnożenia odległości 

międzypłaszczyznowych przez zadany współczynnik. Procedura ta symuluje 

zmianę odległości międzypłaszczyznowych, jaka może wystąpić w 

krysztale, w wyniku wystąpienia mezerowej krzywizny [51,52^ . 

f) Procedura pozwalająca obliczyć zespoloną amplitudę rozpra-

szania dla zadanych fal modulacji składu chemicznego. 

Przyjęto że, najwygodniejszą podstawę do obliczeń numerycznych 

daje modyfikacja wzoru 2.7) jaką stanowi wzór 4.4) słuszny dla refleksów 

symetrycznych, ponieważ przy jego wyprowadzaniu nie narzuca się a priori 

żadnych warunków na profil fali modulacji składu chemicznego. We wzorze 

4.4) występuje dyskretne sumowanie, a funkcje są fiinkcjami 

standardowymi. 
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sini 2;z/VA 

sin 27ZA-
Sl 

Ä 

-exp 
V 

^ ( sM 

ł /i • 4.4) 

gdzie: N - liczba biwarstw, A - długość biwarstwy, X - długość fali 

promieniowania, fi - płaszczyznowy czynnik struktury i-tej płaszczyzny, ri -

położenie i-tej płaszczyzny. Przy wyprowadzeniu tego wzoru korzysta się z 

następującej zależności: 

2 sm(^ ) 

A 

?M 
< > * 0 * 0 i 
O . O / ) 

• Atomy In/Ga 
Atomy As 

Mi 
•Atomy P 
Atomy In 

Na rysunku 4-2) 

przedstawiono scłiemat komór-

ki supersieci InxGa<i.x)As/InP 

wyjaśniający znaczenie użytycłi 

oznaczeń. 

W celu przyśpieszenia 

obliczeń numerycznycłi zasto-

sowano szybkie procedury 

asemblerowe do obliczania 

wartości funkcji zespolonycłi 

co wielokrotnie przyśpiesza 

obliczenia. 

Rys 4-2 Schemat uogólnionej komórki elementarnej 
supersieci InGa.\s/InP 

g) Procedura symulująca rentgenowski profil dyfrakcyjny. 

Przyjęto, że w trakcie obliczeń powinna istnieć możliwość zmiany 

profilu jak również długości fali modulacji składu chemicznego. Dokładność 
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odkładania poszczególnycłi warstw jest mocno uzależniona od przyjętej 

tecłuiologii a także innycłi parametrów jak: symetria, temperatura i czystość 

podłoża [24], Wszystkie te czynniki mogą prowadzić do zmiany długości 

fali modulacji i profilu fali w trakcie wzrostu kryształu. Ponieważ wszystkie 

te parametry są bardzo ważne teclmołogiczne, jest istotne aby móc śledzić 

ich wpływ na widmo rentgenowskie. Program został tak skonstruowany, że 

dla obliczonych profili fal odległości międzypłaszczyznowych i 

płaszczyznowego czynnika struktury liczona jest amplituda rozpraszania w 

funkcji kąta 6. Ponieważ amplituda rozpraszania jest wielkością zespoloną, 

informacja zarówno o module jak i fazie jest przechowywana w pamięci. Po 

każdym kroku obliczeniowym sumowanie odbywa się na poziomie amplitud 

i dopiero na samym końcu liczone jest natężenie. Pozwala to uwzględnić 

efekty interferencyjne wynikłe ze zmiany długości fali modulacji w głąb 

krysztahi supersieci. 

Ze wzorów 2 . ł l ) i 2.12) wynika, że jest to istotne gdy funkcje 

rozpraszania oddziahiją ze sobą, co oznacza, że ich iloczyn jest różny od 

zera. Iloczyn ten zależy od odległości pomiędzy maksimami funkcji 

rozpraszania i ich szerokości połówkowej. Ze wzoru 2.12) widać że im 

węższy jest obszar w krysztale dla którego jest liczona funkcja 

rozpraszania, tym szerokość połówkowa staje się większa, a odległość 

pomiędzy maksimami zależy od różnicy pomiędzy dhigościami fal 

modulacji w obszarach do których odnoszą się funkcje rozpraszania. W 

teorii iloczyn ten jest zawsze różny od zera, ze względu na nakładanie się 

ogonów tych funkcji. W praktyce jednak gdy iloczyn ten staje się bardzo 

mały można przyjąć, że kołierencja pomiędzy promieniowaniem odbitym od 

różnych obszarów zostaje w takim wypadku zerwana. Mamy wtedy do 

czynienia z modelem niezależnych domen. Nie jest jednak tematem tej 
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pracy badanie różnic pomiędzy wynikami jakie dają obydwa modele. 

Na zakończenie należy powiedzieć, że program daje możliwość 

wykonania splotu policzonego widma dyfrakcyjnego z funkcją 

pseudoVoighta o zadanych przez użytkownika parametrach. Procedura ta 

symuluje nakładanie się funkcji aparaturowej na widmo i jest bardzo 

użyteczna przy porównywaniu wyników symulacji z wynikami 

eksperymentalnymi. 

Program umożliwia graficzne przedstawienie otrzymanego profilu 

dyfi-akcyjnego, unormowanie go i porówname z innym profilem 

dyfrakcyjnym. 

4.2. Analiza numeryczna 

Omówione w poprzednim podrozdziale metody numeryczne shiżą do 

wyznaczenia składu chemicznego badanej supersieci w wyniku 

symulowania rentgenowskiego profilu dyfrakcyjnego i porównania go z 

profilem eksperymentahym. 

Ze względu na dużą liczbę zmiennych parametrów otrzymanie 

dokładnego dopasowania obydwu krzywych jest bardzo trudne i może 

okazać się niemożliwe. Żeby ułatwić to zadanie dobrze jest poznać wpływ 

zmian poszczegóbych parametrów na kształt profilu, co pozwala skrócić 

czas konieczny do znalezienia optymalnego dopasowania oraz wyznaczyć 

dokładność metody. Wskazane jest uzyskanie informacji technologicznych, 

które możnaby przyjąć, jako dane początkowe do obliczeń. 

Przedstawiona poniżej analiza oparta jest na założeniu, że badana 

próbka jest supersiecią składającą się z dziesięciu biwarstw o składzie: 
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Iii(i-o.4678)Gao.4678As/InP wytworzoną na podłożu InP, przy czym atomy galu 

występują na 64 płaszczyznacłi atomowycłi w biwarstwie, a atomy fosfom 

na 54 płaszczyznacłi. Te dane zostały zaklasyfikowane jako początkowe do 

symulacji rentgenowskiego profilu dyfrakcyjnego próbki iga406, przy czym 

icłi wartości liczbowe są zgodne z oceną tecłinologiczną. W czasie obliczeń 

zmieniano następujące wartości parametrów: 

liczbę płaszczyzn zajęty cli przez atomy galu, 

liczbę płaszczyzn zajętycli przez atomy arsenu, 

procent atomów galu i arsenu na danej płaszczyźnie. 

Tabela 1. 

Numer rysunku Liczba 
płaszczyzn 
arsenowych 

Procentowa 
zawartość galu 

Liczba płaszczyzn 
indowo fosfor. 

Komentarz 

Rys 4-3. 64/64 46.78 54/54 koherencja 100% 

Rys 4-4. 64/64 46.78 54/54 koherencja 0% 

Rys 4-5. 64/65 46.78 54/53 koherencja 100% 

Rys 4-6. 64/66 46.78 54/52 koherencja 100% 

Rys 4-7. 64/63 46.78 54/55 koherencja 100% 

Rys 4-8. 64/64 46.78 54/54 arsen przesunięty względem 
galu 0 jedną płaszczyznę do 
przodu, koherencja 100% 

Rys 4-9. 64/54 46,78 54/54 arsen przesunięty względem 
galu 0 jedną płaszczyznę do 
tylu, koherencja 100% 

Rys 4-10. 68/68 46.78 50/50 koherencja 100% 

Rys 4-11 60/60 46.78 58/58 koherencja 100% 

Rys 4-12. 64/64 46 54/54 koherencja 100% 

Rys 4-13. 64/64 45 54/54 koherencja 100% 

Rys 4-14 64/64 48 54/54 koherencja 100%) 

Rys 4-15. 59/59 46.78 59/59 koherencja 100% 
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Rys 4-3 Teoretyczny profil rentgenowski kryształu m o d u l o w a n e g o Ini) 522Gao 47sAs/InP na 
podłożu InP. Dane odnośnie struktury biwarstwy w tabel i I. 
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Rys 4-4 Teoretyczny profil rentgenowski kryształu m o d u l o w a n e g o Ino.522Gao 478As/InP na 
podłożu InP. Dane odnośnie struktury biwarstwy w tabeli I. 
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Rys 4-5 Teoretyczny profil rentgenowski kryształu m o d u l o w a n e g o Ino.522Gao 478AsAnP na 
podłożu InP. Dane odnośnie struktury biwarstwy n tabeli I. 
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Rys 4-6 Teoretyczny profil rentgenowski kryształu m o d u l o w a n e g o Ino.522Gafl.47gAs/InP na 
podłożu InP. Dane odnośnie struktury biwarstwy w tabel i I. 
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Rys 4-7 Teoretyczny profil rentgenowski kryształu modulowanego Ino.522Gao47g.A^s/InP na 
podłożu InP. Dane odnośnie struktury biwarstwy w tabeli I. 
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Rys 4-8 Teoretyczny profil rentgenowski kryształu modulowanego Ino.sziGao 478As/InP na 
podłożu InP. Dane odnośnie struktury biwarstwy w tabeli I. 
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Rys 4-9 Teoretyczny profil rentgenowski kryształu modulowanego Ino.522Gao47s.A^s/InP na 
podłożu InP. Dane odnośnie struktury biwarstwy w tabeli I. 
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Rys 4-10 Teoretyczny profil rentgenowski kryształu modułowanego Ino.522Gao.47g.As/InP na 
podłożu InP. Dane odnośnie struktury biwarstwy w tabeli I. 
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Rys 4-11 Teoretyczny profil rentgenowski kryształu modulowanego Ino 52263047s-As/lnP na 
podłożu InP. Dane odnośnie struktury biwarstwy w tabeli I. 
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Rys 4-12 Teoretyczny profil rentgenowski kryształu modulowanego Ino 54Gao46-^s/InP na 
podłożu InP. Dane odnośnie struktury biwarstwy w tabeli I. 
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Rys 4-13 Teoretyczny profil rentgenowski kryształu modulowanego Ino.ssGao.45.^s/InP na 
podłożu InP. Dane odnośnie struktury biwarstwy w tabeli I. 
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Rys 4-14 Teoretyczny profil rentgenowski kryształu modulowanego Ino ^Gac 4s.\s/InP na 
podłożu InP. Dane odnośnie struktury biwarstwy w tabeli I. 
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R_vs 4-15 Teoretyczny profil rentgenowski kryształu modulowanego Ino,522Gafl.47sAs/InP na 
podłożu InP. Dane odnośnie struktury biwarstwy w tabeli I. 

Ze względu na fakt, że zmiany można dokonywać na każdej ze 118 

płaszczyzn, ilość kombinacji jest praktycznie nieograniczona. Dlatego też 

badane będą zmiany w niewielkim otoczeniu wyjściowycłi danycłi. Wyniki 

symulacji dla różnycli wartości parametrów przedstawione są na rysunkacli 

od 4-3 do 4-15, wartości parametrów dla których były wykonane symulacje 

przedstawione są w tabeli 1. 

W celu omówienia rezultatów symulacji przedstawionych na rys. 4-3, 

4-15 dobrze jest numerować płaszczyzny atomowe krysztahi zaczynając od 

powierzcłmi swobodnej. W tej konwencji płaszczyzna atomowa na 

powierzcłmi swobodnej jest płaszczyzną o numerze jeden i numeracja 

rośnie w głąb kryształu. Jest to naturalna numeracja związana z dyfrakcją 

braggowską promieni X, ponieważ amplitudę fali odbitej oblicza się na 

powierzcłmi swobodnej sumując kolejno amplitudy fal odbitych od 

poszczególnych płaszczyzn atomowych w krysztale. 

Na rysunki.1 4-16 pokazano schematycznie rzuty na kierunek [100 

trzech uogólnionych komórek elementamych supersieci o tej samej liczbie 

płaszczyzn atomowych. Komórka oznaczona symbolem „a" jest wzorcową. 

W komórce oznaczonej symbolem „b" liczba płaszczyzn atomowych w 
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warstwie InGaAs zajętych przez atomy arsenu jest o jedną płaszczyznę 

więłcsza niż w komórce wzorcowej. 

Widać, że w przypadku b następuje zmiana położeń wszystkich 

atomów rozmieszczonych na płaszczyznach o numerach większych od 

numem płaszczyzny na której dokonano zmiany. 

In/G 

In 

As 

P 

O 

100 

Rys 4-16 Schematyczne rzuty uogólnionych komórek elementarnych supersieci InGa.-\s/InP na 
kierunek [100]. Komórki różnią się rozmieszczeniem atomów na poszczególnych płaszczyznach. 

Rysunek 4-16 ilustruje szczególny przypadek sytuacji omówionej poniżej: 

Wymiana atomów na k-tej płaszczyźnie spowoduje, że atomy na 

wszystkich płaszczyznach o numerze większym od „k" ulegną 

przemieszczeniu. 

Wymiana atomów pomiędzy płaszcz>^znami o numerach „k" i „k+n" 

(przy założeniu, że na tych płaszczyznach są różne atomy) spowoduje 

przemieszczenie atomów na wszystkich płaszczyznach pomiędzy nimi, 

pozostawiając inne na swoich pozycjach. 

Jednoczesna zmiana tej samej liczby płaszczyzn atomowych zajętych 

przez atomy fosforu i indu w warstwie InP, przy zachowaniu stałej liczby 

płaszczyzn w biwarstwie InOaAs/InP nie spowoduje żadnej zmiany w 

położeniu atomów w przypadku gdy obie podsieci InP i InGaAs są 

wzajemnie dopasowane sieciowo. W miarę odchodzenia od dopasowania 
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sieciowego będzie następowało coraz więlcsze przemieszczenie atomów w 

stosunlcu do położeń wyjściowycłi. 

Ponieważ amplituda rozpraszania w przypadku dyfrakcji 

braggowskiej jest superpozycją amplitud fal odbitycłi od wszystkicli 

płaszczyzn atomowycli kryształu, to wielkość ta jest bardzo czuła na 

wartości odległości międzypłaszczyznowych. Analiza profili dyfrakcyjnych 

przedstawionych na rysunkach od 4-3 do 4-7 potwierdza ten wniosek. 

Nawet niewielka zmiana odległości pomiędzy dwoma sąsiednimi 

płaszczyznami powoduje duże zmiany w kształcie profilu dyfrakcyjnego. 

Natomiast wpływ płaszczyznowego czynnika rozpraszania jest 

zdecydowanie mniejszy. Potrzebne są znaczne zmiany jego wartości 

odnoszące się do kilku płaszczyzn atomowych aby zauważyć istotną zmianę 

w kształcie profilu. Widać to porównując profile na rysunkach: 4-1, 4-10, 

4-11 i 4-15, ponieważ w tych przykładach dla założonego udziahi galu jest 

to przypadek dopasowania sieciowego, więc odległości międzypłasz-

czyznowe nie ulegają zmianie i cała zmiana wynika z różnicy w wartościach 

płaszczyznowych czynników rozpraszania. 

Ciekawy efekt można obserwować na rysunku 4-15, na którym widać 

tylko refleksy satelitarne o numerach nieparzystych. Ponieważ okres 

modulacji jest jednoznacznie wyznaczony przez odległość pomiędzy 

sąsiednimi refleksami satelitarnymi, wobec tego można o takiej strukturze 

modulowanej powiedzieć, że jej okres modulacji jest dwa razy krótsz>' od 

okresu modulacji każdej innej struktury przedstawionej na pozostałych 

rysunkach. Ten efekt obserwuje się tylko dla składu chemicznego 

odpowiadającego całkowitemu dopasowaniu sieciowemu i identycznym 

dhigościom warstw InOaAs oraz InP. 
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Porównując profile dyfrakcyjne przedstawione na rysunkach 4-3, 

4-12, 4-13 i 4-14 można ocenić wpływ koncentracji atomów galu na profil 

dy^akcyjny. Widać, że profile dyfrakcyjne różnią się wyraźnie w zależności 

od tego, czy koncentracja galu jest większa od tej która odpowiada 

dopasowaniu sieciowemu (Rys 4-14), czy mniejsza (Rys 4-12 i 4-13). 

Wystarczy w tym celu porównać intensywności refleksów satelitamych 

niskich rzędów. Natomiast w ogólnym przypadku niewielkie zmiany 

koncentracji galu powodują niewielkie zmiany w widmie dyfrakcyjnym i 

żeby je zauważyć konieczne jest porównanie także intensywności refleksów 

satelitarnych wyższych rzędów. 

Rysunki 4-3 i 4-4 pokazują wpływ naprężeń na profil dyfrakcyjny. 

Naprężenia w sposób bardzo istotny zmieniają odległości 

międzypłaszczyznowe, więc różnica profili dyfrakcyjnych dla tego samego 

składu chemicznego w stanie naprężonym i nienaprężonym jest bardzo 

wyraźna, jak to widać na zamieszczonych rysunkach. 

Podsumowując dyskusję wyników można stwierdzić, że z punktu 

widzenia wyznaczania profilu składu chemicznego kryształu 

modulowanego, te parametry, dla których niewielka zmiana ich wartości 

powoduje znaczne przemieszczenie dużej liczby atomów będzie można 

wyznaczyć z dużą precyzją. Do tego typu parametrów można zaliczyć: 

dhigość fali modulacji składu chemicznego, średnią stałą sieci, stosunek 

liczby płaszczyzn atomowych zajętych przez atomy określonego typu do 

całkowitej liczby płaszczyzn w jednej z warstw biwarstwy. 

Parametrem którego wpływ na kształt profilu zmienia się w 

zależności od składu chemicznego jest stosunek całkowitej liczby 

płaszczyzn atomowych w jednej z warstw do liczby płaszczyzn w 

biwarstwie. Czułość profilu na ten parametr jest najmniejsza w przypadku 
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gdy skład chemiczny odpowiada dopasowaniu sieciowego i zwiększa się 

wraz z odstępstwem od tego składu. 

Ksztah profilu dyfrakcyjnego jest najmniej czuły na zmianę takich 

parametrów, które zmieniają położenie małej liczby atomów. Przykładem 

takiego parametru jest parametr opisujący liczbę płaszczyzn w obszarze 

złącza pomiędzy warstwami zajętych przez atomy typu „A". Jeżeli tylko 

zachowamy całkowitą liczbę atomów tego typu, to bardzo trudno jest 

odróżnić sytuację w której mamy 100% atomów typu „A" na jednej 

płaszczyźnie w obszarze złącza, od sytuacji w której na jednej płaszczyźnie 

jest p% tych atomów a na drugiej k%, gdzie p%+k%=100%. 

4.3. Algorytmy wyznaczające profil fali modulacji składu chemicznego. 

Najlepszy algorytm wyznaczania struktury supersieci powinien 

polegać na pomiarze amplitudy rozpraszania. Jej znajomość pozwala, na 

podstawie otrzymanego obrazu dyfrakcyjnego, metodą odwrotnej 

transformaty Fouriera, wyznaczyć rozkład przestrzennych centrów 

rozpraszających. Problem polega na tym, że amplituda jest wielkością 

zespoloną i o ile informację o module tej wielkości jest łatwo otrzymać 

mierząc intensywność wiązki ugiętej, to informacja o fazie jest w trakcie 

tego pomiaru tracona [8^. 

Pewną metodę obejścia tego problemu zaproponował Fewster [53, 

54]. Wykorzystał on fakt, że wielkość integralnej intensywności zarówno 

głównego refleksu jak i refleksów satelitarnych jest równa współczynnikom 

rozkładu fourierowskiego fali modulacji składu chemicznego, pod 

warunkiem, że refleksy satelitarne są symetryczne względem refleksu 

głównego. Odpowiada to sytuacji w której kształty obydwu interfejsów w 
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biwarstwie mają to samo nachylenie, tak jak to ma miejsce na przykład w 

fałi prostokątnej. Refleksy satelitarne niskich rzędów bliskie refleksowi 

głównemu odpowiadają za ogólny ksztah fali modulacji składu 

chemicznego, podczas gdy refleksy satelitarne wyższych rzędów dają 

mformację o szczegółach takich jak np. ksztah interfejsu. 

Do dokładnego odtworzenia kształtu fali modulacji składu 

chemicznego metoda ta wymaga zarejestrowania wszystkich refleksów 

satelitarnych, co jest w praktyce niemożliwe. Dlatego też Fewster 

zastosował metodę iteracyjną polegającą na porównywaniu obserwowanych 

intensywności skończonej liczby refleksów satelitarnych z różnymi 

modelami struktury [54], co usuwało problem określania fazy, a także 

identyfikowało refleksy wrażliwe na ksztah interfejsu. 

W przypadku gdy zachodzi podejrzenie, że ksztahy obydwu 

interfejsów mogą być różne, pozostaje metoda postępowania „od końca". 

Polega ona na założeniu modelu struktury, obliczeniu na jego podstawie 

obrazu dyfrakcyjnego i porównaniu go z wynikiem eksperymentalnym. 

Parametry zadanej struktury zmienia się, aż obliczenia modelowe będą 

możliwie najlepiej odpowiadać wynikom doświadczenia [6-9],[55-57 . 

Dla problemu rozpatrywanego w tej pracy parametrami wejściowymi 

są obydwie fale modulacji składu chemicznego, na podstawie któr>'ch 

oblicza się fale modulacji płaszczyznowego czynnika rozpraszania i 

odległości międz>płaszczyznowych. Dopiero te fale są podstawą do 

obliczenia profilu dyfrakcyjnego. Do programu wprowadzono istotną 

innowację, polegającą na możliwości zmiany fal modulacji odległości 

międzypłaszczyznowych i płaszczyznowego czynnika rozpraszania 

niezależnie od zmian w falach modulacji składu chemicznego. Zmiana ta 

została wprowadzona dlatego, że często znacznie łatwiej jest otrzymać 
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modelowy obraz dyfrakcyjny zgodny z doświadczalnym zmieniając 

odległości międzypłaszczyznowe i na icli podstawie odtworzyć skład 

cłiemiczny niż odwrotnie. Skład cliemiczny próbki iga406 został znaleziony 

powyższą metodą. 

W tej pracy zastosowano następującą metodę postępowania w celu 

uzyskania najlepszego dopasowania eksperymentalnego profilu 

dyfrakcyjnego do profilu teoretycznego. Na początek doprowadzono do 

sytuacji w której położenia wszystkicli symulowanycłi refleksów 

satelitamycłi zgadzały się z położeniami odpowiadaj ącycłi im refleksów 

widma eksperymentalnego, nie przejmując się rozbieżnościami w 

wartościach intensywności. Pozwoliło to wyznaczyć średnią stałą sieci 

badanego kryształu modulowanego i dhigość fali modulacji składu 

chemicznego. Znajomość długości fah modulacji pozwala stwierdzić [28̂  

czy należy uwzględniać zmianę odległości międzypłaszczyznowych 

wymkającą z istnienia naprężeń koherentnych. W zależności od wyniku 

pomiaru dhigości fali uwzględniano w obliczeniach zmiany odległości 

międzypłaszczyznowych wynikające z całkowitej lub częściowej deformacji 

tetragonalnej i korygowano wielkości średniej stałej sieci i długości fali 

modulacji. 

Następnie wyznaczano przybliżone wymiary warstw InGaAs i InP. 

Można to uzyskać zmieniając w procesie symulacji liczbę płaszczyzn w 

tych warstwach (pod warunkiem, że liczba płaszczyzn w biwarstwie 

pozostaje stała) aż do momentu gdy intensywności refleksów satelitamych o 

meparzystych rzędach w widmie teoretycznym są najbardziej zbliżone do 

intensywności odpowiadających im refleksów w widmie eksperymentahi\Tn. 

Następnie korygowano koncentrację galu i arsenu na poszczególnych 

płaszczyznach atomowych i ewentualnie liczbę płaszczyzn w biwarstwie. 
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cały czas sprawdzając czy otrzymuje się lepsze dopasowanie widma 

symulowanego do eksperymentalnego. Proces ten powtarzano aż do 

otrzymania dopasowania które uznano za optymalne. 

Zrezygnowano z symulacji refleksu pocłiodzącego od kryształu 

podłożowego, ponieważ przy grubościacłi t>'ch kryształów wynoszących 0.3 

mikrometra należałoby stosować w procesie symulacji dynamiczną teorię 

d\frakcji. W tej pracy stosowano tylko teorię kinematyczną. 

Zrezygnowano także z dopasowania refleksu zerowego rzędu, 

ponieważ w badanych próbkach nakładał się on częściowo lub całkowicie 

na refleks pochodzący od kryształu podłożowego. Położenie tego refleksu 

informuje o średniej stałej sieci kryształu modulowanego. Tą informację 

można odzyskać mierząc położenia refleksów satelitarnych położonych 

symetrycznie względem refleksu zerowego. Utrata informacji o 

intensywności refleksu zerowego ma znaczenie tylko w przypadku 

dopasowania sieciowego pomiędzy obydwoma podsieciami w biwarstwie. 

Może to wówczas spowodować błąd w określeniu rozmieszczenia 

płaszczyzn atomowych obsadzonych przez atomy arsenu w stosunku do 

płaszczyzn obsadzonych przez atomy galu i indu (patrz rysunki 4-3, 4-8 i 4- 

9). Błąd ten może dotyczyć co najwyżej przesunięcia względnego o jedną 

płaszczyznę atomową Gdy przesunięcie jest większe zmiany w kształcie 

profilu dyfrakcyjnego dają się wyraźnie zauważyć. 

4.4 Określenie kształtu fał modulacji słdadu chemicznego 

kryształów iga406 i iga533 

Podczas symulacji rentgenowskiego profilu dyfrakcyjnego zakładano, 

w obu przypadkach, istnienie dobrze określonego porządku strukturalnego. 
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zarówno w obu warstwach, jak również w interfejsie. Powyższe założenie 

jest konieczne ze względu na konstrukcję procedur numerycznych. 

Na rysunku 4-19 przedstawiono zarówno profil eksperymentalny 

próbki iga406 jak i symulację tego profilu którą uznano za optymalną. 

Parametry fal modulacji składu chemicznego które stanowiły 

podstawę do obliczenia profilu teoretycznego są następujące: 

a) atomy galu występują na 64 płaszczyznach w ilości 45.85%, 

pozostałe miejsca na tych płaszczyznach są obsadzone przez atomy mdu, 54 

płaszczyzny są obsadzone w 98.7% przez atomy indu i w 1.3% przez atomy 

galu (rys. 4-17). 

b) atomy arsenu występują na 65 płaszczyznach atomowych w 100%, 

na 66 płaszczyźnie w ilości 30%, pozostałe miejsca na tej płaszczyźnie 

zajmują atomy fosforu, 52 płaszczyzny atomowe są w całości zajęte przez 

atomy fosforu (rys 4-18). 

To rozmieszczenie atomów definiuje falę modulacji płaszczyznowego 

czynnika struktury i falę modulacji odległości międzypłaszczyznowych 

przedstawioną na rysunku 4-20. 
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Rys 4-17 Koncentracja galu w obrębie jednego okresu modulacji w próbce iga406. 
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Rys 4-18 Koncentracja arsenu w obrębie jednego okresu modulacji w próbce iga406. 
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Rys 4-19 Porównanie rentgenowskich proHli dyfrakcyjnych dla próbki iga406. 
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Rys 4-20 Fala modulacji odległości międzypłaszczyznowych w próbce iga406. Skala osi 
rzędnych w angstremach. 
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Na rysunku 4-23 przedstawiono zarówno profil eksperymentalny 

próbki iga533 jak i symulację tego profilu uznaną za optymalną Na 

rysunkach 4-20, 4-21 i 4-24 przedstawione są profile fal: modulacji składu 

chemicznego galu i arsenu oraz modulacji odległości międzypłasz-

czyznowych, które były podstawą do obliczenia profilu symulowanego 

przedstawionego na rysunku 4-23. 

Parametry fal modulacji składu chemicznego przedstawionych na 

rysunkach 4-20 i 4-21 są następujące: 

a) atomy galu i indu obsadzają 95 płaszczyzn atomowych w 

biwarstwie, przy czym atomy galu występują tylko na 52 płaszczyznach w 

ilości 46.2%. 

b) atomy arsenu i fosforu obsadzają także 95 płaszczyzn atomowych, 

przy czym atomy arsenu całkowicie zajmują 53 płaszczyzny a na 54 

płaszczyźnie występują w ilości 20%. 

K o n c e n t r a c j a g a l u 

0 . 4 6 

0 . 3 5 

0 . 2 3 

0.12 -

0.0 
1 24 48 71 95 

N u m e r p ł a s z c z y z n y 

Rvs 4-21 Koncentracja galu w obrębie jednego okresu modulacji w nróbce i2a533. 
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Rys 4-22 Koncentracja arsenu w obrębie jednego ołiresu modulacji w próbce iga533. 

V7 

1.0 

0 . 5 

0 . 0 

; ; ; 1 

P r o f i ł t e o r e t y c z n y 

• t 1 

1 

; i 

IIfif.fY' 

P r o f i ł e ł i s p e r y m e n t a ł n y 

juU , ^ ^ f\ 

1.0 

.0.0 

61.0 6 2 . 0 7 6 3 . 1 5 6 4 . 2 2 6 5 . 2 9 
2 0 [ d e g ] 

Rys 4-23 Porównanie rentgenovvsł<icli profili dyfralicyjnych dła próbl<i iga533. 

d [ A ] 

1 . 5 2 

1 . 4 8 

1 . 4 4 .. 

1 . 4 0 

1 . 3 6 
48 95 1 4 2 190 

N u m e r p ł a s z c z y z n y 

Rys 4-24 Fała modulacji odległości międzypłaszczyznowycłi w próbce iga533. Słiała osi 
rzędnych w angstremach. 
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Przedstawione rezultaty symulacji profilu dyfi-akcyjnego kryształów 

modulowanych oznaczonych jako iga406 i iga533 pokazują, że z 

zadawalającą dokładnością wyznaczono, proponowaną metodą numerycznej 

symulacji rentgenowskiego profilu dyfirakcyjnego, kształty fal modulacji 

składu chemicznego w obu przypadkach, a także inne parametry 

strukturalne takie jak: średma stała sieci i długość fali modulacji. 

Dla próbki iga406 odpowiednie wartości tych parametrów wynoszą: 

<d> = 1.47074A i A=347.094A, a dla próbki iga533 <d> = 1.46856a i 

A-279.026A. 

W próbce iga406 okazało się, że założony technologicznie skład 

chemiczny Ino.53Gao.47As/InP nie został zrealizowany i faktycznie jest to 

kryształ modulowany o składzie chemicznym: 

Ino.5415Gao.4585 As/Ino.987Gao.013P-

Natomiast udało się uzyskać ostre interfejsy. Interfejs pomiędzy obu 

warstwami w biwarstwie obejmuje tylko dwie płaszczyzny arsenowe. 

Dla próbki iga533 skład chemiczny jest bardziej zbhżony do 

założonego technologiczme Ing 53Gao.47As/InP i wynosi: 

Ino.538Gao.462As/InP. 

Interfejs jest identyczny jak w próbce iga406. 

Jak widać (rys. 4-23) nie otrzymano tak ścisłego dopasowania profilu 

eksperymentalnego do teoretycznego, jak w przypadku próbki iga406. 

Rozbieżności dotyczą jednak refleksów satelitarnych wyższych rzędów. 

Równość wartości maksymalnych intensywności refleksów satelitarnych 

rzędu pierwszego i minus pierwszego w widmie teoretycznym i 

eksperymentalnym świadczy o tym, że stosunek ilości atomów arsenu do 

ilości atomów galu został dobrze określony, podobnie jak ich 

rozmieszczenie na poszczególnych płaszczyznach. 
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Rozbieżność intensywności refleksów rzędu czwartego 

symulowanego i eksperymentalnego świadczy o tym, że wzajemne 

położenie płaszczyzn podsieci InGaAs i InP jest w rzeczywistości 

nieznacznie różne od tego, które wyznacza prawo Yegarda i założone 

naprężenia. Może to wynikać z faktu, że w warstwie InP nastąpiła 

dekompozycja powierzclini polegająca na ucieczce atomów fosforu, w 

wyniku tego w interfejsie porządek strukturalny został silnie zaburzony. 

Program symulujący nie jest czuły na takie deformacje płaszczyzn 

atomowycłi. Na korzyść tej interpretacji przemawia fakt, że w krysztale 

modulowanym, w którym proces dekompozycji powierzchni warstwy InP 

był dużo bardziej zaawansowany niż w próbce iga533, nie udało się 

uzyskać zadawalającego dopasowania profilu teoretycznego i 

eksperymentalnego. 

Stwierdzono, że dokładność wyznaczenia poszczególnych 

parametrów jest bardzo wysoka. Dokładność wyznaczenia dhigości fali 

modulacji składu chemicznego jest rzędu jednej odległości 

międzypłaszczyznowej lA). Koncentracja atomów danego typu może być 

określona z dokładnością do 0.1%. To samo dotyczy różnicy w koncentracji 

atomów galu i arsenu w obrębie interfejsu. Liczba płaszczyzn w warstwie w 

przypadku gdy fala modulacji składu chemicznego ma ksztah prostokątny 

daje się wyznaczyć z dokładnością do jednej płaszczyzny atomowej. 

Natomiast liczba płaszczyzn tworzących interfejs jest obarczona większym 

błędem z powodów omówionych w tym rozdziale. 

Tym niemniej w przypadku obu próbek zauważono, że rozmywanie 

interfejsu pogarszało dopasowanie. Stąd wyciągnięto wniosek, że otrzymane 

w wyniku symulacji ksztahy interfejsów mogą być wyznaczane z 

dokładnością do jednej płaszczyzny. 
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Podsumowanie 

W pracy została rozwinięta kinematyczna teoria dyfrakcji promieni X 

w zastosowaniu do półprzewodnikowych! Icryształów z modulacją składu 

chemicznego, ze szczególnym uwzględnieniem sytuacji w której wektor 

falowy fali modulacji składu chemicznego nie jest równoległy do kierunku 

wzrostu supersieci. 

Wyprowadzono wyrażenia opisujące amplitudę i natężenie wiązki 

odbitej od kryształu modulowanego w funkcji wektora przestrzeni 

odwrotnej, w przypadkach gdy jego zakres zmienności obejmuje jedno lub 

dwuwymiarowąpodprzestrzeń przestrzeni odwrotnej. 

Opracowano własne programy komputerowe umożliwiające 

symulację rentgenowskich profili dyfi-akcyjnych. Są one tak skonstruowane, 

w odróżnieniu od dostępnych komercyjnych programów symulacyjnych, że 

skład chemiczny jest zadawany przez dwie niezależne fale modulacji o 

dowolnym kształcie. 

Wymienione powyżej osiągnięcia stanowią, zgodnie z rozeznamem 

literaturowym autora, element nowości zawarty w niniejszej pracy. 

W trakcie poszukiwania optymahego dopasowania teoretycznego 

profilu dyfrakcyjnego do profilu eksperymentahiego można zmieniać skład 

chemiczny na pojedynczej płaszczyźnie atomowej, uwzględniać naprężenia 

wynikające z dopasowania wzajemnego warstw o różnym składzie 

chemicznym i całej supersieci do podłoża, zmieniać ksztah i dhigość fal 

modulacji w głąb krysztahi. 

W celu zbadania wpływu takich parametrów jak kształty i amplitudy 

fal modulacji czy stopień koherencji, na rentgenowski profil dyft-akcyjny, 

przeprowadzono szereg symulacji. 
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Stwierdzono, że profile dyfrakcyjne charakteryzują się 

występowaniem wielu refleksów satelitamych leżących po obu stronach 

refleksu zerowego. Położenie i intensywność refleksu zerowego 

charakteryzuje uśrednione w głąb krysztahi własności strukturalne 

supersieci. Położenie i intensywność refleksów satelitarnych jest związana z 

ksztahem i dhigością fal modulacji składu chemicznego i ewentualnymi 

naprężeniami koherentnymi. Refleksy satelitarne niskich rzędów dają 

informację o ogólnym kształcie fal modulacji, podczas gdy refleksy 

wyższych rzędów informują o szczegółach takich jak np. kształt interfejsów. 

Zastosowano układ pomiarowy który optymalizował czas potrzebny 

na wykonanie pomiaru i dokładność uzyskiwanych wyników. Kontrolowano 

poprawność ponuaru intensywności wykonując mapy obszarów sieci 

odwrotnej w pobliżu refleksów satelitamych. Taka metoda pomiarowa 

pozwoliła na rejestrację dużej ilości refleksów satelitamych dla każdej 

próbki w optymalnym czasie oraz minimalizację błędu pomiam. 

Prezentowany w niniejszej pracy materiał badawczy składa się z 

rentgenowskich profili dyfrakcyjnych kryształów modulowanych 

wytworzonych w ITME metodą MOCYD. 

Dla kryształów, które w sposób znaczący różniły się założonymi 

teclinologicznymi parametrami wzrostu, wykonano dopasowanie 

teoretycznych profili dyfrakcyjnych do profili eksperymentalnych uzyskując 

zadowalającą zgodność czyli pehią zgodność dla refleksów niskich rzędów 

przy minimalnej rozbieżności dla niektórych refleksów satelitamych 

wyższych rzędów. Wyznaczono ksztah fal modulacjj składu chemicznego 

badanych kryształów modulowanych. 

Należy podkreślić, że ceną, za dokładność określenia składu 

chemicznego i naprężeń jest długotrwałe dobieranie wartości parametrów 
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jakie można zmieniać w procesie dopasowania profilu teoretycznego do 

eksperymentalnego. Dlatego też należy wykorzystać wszelkie dostępne 

dodatkowe informacje, mogące ograniczyć liczbę parametrów lub zakres ich 

zmienności. 

Zastosowana metoda pomiarowa daje szereg korzyści w stosunku do 

takich metod jak: wsteczne rozpraszanie Rutherforda, dyfrakcja 

elektronowa czy elektronowa spektroskopia Augera oprócz tego koszt 

aparatury jest o rząd wielkości niższy. 
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