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Pawel KAMINSKI: "Zastosowanie niestacjonarnej spektroskopii giebokich pozioméw
do badania struktury defektowej pdéiprzewodnikéw typu

Praca Jjest syntetycznym ujeciem zagadnien,zwiazanych z zasto-
sowaniem niestacjonarnej spektroskopii giebokich pozioméw do bada-
nia wptywu warunkdéw krystalizacji na strukture defektowa pdiprze-
wodniké4w AIIIBV/ ktdéra tworza defekty punktowe. W niskorezystyw-
nych warstwach epitaksjalnych:GaAsQ gPQ 4, GaAs” 85p0 65' GaAso 15
PQ 05 i GaP, bedacych materiatami wyjsciowymi do wytwarzania przy-
rzadéw elektroluminescencyjnych, gitebokie centra defektowe badano
przy pomocy niestacjonarnej spektroskopii pojemnosciowej (DLTS).
Okreslono temperaturowe zaleznosci szybkosci emisji elektrondw
oraz ustalono wptyw warunkdéw wzrostu epitaksjalnego na koncentra-
cja gtebokich centréw. Przedstawiono hipotetyczna identyfikacje
wykrytych centrédw defektowych i zbadano ich wpiyw na sprawnosé re-
kombinacji promienistej. Do badania gitebokich centréw w wysokore-
zystywnych monokrysztatach litych (GaAe:Cr, niedomieszkowany GaAs,
i InP:Fe), ktére sa materiatami wyjsSciowymi do wytwarzania monoli-
tycznych mikrofalowych ukladdédw scalonych oraz bardzo szybkich
uktadéw logicznych, zastosowano niestacjonarna spektroskopie foto-
pradowa (PITS) .Okrestono energie aktywacji gitebokich centréw i po-
réwnano strukture defektowa materiatdéw o réznej ruchliwosci nosni-
kéw tadunku. Przedstawione w pracy rezultaty badan moga byé wyko-
rzystane do opracowania nowych metod oceny jakosci pol przewodni-

kéw A B oraz do optymalizacji technologii ich wytwarzania.

Paller KAMINSKI: "Application of Deep Level Transient Spectroscopy to
Investigation of III-V Semiconductors Defect Structure"

This work is a treatise dealing with the problems concerning
application of deep level transient spectroscopy to investigation
of the influence of monocrystallization conditions wupon defect
structure of III-V semiconductors. The defect structure studied is
formed by point defects in III-V semiconductors. In the epitaxial
layers of GaRe0 6 PO_4, GaRe0 " P~ 65, GaRAeQ (1SP0(8S and GaP with
low resistivity, which are used as starting materials for electro-
luminescent devices, deep defect centres are studied by means of
transient capacitance spectroscopy (DLTS). The characteristics of
electron thermal emission rate ae a.function of temperature have

been found and the effect of the epitaxial growth conditions on



the concentration of deep centres has been established. The hypo-
thetical identification of the deep centres is presented and the in-
fluence of these centres on the radiative recombination efficien-
cy is shown. In high-reeistivity materials (GaAs:Cr,undoped Galde,
and InP.'Fe), which are starting materials for monolithic microwave
integrated circuits and high-speed digital circuits, deep defect
centres are studied by photoinduced transient spectroscopy (PITS)
Activation energies of deep centres are determined and the defect
structure of materials with various carrier mobility is compared.
The reeults presented in this work may contribute to development of
new methods of III-V materials guality control as well as to im-

provements in technologies of these materials .

[TaBen KAMMHBCKIM: "llpuMeHeHMe HECTALMOHAPHOM CHEKTPOCKONMUM IIJIYyOOKMUX
YPOBHEN IJA MUCCIeNOBaHUA HeQeKTHOM CTPYyKTYpPH

NONYNPOBOOHMKOB THIla

PaGora sBAsieTCH KOMIJEKCHBIM H3JI0KEHHEM NpodieM, CBA3aHHBIX
C NpUMEeHEHHEeM HECTAINHOHAPHON CHEKTPOCKONMUH TJAYOOKHUX YpOBHeil jJas
M3y4YeHHs BIHAHUSA YCJHOBHI KpPHCTAaJJH3aUUH Ha JePeKTHYI CTPYKTYpY
NOJIYNPOBOAHHKOB QIIIBV, CO3IaHHYI0 To4Ye4yHbIMH naedpexkTamMu. B snura-

KCHAJBHBIX caosax ! GaAs P_a, GaAs T P.JOI GaAs u 'GaP,

0,6 0,4 0,35 0,65 o,i8P8,8a5
¢ HH3KHM YJeJIbHBIM CONPOTHBJIEHHEM, KOTOpPbIe SABJIAIOTCH HCXOAHBIMH Ma-
TepHajdaMH JJs CBEeTOM3JYYalIHUX npudoposB, raydoxkue aepeKTHbIe LEHTPHI
OblIM HCCJIEeJOBAaHbBI C NOMOYbI0 HECTANMOHAPHOIN eMKOCTHOH CHEKTPOCKONHM
(DLTS). OmnpeaejeHbl TeMnepaTypHble 3aBHCHMOCTH CKOPOCTH TEePMOIMHUCCHH
JJeKTPOHOB M OOHAapy:XeHO BJHSAHHEe YCJIOBHH DJNHTAKCHAJILHOIO PpoOCTa Ha
KOHLIEeHTpanui riaydokux mnenTtpos. IlpexjokeHbl TrHHNOTeTHYEeCKHEe aTOMHBIE
KOHpHUTrypanun HabaoxaeMblX JedpeKTHBIX HEHTPOB H H3Yy4YeHO HX BJIHSHHEe Ha
3ppexTUBHOCTL H3AYyYaTedbHOW pexkomMOMHanuu. Jaa onpegeJeHus mapamMme-
TPOB TJY0OKHX HNEeHTPOB B O00BbEeMHBIX MNOJYH30JHPYIOIHX MOHOKpHCTaJJdax
GaAs: Cr,HenerupoBanHoro GaAs u InPrFe, koTopbie wucnoab3ywTcs Jpias
H3rOTOBJEeHUS HHTerpajlbHbiX MHKpocxeM CBY u cBepXcKOpPOCTHBIX HHGPOBBIX
HHTErpajbHBIX CXeM, TMNpPHMEHAeTCA MeTOJ HeCTANHOHaApHONH ¢oOTOTOKOBOI
cnekTpockonuu (PITS). Onpegenenbl >HepruH TepMHYecKOll AaKTHBaAaNHH Je-
GeKkTHBIX HEeHTPOB U NpPOBeJleHO cpaBHeHHe JAehpeKTHOH CTPYKTYpbl MaTepHa-
JOB ¢ Ppa3JIUM4YHOH MNMOABUKHOCTHIO HocHTeaeii 3apsaga. IlpeacraBieHHBIEC pe-
3yJbTaThl MOFYT HCHOJAb30BaThCs AJsA Ppa3padoTKH HOBBIX METOJAOB OLEHKH

ITI BV

Ka4yecTBa MNOJYNPOBOAHHKOB A a TaKiXe IJd ONTHMHUH3AHUMH TEXHOJO0-

TMH HUX NOJY4YEeHHUH.



1. WSTEP

Wlasnoici elektryczne defektdédw w pdiprzewodnikach 7alezne sa
od oddziatywania charakterystycznych dla defekté4w etandéw elektro-
nowych ze stanami czystego krysztatu. Obserwowane eksperymentalnie
stany energetyczne defektdédwpolozone sa na réznej glebokosci w
przerwie energetycznej péiprzewodnika. Pilytkie stany,ktérych odle-
gtosé od dna pasma przewodnictwa lub wierzcholka pasma walencyjne-
go moze byé o dwa rzedy wielkosci mniejsza od szerokosci przerwy
zabronionej, zwiazane sa gidéwnie z domieszkami powodujacymi nie-
wielkie zaburzenie periodycznosci sieci krystalicznej.Domieszki te,
nazywane takze ptytkimi domieszkami, sa zjonizowane w temperaturze
pokojowej i wptywaja na konduktywnosé materialu oraz rozpraszanie
nosnikéw tadunku. W przypadku zwiazkoéw AIIIBV domieszkami tymi sa
gtdéwnie pierwiastki z drugiej i széstej grupy wuktadu okresowego
(Zn,Cd, Se,Te)

W przypadku pitytkich domieszek wartosci energii wiazania
elektrondé4w lub dziur,obliczone przy pomocy teorii masy efektywnej,
sa w duzym stopniu 2zgodne zwartosciamieksperymentalnymi. Zgod-
nosé ta uzyskiwana Jjest poprzez zastosowanie modelu wodoropodobne-
go opartego na zatozeniu, zZe o catkowitym zlokalizowanym potencja-
le defektu decyduje diugozasiegowy potencjal kulombowski zas$ od-
dziatywanie skomplikowanego potencjatu kroétkozasiegowego (odle-
gtosci mniejsze niz stata sieci ) mozna opisaé przy pomocy rachun-
ku zaburzen.Konsekwencja takiego podejscia sa rozmyte funkcje fa-
lowe plytkich stanédw.

W péiprzewodnikach AIIIBV' o szerokie]j przerwie energetycznej

(GaAs,6aP) ,gtebokimi poziomami przyjeto umownie [1l] nazywaé pozio-



my potazone w odlegtosci wiekszej niz 0,1 eV od krawedzi jednego =z
pasm. Stany te wprowadzane s3a przez niektére domieszki (np.metale
przejsciowe) a takze przez rodzime defekty punktowe: 1luki, rodzime
atomy miedzywezlowe, defekty antystrukt.uralne oraz kompleksy typu
domieszka-defekt rodzimy. Defekty punktowe wprowadzajace giebokie
poziomy energetyczne nazywane sa czysto giebokimi centrami defek-
towymi [1-4].

W przeciwienstwie do ptytkich domieszek,giebokie centra wiaza
nosniki tadunku wskutek silnego potencjatu krdétkozaeiegowego. Moga
one wiazaé kilka nosnikdéw tadunku wielokrotnie zmieniajac stan
tadunkowy. Funkcje falowe zwiazanych nos$nikéw tadunku sa silnie
zwarte przestrzennie w najblizszym otoczeniu defektu i wynikiem
duzego zLokalizowania nos$nikéw jest silne oddziatywanie, elektron-
-fonon [1-3].

Wtasnosci gitebokich centréw sa jednak w znacznym stopniu
zrbéznicowane. Obserwowane sa centra [2,3] w otoczeniu ktérych roz-
ktad tadunku jest niezalezny od obsadzenia. Sa tez takie centra,
ktérych obsadzenie silnie wplywa na sile wiazan w najblizszym sa-
siedztwie powodujac,podczas zmiany stanu tadunkowego, przesuniecia
atoiréw i przejscie do stanu metaetabilnego [5,6].

Giebokie centra defektowe maja szczegdélnie silny wpilyw na pa-
rametry przyrzaddw ze zwiazkow AlliBV. W péiprzewodnikowych zréd-
tach promieniowania (lmserach, diodach elektroluminescencyjnych)
stanowia one centra rekombinacji niepromienistej [1,4]. W uktadach
scalonych,ktérych podstawowym elementem jest tranzystor MESFET wy-
twarzony poprzez bezposrednia implantacje pitytkich domieszek do
pét izolujacego GaAs, gitebokie centra defektowe wplywaja na wiel-

kos¢é napiecia progowego a takze ea zZrdédiem pasozytniczych eprze-



zZenh, wystepujacych pomiedzy elementami umieszczonymi na tym samym
podilozu [7,8]. Nalezy dodaé, *e pét izolujace wltasnosci GaAs sa wy-
nikiem kompensacji piytkich domieszek przez <febokie centra takie
jak Cr 1lub defekt samoistny EL2 [3].

Systematyczne badania gitebokich centréw w materiatach poéi-
przewodnikowych prowadzone sa nieprzerwanie od 1960 roku. W latach
1960-1970 badano gildéwnie defekty radiacyjne [9] oraz giebokie po-
ziomy domieszek [10], celowo wprowadzanych do materialu, zardédwno
podczas procesu krystalizacji jak i poprzez wysokotemperaturowsa
dyfuzje. Badania te prowadzone byly najczesciej w oparciu o naste-
pujace pomiary: pomiary temperaturowej zaleznosci wspodiczynnika
Halla [11-13], pomiary termicznie stymulowanego pradu, pomiary ni-
skotemperaturowych widm absorpcji [16],luminescencji [17,18] i fo-
toprzewodnictwa [19], pomiary widm elektronowego rezonansu para-
magnetycznego (EPR - Electron Paramagnetic Resonance) [20,21] oraz
pomiary widm podwdéjnego rezonansu elektronowo-jadrowego (ENDOR -
Electron-Nuclear Double Resonance [22].

Techniki pomiarowe, takie jak niestacjonarna pojemnosciowa
spektroskopia gtebokich pozioméw (DLTS - Deep Level Transient Spe-
ctroscopy ) [23-27] oraz niestacjonarna spektroskopia fotopradowa
(PITS - Photo-Induced Transient Spectroscopy) [28-30], ktére mozna
objaé nazwa niestacjonarnej spektroskopii gtebokich pozioméw, zos-
taty wynalezione w latach 1974-1979 . Wynalezienie metody DLTS,po-
legajacej na pomiarze relaksacyjnych zmian pojemnosci, spowodowa-
nych termiczna emisja nosnikéw tadunku z gtebokich centréw,znajdu-
jacych sie w warstwie tadunku przestrzennego, dokonalo przeiomu w
metodologii badania gtebokich centré4w w materiatach niskorezystyw-

nych.Dzieki zastosowaniu tej metody stalo sie mozliwe réznicowanie



gtebokich centréw na podstawie temperaturowej zaleznosci szybkosci
emisji nosnikéw tadunku, charakterystycznej dla danego centrum de-
fektowego [1,31-33]. Jednoczesnie zaistniala mozliwosé szybkiego
wyznaczania koncentracji giebokich centré4w oraz badania procesu
wychwytu noénikéw tadunku.Wynalezienie metody PITS, ktérej czulosé
wielokrotnie przewyzsza czulosé metody termicznie stymulowanego
pradu, znacznie rozszerzylo mozliwosci badania giebokich centréw
w materiatach wysokorezystywnych [34-40].

Niniejsza praca jest syntetycznym ujeciem zagadnien zwigza-
nych z zastosowaniem niestacjonarnej spektroskopii gtebokich po-
zioméw do badania zmian zachodzacych w strukturze defektowej poéi -
przewodnikéw AII:IBV, widocznych poprzez zmiany koncentracji okres-
lonych centréw defektowych. Nalezy podkreslié, ze zagadnienia oma-
wiane w niniejszej pracy dotycza struktury defektowej, utworzonej
przez defekty punktowe, powstajace podczas krystalizacji tych ma-
teriaté4w i stanowia podstawe do optymalizacji technologii ich wy-
twarzania. Praca oparta Jjest o wyniki badan struktury defektowej
niskorezystywnych warstw epitaksjalnych GaAs“P”* i GaP oraz pét -
izolujacych monokrysztalédw GaAs i InP. Wiekszosé tych wynikéw opu-
blikowana zostata w pracach [41-50]. Nalezy podkreslié, ze badania
glebokich centréw prowadzone byty Jjednoczesnie 2z opracowywaniem
technologii wytwarzania tych materialéw i otrzymane wnioski zosta-
ty wykorzystane do jej optymalizacji [51,52].

Praca zlozona jest z trzech czesci. W czesci pierwszej podsu-
mowano aktualny stan wiedzy na temat powstawania defektéw punkto-
wych podczas krystalizacji zwiazkow AIIIBV oraz mechanizméw
oddziatywania giebokich centré4w na swobodne nosniki tadunku.W dru-

giej czesci pracy przedstawiono wyniki badan struktury defektowej



niskorezystywnych warstw epitaksjalnych GaA8Q gPg 4 /GaAs, GaAs* 35
PﬁiﬁgGaP' GaAsH/IgPa/gS/GaP i GaP/GaP, stosowanych do wytwarzania
diod elektroluminescencyjnych, emitujacych odpowiednio sSwiatilo
czerwone, pomaranczowe, z6tte i zielone. Zasadniczym celem tych ba-
dan bylo okreslenie wlasciwosci centrdédw, ograniczajacych sprawnosé
rekombinacji niepromienistej oraz ustalenie czynnikéw technologi-
cznych, wpilywajacych na strukture defektowa warstw epitaksjalnych,
osadzanych z fazy gazowej metoda wodorkowa. Badania centréw rekom-
binacji niepromienistej w materiatach elektroluminescencyjnych zo-
staty wykonane w Instytucie Technologii Materiatdéw Elektronicz-
nych w ramach tematéw finansowanych i koordynowanych przez Urzad
Poetepu Naukowo-Technicznego i Wdrozen (CPBR 8.1). Trzecia czes$é
pracy poswiecona jest badaniu gitebokich centréw w poébtizolujacych
krysztatach GaAs i InP metoda niestacjonarnej spektroskopii foto-
pradowej. Celem tych badan byt o okreslenie wpi ywu struktury defek-
towej tych materiaiéw na ruchliwosé nosniké4w tadunku. Badania gite-
bokich pozioméw w pét izolujacym GaAs i InP wykonane zostaty przez
autora podczas rocznego stazu naukowego w University of Wales III-
-V Semiconductor And Microelectronics Centre w Cardiff w ramach
British Council Fellowship.
Kolejne rozdziaty niniejszej pracy sa nastepujace
- rozdziat drugi zawiera syntetyczny opis mechanizméw powstawania
defektédw punktowych podczas krystalizacji péiprzewodnikéw A Ii;tBV
oraz omdéwienie wpitywu warunkdé4w technologicznych na strukture de-
fektowa monokrysztaidé4w litych i warstw epitaksjalnych ;
- w rozdziale trzecim opisano mechanizmy oddzia% ywanie defektéw
punktowych, tworzacych giebokie poziomy energetyczne na swobodne

nosniki *adunku ;



w rozdziale czwartym przedstawiono syntetyczny charakterystyki»
niestacjonarnej spektroskopii pojemnosciowej oraz analiz* zmian,
zachodzacych w strukturze defektowej materiatdéw elektrolumines -
cencyjnych : GaAs0 6P0 4, GeAeO 35P0 e5 .<B3ams0/15P0,B5 1 *

pod wpiywem zmian warunkéw wzrostu epitaksjalnego ;

w rozdziale piatym przedstawiono syntetyczny opis niestacjonar-
nej spektroskopii fotopradowej oraz wyniki badan pét izolujacych
krysztaté4w GaAs,InP ;

rozdzial szésty zawiera podsumowanie wykonanej pracy oraz wnio-
ski poznawcze i praktyczne ;

w rozdziale siédmym zaproponowano kierunki dalszych badan struk-

I11_V
tury defektowej pdéiprzewodnikéw A B



. i _v
2. WZROSTOWE DEFEKTY PUNKTOWE W POLPRZEWODNIKACH A B

2.1. Defekty rodzime

W krysztal ach zwiazkéw binarnych grupa rodzimych defektéw pun-
ktowych jest znacznie szersza niz w pdéiprzewodnikach jednoskitad-
nikowych. W monokrysztatach zwiazkéw AII:tBV wystepuja bowiem 1luki
(Vva/Vve ), atomy-miedzywezlowe (A*B”* i defekty antystrukturalne
(Bo,Ag) obu sktadniké4w oraz kompleksy, ktére moga byd =ztazone =z
réznego rodzaju defektéw rodzimych.Do niedawna uwazano, ze dominu-
jacymi defektami eamoistnymi w zwiazkach AII:tBV sa luki w obu pod-
sieciach i wiasnie z nimi wiazano podstawowe zmiany wiasnosci kry-
sztaléw wywolane odchyleniami od skiadu stechiometrycznego [53-55].
Podkreslano przy tym, Ze ze wzgledu na okreslona szerokosé obszaru
homogenicznosci oraz fakt tworzenia roztworu podstawieniowego
przez nadmiarowe atomy sktadnikéw,koncentracja luk w tych zwiaz-
kach moze siegaé 1018 - 1019 cm_3 [53,54]. Przy pomocy doktadnych
pomiaréw statej sieci GaBAe i InAs pokazano [56,57], zZe nadmiarowe
sktadniki III grupy (Ga i In) rzeczywiscie tworza .roztwory statle
podstawieniowe i w niestechiometrycznych krysztat ach z ich nadmia-
rem, dominujacymi defektami samoistnymi sa 1luki arsenowe vo8)*
Sktadniki V grupy wbudowywuja sie jednak zardéwno podstawieniowo
jak i miedzyweziowo [56,57].Tak wiec,przy nadmiarze arsenu w GaAs
moga Jjednoczesdnie wystepowaé 1luki galowe (VGa) oraz atomy miedzy-
wezltowe As.

Generacja defektdédw samoistnych jest procesem endotermicznym,
w wyniku ktérego powstaje roztwir staty defektéw w sieci krystali-

cznej .Koncentracja tych defektéw moze byd okreslona rdwnaniem [58]:

Nd.f " AexP<ASd.f''k>exP<-AHd#f kT> # (1)



gdzie A jest etala,AHd> - zmiana entalpii krysztaiu koniecznag do
powstania defektu, ASd*f - zmiana entropii krysztaitu, k- stata Bol-
tzmanna, a T - temperatura w skali bezwzglednej. Poniewaz czynnik
entropijny Jjest niezalezny od temperatury, parametrem okreslajacym
koncentracje defektdé4w samoistnych jest zmiana entalpii AHﬁﬁ.Teo—

retyczne wartosci [59] entalpii tworzenia luk, defektdéw antystruk-

turalnych oraz par antyetrukturalnych BgmAe dla kilku zwiazkéw
III_V

A B zamieszczono w tabeli 1
Tabela 1
Wartosci entalpii tworzenia defekté4w samoistnych

111 _V
w péiprzewodnikach A B [59]

Material AHd-f< v AHd . £<V AHd.f<BA> AHd . r<V <BAAB >
(AB) -V -V -V -V -V
GaAs 2,31 (1,6) 2,31 (2,0) 0,35 0,35 0,7
GaP 2,6 (2,7) 2,86 (1,6) 38 o 58 1,06
InP 2,47 (1,5) 1,87 (1,3) o B8 o ug 1,30

*) W nawiasach przedstawiono dane z pracy [60]

Wartosci entalpii procesu generacji rodzimych defektéw mie-
dzywezlowych nie zostaly dotychczas okreslone dla wszystkich zwia-
zké4w wymienionych w tabeli 1. Dla GaAs wartosci entalpii tworzenia
galu i arsenu miedzywezlowego wynosza odpowiednio AH. , (Ga.) > 2,2
eV [59] i AHdef(As”)= 1,25eV [60]. Reasumujac,mazna stwierdzié, ie
pomiedzy wartosciami entalpii tworzenia poszczegdélnych defektéw

samoistnych w pétprzewodnikach AIIIBV zachodzi zaleznos$é AHdef (B*)

< FFFIIKEL < AHA.f<BAV < AHd.f<Bi> < AHd.f<VA> < AHd. f<V <

AHd.f<Aai> *



IIIBV

Z powyzszej zaleznosci wynika, ze w zwiazkach A moga byé

duze koncentracje defektdédw antystrukturalnych. Ponadto, w przeci-
wienstwie do zwiazkéw AIIBVI, nawet znaczne odchylenia od stechio-
metrii bardzo stabo wptywaja na koncentracje nosnikéw tadunku [59].
Zjawisko to moze by¢ spowodowane kompensacja luk przez defekty an-
tystrukturalne,generowane w temperaturze wzrostu krysztatka tak:ze
w nizszych temperaturach podczas jego chtodzenia. W wyniku oddzia-

tywania natadowanych luk z atomami w polozeniach podstawieniowych

zachodzi reakcja [59]

a+V -V2+V + &+ o 2>

Defekty antystrukturalne typu A8 lub Bpg sa odpowiednio dwul adun-
kowymi akceptorami lub donorami [59]. W wyniku oddziatywania z na-
tadowanymi lukami moga one np. w GaP tworzyé neutralne kompleksy
typu (Vp+Gap~2Vp+) i (VGa_PGa+2vGa~) t591* Oddziatywanie natadowa-
nych luk miedzy soba moze réwniez prowadzié do powstawania neutra-
lnych komplekséw np. (VGa vp+) [59]. Tak wiec, powstawanie ne-
utralnych kompleksdéw, zlozonych z natadowanych defektédw rodzimych,
jest réwniez przyczyna sitabej zaleznosci koncentracji nosnikéw ta-

ni y
dunku w zwiazkach A B od odchylen od sktadu stechiometrycznego.

2.1.1. Defekty rodzime w monokrysztatach litych

Wptyw wielkosci odchylenia od stechiometrii na strukture de-
fektowa danego zwiazku A*IIBV zalezny jest od ksztattu obszaru ho-
mogenicznosci.Hipotetyczny wykres fazowy uktadu Ga-As [61], ilus-
trujacy istotne cechy obszaru homogenicznosci GaAs przedstawiono
na rys.l. Nalezy zwrbécié uwage (rys.l), ze maksymalna temperatura

topnienia, w ktérej sktad cieczy i krystalizujacego zwiazku Jjest



jednakowy (punkt kongruentny)»charakteryzuje sie materiat bogatszy
w gal. Odchylenia skitadu odpowiadajacego punktowi kongruentnemu od
skl adu stechiometrycznego sa bardzo mate i trudne do okreslenia
przy pomocy precyzyjnych pomiardéw gestosci i statej sieci ze wzgle-

du na zbyt mala dokitadnosé wyznaczania mas atomowych Ga i As [56].

1600* Punkt Sktad
kongruentny st|chiometryczny

Licuic

X

Solidus
Rya.l. Hipotetyczny wykres fazowy Ga-As,
4199 50 50,01 ilustrujacy zakres rozpuszczalnosci
Zowartodt? arsenu ["/»(at.)] Ga i As w fazie statej GaAs [61]

Dlatego tez fakt,czy punkt kongruentny jest przesuniety w kierunku
nadmiaru Ga badz nadmiaru As, nie zostat dotychczas jednoznacznie
ustalony.Wyniki niektérych prac [62,63] wskazuja na jego polozenie
po arsenowej stronie wykresu fazowego. Zgodnie z teoretycznymi
obliczeniami krzywych solidusa [64],okreslajacych konfiguracje ob-

szaru homogenicznos$ ci GaAs,maksymalIna temperatura topnienia chara-

kteryzuje sie materiat , w ktérym koncentracja nadmiarowych atomoéw
. 18 *3 . . L

Ga wynosi ~ 1,5x10 cm . Obliczenia te,uwzgledniajace termoche-

miczne reakcje pomiedzy defektami,pozwolil y rdéwniez na wyznaczenie

[64] zmian koncentracji trzech giéwnych defektdé4w rodzimych : As” ,

vAs i VGa wzdiuz granicy obszaru homogenicznosci (rye.2).
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Rye.2. Zmiany koncentracji defektéw punktowych

(-

w GaAe okreslone wzdikui granicy rozpuszczalnosci

w fazie eta*ej [64].Linie ciagie -nadmiar gaiu,. J I

1 -
7 8 n 12
linie przerywane - nadmiar arsenu. [

Z przebiegu krzywych przedstawionych na «rys.2 wynika, zZe
dominujacym mechanizmem generacji defektéw rodzimych podczas
otrzymywania krysztatdéw GaAs metoda krystalizacji kierunkowe]j

jest mechanizm typu Frenkela

ABAe * RAei + VAe ' <3>
Tak wi*c, w krysztatach z nadmiarem As dominuje koncentracja mie-
dzywezlowych atomédw arsenu [As”],zas w krysztatach z nadmiarem Ga
dominuje koncentracja luk arsenowych [vael* Odchylenie krysztatu

od stechiometrii 6 moina okrenlidé poprzez rdznic*

e - 1%xA1 - [VOB] (4)

Jak wykazaty badania eksperymentalne, przeprowadzone przez Bublika

i wspéipracownikéw [65],parametr <& zmienia si« w zakresie od " -4x
- przy zawartosci arsenu w cieczy [As*T = 46 %(at.) do
3

+3x1018cm"3 przy [As*] = 53,5 %$(at.)> Zalezno$é parametru & od za-

warto*ci arsenu w cieczy w zakresie od 46 %(at.) do 54 %(at.) ilu-



46 « 50 52 54
Zowartos¢ As w cieczy [%(at)J

Hya.3. Zaleznos$¢é niestechiometrycznodci krysztalu &b) od zawar-
tosci arsenu w cieczy. Punkty eksperymentalne okreslone zostaty
przez Bublika i wspdéipracowniké4w [65]. Linie ciagle em dopasowane
teoretycznie przy zalozeniu A ~ B [61J. Krysztal stechiometrycz-

ny otrzymywany Jjest z cieczy o zawartosci arsenu [ASj*-50,5 «(at.).

Wykres przedstawiony na rys.3 jest bardzo cenny z technologi-
cznego punktu widzenia gdyz pokazuje,ze krysztaly o sktadzie ste-
chiometrycznym otrzymywane sa z cieczy zawierajacej nadmiar arsenu
([As1l] » 50,5 %(at.)). Nalezy podkres$lié fakt, *e koncentracja de-
fektdé4w antystrukturalnych,odpowiadajgaca obeerwowanym przez Bublika

i wspéipracownikéw [65] zmianom gestosci GaAs, wywolanym zmianami

zawartosci arsenu w cieczy w zakresie 46 - 54 %$(at.), jest rzedu
1021 cm_3.Wartoéé ta jest nieprawdopodobnie duza i sugeruje, *e de-
fekty antyetrukturalne nie sa generowane bezposrednio podczas krys-
talizacji [61,65] lecz w wyniku reakcji pomiedzy defektami, zacho-
dzacych podczas chiodzenia krysztal u.Wptyw niestechiometrii cieczy

na koncentracje defektédw antystrukturalnych ilustruja dane ekspe-

rymentalne [66,67] przedstawione na rys.4.Wyniki te (rys.4) otrzy-



mane zostaly poprzez pomiar koncentracji gitebokich centréw akcep-
torowych A, identyfikowanych z GaAB [66], oraz pomiar koncentracji

centré4w EL2,zwigzanych z Asl=s [67].

oEL 2
Sktad
krytyczny Akceptor 77meV
(Defekt A) >
H
z
42 46 50 52 54
Zawartos¢ As w cieczy [go(at.)j
Rye.4. Zestawieni* zeleinctci koncentracji centrAaw BL2 (As_ )

Ge
i koncentracji akceptordéw A (GaAe) od zawartosci arsenu w cieczy.

Punkty eksperymentalne okreilone zostaly odpowiednio przez Holmesa
et al.[67] i Elliota et al.[66] .Minimalna koncentracja centréw de-
fektowych wystepuje w krysztat ach otrzymywanych z cieczy o zawar-
tosci arsenu [As*]=47,5 %(at). Linie <ciAgle zostaly dopasowane
do punktédw eksperymentalnych zgodnie z modelem przedstawionym

w pracy (61J.

Poréwnujac dane przedstawione na rye.3 i rys.4 , ratwo mozna
zauwazyé, te przy tej samej zawartosci As w cieczy koncentracja de-
fektdéw antystrukturalnych jest o dwa rz*dy wielkosci nizsza od kon-
centracji defektéw Frenkela. Ponadto, sktad cieczy ( [As*] % 47,5
%$(at.)), przy ktérym pdédl izolujacy GaAs staje si« materiatem typu p,
nie odpowiada sktadowi cieczy ( [As*] % 50,5 %(at.))r =z ktérej pow-
staje material o skladzie stechiometrycznym. Oba te fakty wyraznie

sugeruja, Ze centra A i EL2 moga powstawaé¢ w wyniku reakcji defek-
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bdéw Frenkela w podsieci Ga, ktdére sa w znacznej mniejszosci, z bo-
dacymi w duzym nadmiarze defektami Frenkela w podsieci As [61].

Defekty Frenkela w podsieci Ga , generowane wskutek reakcji

GaGa = Gai + VGa <5>
maja prawdopodobnie przeciwny tadunek elektryczny i moga silnie
rekombinowaé podczas chtodzenia krysztalu [68].Pomimo rekombinacji,
zawsze pozostaje jednak okreslona koncentracja Ga” lub VG& =zalez-
na od stechiometrii materiatu. Tak wite,w GaAs 2z nadmiarem Ga ,za-
wierajacym znacznie wiecej VAfl niz Ga”,defekty GaA0 powstaja w wy-

niku reakcji [61]

GaA8 " Gai + VAe (6>

a ich koncentracja wynosi : '

[0aJlB] = IGail* [Ga.]0 - tVGa]O . (7)

Indeksem "o" oznaczono w rdéwnaniu (7) poczatkowe koncentracje Ga”
i , istniejace w temperaturze bliskiej temperatury topnienia
GaAs. W materiale z nadmiarem As, w ktérymkoncentracja As” jest
znacznie wieksza od koncentracji V*, defekty AB”a moga powstawacé
w wyniku reakcji

AeGa = Aei + VGa (8>

zad ich koncentracja réwna jest [61]

1 “Gal - tveG al - tvGa)o " <9 >
Koncentracje defektéw GaRAe i AeGa w funkcji zawartosci arsenu w
cieczy,obliczone na podstawie réwnan (7) i (9) [61l], przedstawiono
liniami ciagiymi na rys 4. Widoczne jest bardzo dobre dopasowanie
obliczert teoretycznych do danych eksperymentalnych,potwierdzajace

przedstawiony powyzej mechanizm powstawania defektédw antystruktu-



ralnych Ga i Asﬁa podczas wzrostu krysztaldw GaAs. Nalezy pod-

AB
kreslié, ze mechanizm ten moze byé takze odpowiedzialny za powsta-
wanie kompleksdéw AsGaAsi lub AsGavAa/ z ktdérymi czysto identyfiko-
wany Jjest defekt EL2 [61]. Koncentracja tych kompleksé4w zalezna
jest gléwnie od koncentracji AsGa ze wzgledu na bardzo duzy nad-
miar As” oraz VJeB w stosunku do koncentracji VGa (rys.2 ) .Zgodnie
z hipoteza#ize koncentracja defektdéw antystrukturalnych okreslona
jest poprzez koncentracje defektédw typu Frenkela w podsieci galo-
wej ,w niedomieezkowanym GaAs otrzymywanym z fazy cieklej nie moze
byé Jjednoczesnie duzej koncentracji defektéw A i EL2. Dotychczaso-
we wyniki eksperymentalne nie przecza tej hipotezie [61]

Obszary homogenicznosci GaAs oraz kilku innych zwiazkéw

A1IIBV ,okreslone metodami pét empirycznymi [57],pordéwnano na rys.5.

uoo
GaP
1200
Go As
1000
InP
800 In As
Rys.5. Pordéwnanie zakresé4w rozpuszczalnosci
600

ekt adnikéw A i B dla réznych zwiazkéw AIIIBV [

Koncentracja atomoéw [*lO'cT&
W przypadku InP i GaP widoczne jest wyrazne przesuniecie punktu
kongruentnego w kierunku nadmiaru atoméw pierwiastka III grupy.Za-
ktdécenia stechiometrii podczas krystalizacji tych materiatdéw powo-
duja, podobnie jak w GaAs, powstawanie defektdéw Frenkela w podsie-

ci sktadnika B [57] - VB w przypadku nadmiaru sktadnika A oraz



w przypadku nadmiaru sktadnika B. Ponadto, dla matych odchylen od
sktadu stechiometrycznego (rzedu kilku %(at.) ) nie wystepuje roz-
pad roztwordédw statych, utworzonych przez jeden ze sktadnikéw. Przy
wiekezych odchyleniach od stechiometrii, roztwér staty, powstaty
z udziatlem nadmiarowego sktadnika , ulega dekompozycji , w wyniku
ktérej twdrz* si* mikrowydzielenia drugiej fazy. Stwierdzono [57],
ie rozktad roztwordédw przesyconych atomami sktadnika A inicjowany
jest poprzez generacja defektdé4w typu Frenkela Ag — * Vg +

Struktura defektowa materiaiu, powstaita po procesie homogenizacji,
zalezy jednak nie tylko od defektdéw rodzimych ale réwniez od ro-

dzaju i koncentracji domieszek [57].

2.1.2 . Defekty rodzime w warstwach epitaksjalnych

Giéwnym zZrdédiem rodzimych defektéw punktowych w warstwach
epitaksjalnych zwiazkéw AIIIBV sa odchylenia od sktadu stechiome-
trycznego [69-8l] . W zakresie temperatur od 600 do 900 °C,typowym
dla epitaksji, szerokosé obszaru homogenicznosci GaAs i GaP jest
niewielka (rys.5) i koncentracja defektéw rodzimych w warstwach
epitaksjalnych jest znacznie mniejsza niz w monokrysztatach 1li-
tych.Nalezy jednak dodad,*e koncentracja tych defektdéw Jjest wspdi-
mierna,a czysto nawet przewyzsza koncentracje $ladowych domieszek
(zanieczyszcza*! ) [69,81]. Dlatego tez, defekty rodzime maja silny
wpiyw na elektryczne i luminescencyjne wlasnosci warstw epitak-
sjalnych [69].

Istotna role w formowaniu sie struktury defektowej warstw od-
grywa monokrystaliczne podioze. Wskutek fluktuacji sktadu cieczy
podczas krystalizacji kierunkowej [69], koncentracja defektéw ro-

dzimych w pitytkach podiozowych moze byé rzedu 1018- 1019 cm-3. Po-



nadto, wzroet koncentracji tych defektéw w warstwie przypowierz-
chniowej pitytek podiozowych maze byé spowodowany obrdébka mechani-

czna, lub chemiczny plytek przed procesem epitaksji oraz obrdbka
termiczna, w reaktorze. Podczas wzrostu epitaksjalnego defekty =z
podiloza dyfunduja do warstwy epitaksjalnej i,w zaleznosci od szyb-
kosci dyfuzji, grubosé warstwy silnie zdefektowanej moze wynosié
kilka mikrometrdéw [69]. Nalezy dodaé¢, ze zasieg migracji defektdw
rodzimych z podioza moze byé zwiekszony wskutek oddziatywania dys-
lokacji niedopasowania lub resztkowych naprezen sprezystych w war-
stwach epitaksjalnych [69]

Stechiometria warstw epitaksjalnych zwiazkoéw AIIIBV, otrzymy-
wanych z fazy gazowej, zalezna jest od temperatury wzrostu oraz od
cisnienn czastkowych reagentéw w gazie transportujacym [69-71]-Cis-
nienia te sa sterowane zewnetrznie poprzez regulacje szybkosci
przeptywu reagentdé4w i gazu nosnego (najczesciej H*) . Parametrem
okreslajacym sktad fazy gazowej jest stosunek koncentracji skitad-
nika III grupy [Alll] do koncentracji sktadnika V grupy [BV] w fa-
zie gazowej. W przypadku osadzania warstw epitaksjalnych GaAe lub
GaP metoda wodorkowa, zZrdédiem As lub P jest odpowiednio AsH3 badz
PH3, a zrédiem Ga jest GaCl, powstajacy podczas przepitywu HCl1l nad
podgrzewanym galem. Temperatura wzrostu warstw wynosi zazwyczaj od
700 do 900°C [70].0dmiana metody wodorkowej, znana pod nazwa MOVPE
( Metal Organie Vapour Phase Epitaxy) jest metoda polegajaca na
zastosowaniu Jjako zZrddia galu zwiazku metaloorganicznego np.
tréjmetylu galu (THGa) [70,81]. Zaleta tej metody Jest mozliwosé
osadzania warstw w nizszych temperaturach, w zakresie 600 - 750°C.

Rozktad termiczny AsH” lub PH”* zachodzi w strefie mieszania,

w ktérej temperatura jest o okolo 100°C wyzsza niz w strefie osa-—
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dzania [71]. W wyniku rozkiadu termicznego tych zwiazkéw powstaja
dwu- i czteroatomowe molekuty As2 i As® lub P2 i P* * Zaleznosci
cisnien czastkowych tych molekut od szybkosci przepitywu H2, odpo-

wiednio w uktadzie AeH3~H2 i PH3~H2, przedstawiono na rys.6

(gm \b « IOatm
(850°C)

SzybkosS¢ przepfywu Ht[l/minj

Rys.6. Zmiany ciinien czastkowych AsH3,As4 i As2 w ukladzie AsHg -
H2 (a) i PH3,P4 i P2 w uktadzie PH3 H2 (b) w funkcji ezybkonci

przepiywu H2 [71].

Jak wynika z powyzszych zaleznosci, cisnienia czastkowe mole-
kut As2 i P2, w zakresie typowych szybkosci przepitywu H2, przewyz-
szaja cisnienia czastkowe moleku:r AB” i P4 .Nalezy Jjednak zauwazyé¢,
Ze stosunek P /P_ Jjest przy duzych szybkosciach przepiywu

2 4

znacznie wiekszy niz stosunek POe /PIe
2 4

Reakcje prowadzace do powstawania GaAs w fazie statej przy
udziale molekut As2, odpowiednio metod* wodorkowa lub metoda, MOCVD,

mozna przedstawié w postaci [70,71]
GaCl(g) + 1/2As2(g) + 1/2H2 (g) = GaAs(s) + HCl(qg) , (10)

Ga(CH3)3(g) + 1/2As2(g) 4 3/2H2 (g)

GaAs(s) + 3CH4 (g) . (11)



W warunkach réwnowagi termicznej pomiedzy warstwa GaAs i faza ga-
zowa , defekty rodzime moga byé generowane w wyniku nastepujacych

reakcji quasi-chemicznych [72-74]

1/2ASj(g) - AeRe ¢ V(3a r (12)

1/2Re2 (g) + VIB = ABpge (13)

1/2As2 (g) - Asi (14)

AB2 (g) = ABge t AB(3a (15)

Stosujac prawo dziatania mas do rdédwnan (11)-(15) , koncentracje

poszczegbdlnych defektdé4w moina wyrazié poprzez cienienie czastkowe

PAfl oraz stale réwnowagi odpowiednich reakcji

2

(16)

9 (17)

(18)

IABGal = K4PAs 2 (19

Wpiyw sktadu fazy gazowej na koncentracje defektdé4w rodzimych,
wyrazone réwnaniami (16)-(19), staje sie bardziej widoczny Jjesli
przyjmiemy P~g ~ [As]/[Ga] [73].%atwo mozna zauwazyé,ze w okres-

lonej temperaturze wzrostu, stosunek [As]/[Ga] determinuje struk-
ture defektowa materiaiu. Pr-zy nadmiarze galu w fazie gazowej, do-
minujacymi defektami sa luki arsenowe. W przypadku nadmiaru As,do-
minuje koncentracja defektd4w antystrukturalnych Asgd.

Na rye.7 przedstawiono zaleznosé koncentracji centréw EL2 w
warstwach epitaksjalnych GaAs od stosunku [As]/[Ga] w fazie gazo-

wej. Charakter tej zaleznosci okreslono metoda najmniejszych kwa-



drabéw na podetawie wynikéw eksperymentalnych, opublikowanych
w pracach [75-79]. Przy wspdiczynniku korelacji 0,92 , nachylenie
prostej,przedstawionej na rys.7, wynosi 1t 0,2. Wynik ten oznacza,
te koncentracja centréw EL2 jest proporcjonalna do stosunku [As]/
/[Ga] w fazie gazowe]j.Zgodnie z rdéwnaniem (19),koncentracja defek-
téw antystrukturalnych AsGa réwniez Jjest proporcjonalna do sto-
sunku [As]/[Ga]. Tak wi*c reakcja (15) odgrywa istotny roi« w pro-

cesie generacji centréw EL2 w warstwach epitaksjalnych GaaAs

100

H/M

Rys.7. ZaleAnoA¢ Koncentracji centréw EL2 w warstwach epitaksjal-

nych GaAs od stosunku koncentracji As do koncentracji Ga w fazie

gazowej.Punkty doswiadczalne: (A)-Li et al.[75], (B)-Bhattacharya et

al. (76], (C)-Miller et al.[77], (D) -Zou [78], (B) -Diegner et

al.179].Linia ciagia - prosta wyznaczona metoda regresji liniowej.
Analiza procesu generacji defekté4w rodzimych w warstwach epi-
taksjalnych zwiazkéw AIHBV, przedstawiona na przyktadzie GaAs,
wskazuje na silna zaleznos$é struktury defektowej warstw od skitadu

fazy gazowej.Otrzymywanie warstw o zalozonej strukturze defektowej

jest jednak bardzo trudne ze wzgledu na fluktuacje skt adu fazy ga-
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zowej, spowodowane znacznymi odchyleniami od réwnowagi podczas
wzrostu epitaksjalnego [69-71]. W strefie osadzania zachodzi wiele
reakcji chemicznych, w ktérych biora udziat réznorodne lotne zwia-
zki.W tych warunkach gidéwna roi« zaczyna odgrywaé¢ nie tylko rdéwno-
waga miedzyfazowa ale przede wszystkim réwnowaga chemiczna.Ponadto,
procesy transportu masy i adsorpcji produkté4w reakcji na poditozu mo-
ga réwniez w istotnym stopniu wpiywaé na stechiometrie warstw [69,
70]. Tak wi“c, niewielkie zmiany temperatury i szybkosci przepitywu
reagentdé4w moga powodowaé istotne zmiany koncentracji defekté4w ro-

dzimych w warstwach epitaksjalnych

2.2. Domieszki
Domieszki sa defektami punktowymi,ktére w bardzo szerokim za-
kresie moga zmieniaé wlasnosci elektryczne i optyczne pélprzewdd-
i1z III_V . . .® . s &
nikéw A B . Z technologicznego punktu widzenia, mozna wyrdznié
dwa rodzaje domieszek:domieszki celowo wprowadzane do materialu
i domieszki $ladowe (zanieczyszczenia),dostajace sie w sposdéb nie-

zamierzony podczas wytwarzania materiatu. Koncentracja tych ostat-

nich zalezna jest od czystosci materialtéw wyjsciowych i pomocniczych

oraz od warunkéw krystalizacji. W niedomieszkowanych monokryszta-
tach otrzymywanych z fazy cieklej, koncentracja zanieczyszczen wy-
nosi zazwyczaj 5x1015 - 1x1017cnf3 [35,80].W warstwach epitaksjal-
nych otrzymywanych z fazy gazowej, koncentracja zanieczyszczen za-
wiera si* najczesciej w przedziale 1013 - 1015 cm-3 [69,81].
Szczegdlnie silny wpl yw domieszek na koncentracije i ruchli-
wo$é nosnikéw tadunku powoduje,ze jakosé zwiazké4w AITIBV, z punk-
tu widzenia przydatnosci do wytwarzania wielu nowoczesnych przy-
rzaddéw, zalezna jest gidéwnie od koncentracji =zanieczyszczen. W

przypadku niedomieszkowanego GalAs, koncentracja krzemu powyzej



5x1016cnI'3 dyskwalifikuje ten materiat Jjako materiat wyjsciowy do

produkcji tranzystordé4w MESFET [35,80]. Nalezy dodaé¢, ze witasnosci

pét izolujace niedomieszkowanego GaAs uzyskiwane sa poprzez kompen-

sacje piytki“ch akceptorédw,ktérych zZrddiem Ba Sladowe atomy wegla
[35] ,gtebokimi centrami donorowymi EL2 [35]. Duza ruchliwos$é elek-

tronéw w warstwach epitaksjalnych GaAs, GalnAs i InP, konieczna do

dziatania diod Gunna i tranzystoréw typu HEMT, mozna otrzymaé woéw-

czas,jesli koncentracja zanieczyszczen nie przekracza 1014cm_3[81].
Glebokie domieszki,na przykiad Cu,Fe i Ni,sa centrami rekombinacji

niepromienistej i ich koncentracja w material ach elektrolumines-

cencyjnych (GaAs, GaAsP, GaP, AlGaAs ) powinna byé mniejsza niz

1015cm”3 [1,4,82].

Atomy dcHnieezek moga by¢é rozmieszczone w weztach lub miedzy-
wezlach sieci krystalicznej. Domieszka miedzywezlowa nie uczestni-
czy w tworzeniu wigazania Chemicznego i w zaleznosci od jej struk-
tury elektronowej moze byé wielol adunkowym centrum donorowym 1lub
akceptorowym [3] .Domieszki podetawieniowe,ktére w zwiazkach AIIIBv
moga wystepowaé w podsieci A lub podsieci B, biora udziai w wiaza-
niach utworzonych przez zhybrydyzowane orbitale spJ. Zaleznie od
konfiguracji elektronowej, a w szczegdélnosci od liczby elektronéw
walencyjnych,mozemy wyrdéznié nastepujace grupy domieszek:domieszki
izowalencyjne (izoelektronowe) ,domieszki monowalencyjne i domiesz-
ki multiwalencyjne [3]1

Domieszka izowalencyjne, czesto stosowana w technologii GaAs,
jest In (5525p %. Krystalizacja kierunkowa stopionego GaAs z doda-
tkiem “1 %(at.) indu pozwala na otrzymywanie monokrysztaiéw o bar-
dzo mate] gestosci dyslokacji (< 500 ecm ) [70]. $ladowa domiesz-

ka izowalencyjna, wystepujaca zwlaszcza w monokrysztatach wyciaga-



nych z cieczy metod* Czochralskiego pod oslton* stopionego B2°s»
jest bor (2s22pl ) [46].Zawarto$é boru w monokrysztatach GaAs moze
wynosié od 0,1 do 10 ppm [35]. Azot (2822p3) jest domieszk* izowa-
lencyjn* stosowan* w celu polepszenia wltasnosci luminescencyjnych
zwi*zkéw AIITBV (GaAsP ,GaP , GalnP), charakteryzujacych si# skos-
n* przerw* energetyczn*. Zastapienie atomu fosforu (38233) przez
atom azotu, np. w sieci krystalicznej GaP, powoduje silne 1lokalne
zaburzenie potencjatu sieci wywolane duz* réznic* pomiedzy tetra-
edrycznymi promieniami kowalencyjnymi fosforu (1,1A) i azotu (0,7A
) [49]. W wyniku tej kroétkozaeiegowej perturbacji periodycznosci
potencjaitu powstaj* pilytkie pulapki elektronowe, potozone w odleg-
tosci “0,01 eV od dna pasma przewodnictwa [84]. Wskutek oddziaty-
wania coulombowskiego elektronéw, wychwyconych przez te putapki,
z dziurami w pasmie walencyjnym, twérz* si* ekscytony, ktérych pro-
mienisty rozpad jest zZrdédiem fotondédw [84]. Atomy azotu speilniaj* w
ten sposdéb roi* centrdéw rekombinacji promienistej.

Domieszki monowalencyjne, w ktérych liczba elektrondédw walen-

cyjnych rézni si* o * 1 od liczby elektrondw walencyjnych w ato-
nacb macierzystych, s* w wiekszosci pitytkimi akceptorami 1lub dono-
rami.Grupe te etanowi* takie pierwiastki jak: 2Zn (3d10482), c (282
2p2), Si ( 3s23p2) , sn (5s25p2), o (2s22p4d), s (3s23p4) , se (4s2
4p4) i Te (5525p4). Koncentracja tych pierwiastkéw determinuje po-
lozenie poziomu Fermiego oraz silnie wpiywa na ruchliwos$é nosnikoéw
tadunku

Domieszki multiwalencyjne, takie jak Cu (3d"°4sSl) oraz meta-
le przejsciowe: Cr (3dS4sl), Mn (3d54s2), Fe (3d64s2), co (3d74s2)
i Hi (3d8482) wytwarzaj* znacznie giebsze stany zwi*zane niz do-

mieszki monowalencyjne i wpiywaj* gidédwnie na czas zycia nosnikoéw



tadunku.Niektére z nich,na przyki ad Cr w GaAe lub Fe w InP,powodu-
je silne kompensacja pitytkich domieszek i wumozliwiaj* otrzymanie
materiatu pét izolujacego.Miedz charakteryzuje si« duzym wspbéiczyn-
nikiem dyfuzji w zwiazkach ATIIBV [85] i czesto wystepuje jako do-
mieszka $ladowa, powodujaca niekorzystne zmiany ich wt asnottci.Kon-
figuracja elektrpnowa rdzenia atomowego miedzi jest identyczna z
konfiguracja rdzeni atomowych Ga (3d*™Ms™Mp*) i as ( 3d™M4s™M4ph)
Ponadto atom Cu posiada o 2 elektrony walencyjne mniej od atomu Ga
i umieszczony w podsieci Ga powinien byé w GaAs podwdéjnym akcepto-
rem. Sugestia ta Jjest zgodna z wynikami eksperymentalnymi stwier-
dzajacymi wystepowanie w GaAs dwéch pozioméw akceptorowych miedzi
Ev + 0,15 eV i Ev + 0,45 eV [85]. Zgodnie z konfiguracja elektro-
nowa Ga i As, defekt antystrukturalny GaAs (AZ =-2) jest réwniez
podwéjnym akceptorem wytwarzajacym stany zwiazane Ev + 0,077 eV i
EV + 0,23 eV [86] .Analogicznie,defekt Asua (AZ =+2) jest podwdjnym
donorem, charakteryzujacym sie gtebokimi poziomami Ev + 0,75 eV
(As”~“+ ) i Ev + 0,5 ev (As~/+ ) [87].

W tabeli 2 zestawiono wartosci koncentracii zanieczyszczen,
wykrytycn [86] w krysztatach pét izolujacego GaAs. Krysztaly te wy-

ciggane byty z niedomieezkowanej cieczy metoda Czochralekiego pod
ostona BJOJ, zwana w skrécie metoda LEC (Liguid Encapsulated Czo-
chralski), w tym samym urzadzeniu wysokocisnieniowym firmy Metale
Research. Badania zawartosci zanieczyszczen przeprowadzono metoda
spektroskopii masowej ze Zrdédiem iskrowym,wykorzystujac prébki z
monokrysztatédw wyciaganych z tygli kwarcowych oraz z tygli wykona-
nych z pirolitycznego azotku boru (pBN) [88].Dla pordéwnania,zamie-
szczono takze wyniki analizy spektralnej krysztaidéw GaAs:Cr,otrzy-
manych metoda Bridgmana, ktérych parametry speilnity wymagania dla

zastosowan do wytwarzania uktadéw scalonych [35].



Tabela 2

Zestawienie wartosci koncentracji zanieczyszczen istniejacych
w pél izolujacym GaAe .Pordéwnanie materialu niedomieszkowanego [88]
i domieszkowanego Cr [35]

GaAs (niedom.) GaAs (niedom.) GaAs Cr

Pierwiastek MR-A (tygiel Si02) MR-B (tygiel PBN) (x6dka Si02)
chemiczny (Comn3) Rcm_3;,| (em-3)

B 6 6x101° 4,4x1015 < 2x1014

(o} $ 4 4X1016 < 4,4x1016 nie wykryto

N s 3 IXIO01l7 £ 4,4x1016 -

0 < 9 7x1017 < 4,4x1017 -

Na < 1 3x10%° < 8,9x1014 -

Mg 4 4x1014 3,5x1014 4,5x1014

Al 1 3x1014 < 1,8x1014 -

Si 4 4x1015 3,IXI014 2x10*6

s 4 4%1015 6,6x10 1> 3x1015

Ca 4 4X1016 1,3x1016 -

Cr < 1 3x1014 < 2,2x1014 3,1x1016

Mn < 8 o9x1013 < 1,8x1014 4,7x1014

Fe 1 3x1014 < 2,2x1014 4,7x1015

Cu < 1 8x1014 < 2,7x1014 -

Zn < 4 4x1014 6,6x1014 -

Te < 3 5x1014 < 4,4x1014 4x1013

Se - - 3x1014

Zastosowanie tygli z pBN, ktérych cena wielokrotnie przewyz-
sza cene tygli kwarcowych, umozliwia obnizenie koncentracji krzemu
w pét izolujacym GaAs o ponad rzad wielkosci i uzyskanie ruchliwos-
ci nosénikéw tadunku wiekszej od 5000 cm2/Vs [35]. Nalezy podkres-

li¢, ze w krysztatach otrzymywanych z tygli kwarcowych =zawartosé¢



krzemu i boru zalezna jest od stezenia czasteczek H?0 w B203. Ze
wzrostem stezenia czasteczek wody w topniku od 200 do 1000 ppm
koncentracja Si maleje od ~ 3xW01® cm 3 do 1x1015 cm 3 zas kon-
centracja boru od " 2x1017cm”3 do “ 1x1015cm”3 [35].Zawartosé pary
wodnej w B203 jest zatem parametrem krytycznym z punktu widzenia
otrzymania GaAs o wtasnosciach pét izolujacych metoda LEC i w przy-
padku suchego B2<B otrzymywany materiat staje si* typu n. Optymal-
na zawartosé H20 w B203 wynosi 700-800 ppm [35].Zbyt duze st*zenie
czasteczek wody w topniku wpitywa bowiem na proces krystalizacji,
powodujac powstawanie zblizniaczen [35,88]. W pdét izolujacym GaAs
otrzymywanym metoda Bridgmana zawartos$é wegla i boru jest bardzo
niska natomiast duza jest koncentracja krzemu.Naiezy dodaé, ze po-
przez prowadzenie procesu krystalizacji w atmosferze tlefiu mozliwe
jest obnizenie zawartosci krzemu w krysztalach GaAs otrzymywanych
ta metoda do ~ 5x1015cm*6 [80]. Oprécz krzemu, $ladowa domieszka
donorowa Jjest takze siarka. Na koncentracja siarki w krysztatach
GaAs dominujacy wpilyw ma czystosé arsenu [35].W zaleznosci od pro-
ducenta areenu,koncentracja siarki w GaAs zadwiera si* w przedziale
1014 - 1016 cm 3 [80] .Koncentracja innych zanieczyszczen:Se,Te,Cr,
Fe,Mn,Mg i Cu zalezna jest przede wszystkim od czystosci materia-
16w wsadowych i w dobrej klasy pét izolujacym GaAs wynosi zazwyczaj
1013 - 1014 cm 3 [35]. Typowe wartosci koncentracji Zn sa w prze-
dziale 1014 - 1015 cm-3 [35].

Identyfikacja zanieczyszczehn w warstwach epitaksjalnych
zwiazkow AIIIBV jest znacznie trudniejsza niz w litych monokrysz-
tat ach .Czul o$¢ spektroskopii masowej, a nawet intensywnie rozwija-
jacej si* w ostatnich latach techniki SIMS (Secondary Ion Mass

Spectroscopy) Jjest bowiem zbyt mata do wykrywania s$ladowych domie-



ezek,ktédrych zawartosé moze byé ponizej 0,01 ppm. Tak wiec, zamiast
technik analitycznych, do identyfikacji zanieczyszczen w warstwach
epitaksjalnych stosowane sa pomiary optyczne i elektryczne,umazli-
wiajace wyznaczenie energii Jjonizacji domieszki. NajczysSciej prze-
prowadzane sa niskotemperaturowe (2-5 K) pomiary widm fotolumines-
cencji lub widm fotoprzewodnictwa oraz oparte na efekcie Halia po-
miary temperaturowych zaleznosci koncentracji i ruchliwosci nos$ni-
kéw tadunku [81].

W warstwach epitaksjalnych otrzymywanych z fazy gazowejROw-
nymi zanieczyszczeniami determinujacymi koncentracja nosnikéw ta-
dunku sa domieszki amfoteryczne: Si,Ge i C , ktdére wbudowywuja si*

w podsieé zardéwno sktadnika A jak i sktadnika B [81].Sposdéb wbudo-

wywania sie tych domieszek zalezny jest w duzym stopniu od warun-
koéw wzrostu warstwy. Podczas osadzania warstw GaAs w ukltadzie Ga-
-AsC1”7-H2, zwiekszenie ulamka molowego AsCl” w strumieniu gazéw na
wejsciu do reaktora powoduje znaczne zmniejszenie zawartosci Si w
podsieci Ga [69]. W warstwach GaAs osadzanych metod*, OMVPE, ze
wzrostem szybkosci przepl ywu AsH3 wzrasta koncentracja donoréw
SiGa oraz donordéw GeGa i akceptordw Gefte maleje natomiast koncen-
tracja akceptordé4w SiAs [81l]. Giéwnym zZrdédiem krzemu w tych wars-
twach sa prawdopodobnie metaloorganiczne zwiazki Ga, w ktérych za-
wartosé krzemu Jjest zazwyczaj rzedu kilku ppm [81] .Nosnikiem $la-
dowych atoméw Ge jest prawdopodobnie AsH” [8l]. Atomy w»gla w war-
stwach epitaksjalnych otrzymywanych metoda OMVPE pochodza 2z orga-

nicznych molekut (np.CH”).Przy optymalnych warunkach wzrostu, kon-
centracja tych atoméw moze byé nizsza od 1015 cm-3 [81]. Stwier-
dzono [70,81],ze akceptory bardzo czesto wystepuja w warstwach

otrzymywanych ze zZrédia TMGa. Zastosowanie TEGa (tré jety] ugalu) po-



woduje zmniejszenie koncentracji akceptordéw CAfl ponizej granicy
wykrywalnosci [81] .Domieszka $ladowa,szczegdlnie silnie degraduja-
ca jakosé warstw epitaksjalnych zwigzkéw AIIIBV,jest tlen, ktérego
obecnos¢é w strefie osadzenia maze byé spowodowana nieszczelnoscia
aparatury, desorpcja ze Scianek reaktora, nieodgazowaniem detali
grafitowych lub zanieczyszczeniem reagentdéw,a w szczegdélnosci AsH3>
Nalezy podkreslié, ze wpiyw stezenia tlenu w fazie gazowej na kon-
centracje tlenu w warstwie epitaksjalnej Jjest rézny w przypadku
GaAs i AlGaAs. Jesli strumien gazéw zawiera kilka ppm 02 lub H20
to koncentracja atomé4w tlenu w GaAs jest mniejsza niz 1016 cm-3
( granica wykrywalnosci metoda SIMS). Koncentracja tlenu w AlGaAs
moze byé w tych warunkach rzedu 1020 cm_3 [81]. Tak wiec, podczas
osadzania warstw epitaksjalnych AlGaAs metoda OMVPE, zawartosé tle-
nu w strumieniu gazéw w strefie osadzania powinna byé mniejsza od
0,0001 ppm [81]
2.3. Kompleksy

Kompleksy sa ztozonymi defektami punktowymi, powstajacymi
wskutek oddziatywania pomiedzy defektami prostymi, zlokalizowanymi
w jednym wezle sieci krystalicznej 1lub w jednym miedzywezlu (defe-
kty typu Frenkela, defekty antystrukturalne, atomy domieszek )

Oddziatywanie pomiedzy defektami zachodzi najczesciej pod-
czas chiodzenia krysztaiu lub podczas obrébki termicznej, prowa-
dzonej w celu otrzymaniu materialu o odpowiednich wtasnosciach
elektrycznych lub optycznych [59,83]. Istnieje wéwczas okreslone
prawdopodobienstwo, ze migrujace defekty proste zajma sasiednie
miejsca w sieci krystalicznej. Wtasciwosci kompleksdédw, charaktery-
zujacych sie mniejsza symetria,moga znacznie rdéznié sie od wtasci-

wosci poszczegdélnych defektéw skiadowych



Sity dziatajace pomiedzy sasiadujacymi defektami moga byé¢é wy-
wotane oddziatywaniem coulombowskim,wiazaniami kowalencyjnymi, na-
prezeniami mechanicznymi badz oddziatywaniem fononowym [89] .Po-
wstawanie kompleksdéw w wyniku oddziatywania pomiedzy prostymi de-
fektami L i M mozna opisaé przy pomocy nastepujacej reakcji quasi-

-chemicznej [55]

nL + mM = <LnMm) + »OH r (20)
gdzie AH jest entalpia tworzeniakompleksu bmoMm* Jes$li poszcze-
gbélne defekty proste i utworzoneprzez nie kompleksy sa statysty-
cznie roztozone, tozaleznosé pomiedzy koncentracja kompleksoéw
(LnMm ) i koncentracjami defektéw bioracych udziat w reakcji (20)

przybiera postaé¢ [89]

t(W | " . AG .
_on “ <- > . <21>
[IJB (M3 Im exP TCr 21
gdzie AG = AH-TAS jest zmiana energii swobodnej Gibbsa , a Kfm
stata roéwnowagi reakcji (20) . Wyrazajac zmiane entropii AS po-
przez sktadowa konfiguracyjna oraz sktadowa zwigazana z drganiami

sieci , stala rdéwnowagi mozna okreslié réwnaniem [89] i
Ky, = zfexp (- AH/kT) , (22)

gdzie z jest liczbg defektéw M znajdujacych sie w sieci krysta-
licznej w najblizszym sasiedztwie defektu L, zas f - parametrem
okreslajacym zmiane widma drgan sieci w otoczeniu powstajacego
kompleksu. Kompleks Jjest stabilny jesli AH » 2kT , to znaczy
jesli energia wiazania defektéw tworzacych kompleks jest wieksza
od energii migracji termicznej

Najprostszymi, a Jjednoczesnie najczesciej wystepujacymi kom-

pleksami w zwiazkach AIIXBV sa podwdéjne luki (VOAVB) [90], powsta-



ja,ce w wyniku reakcji

vA + VB %V . @

W widmie fotolumineecencji GaRe , z podwdéjnymi lukami <VGaVAa*
zwiazany jest pik wystepujacy przy energii fotondéw " 0,96 eV [90].
Istotny wplyw na witasnosci elektryczne i optyczne GaAs maja kom-
pleksy akceptorowe utworzone przez pitytkie donory i 2zjonizowane
luki galowe V~a [91]. Kompleksy te powoduja kompensacje materiatlu,
w wyniku ktérej koncentracja elektronéw okreslona =z pomiardw
wspbéiczynnika Halla Jjest mniejsza od koncentracji wprowadzonej
domieszki. Zaktadajac obecnosé¢ tych komplekséw, mozna takze wyjas-
nié¢ charakter zmian koncentracji elektrondéw, zachodzacych podczas
obrébki termicznej GaAs oraz ksztalt krzywych rozpuszczalnosci Te,

Sn i Ge w warstwach epitaksjalnych GaAsotrzymywanych z fazy ga-

zowej lub z fazy ciektej [91]. W GaAs domieszkowanym tellurem,
kompleksy ® powstajace w wyniku reakcji
TeAs + VGa - <TeAsVGo>' + h+t <24>

sa centrami rekombinacyjnymi, powodujacymi wystepowanie w widmie
fotolumineecencji szerokiego piku przy energii 1,2eV [91]. Duza
koncentracja komplekséw (TemaVam) < istniejaca w materiale silnie
domieszkowanym tellurem (n > 3x1018 cm_3 ), powodu je, zZe obserwowa-
ne zmiany stalej sieci GaAs ( Aa > 2x164 A ) w funkcji koncentra-
cji Te sa o ponad rzad wielkosci wiekszeod zmian okreslonych pra-

wem Vegarda [91]. Po obrdbce termicznej GaAs:Te powstaja roéwniez
miedzywezlowe pary Ga”“Ae” [91]. W GaAs domieszkowanym Sn, kompleks
(SnGavGa) jest dominujacym centrum akceptorowym, pomimo obecnosci

akceptoré4w SnAs [92]. Zaobserwowano [92] silny wpiyw komplekséw



(s )~ na ruchliwos$é nosnikéw tadunku w warstwach epitaksjal-

n_V
Ga Ga
nych GaAs osadzanych z roztwordéw z nadmiarem arsenu.W GaAs:Ge, op-
récz kompleksé4w (GEGaVGa“~ powetaj* prawdopodobnie takze neutralne
pary (GeGaGeAs) [72].Podobnie, w GaAs:Si wystepuj* kompleksy (SiGa
Vﬁa)" oraz pary Si;aSi./vs [93]. Obecnos$é tlenu i krzemu w kryszta-
tach GaAs sprzyja powstawaniu komplekséw [93]. Podczas

obz”bki termicznej krysztaidéw, kompleksy te moga ulegaé transfor-

macji zgodnie z reakcja [93]
(25)

Nalezy podkreslié, ze ze wzrostem temperatury do 1100 K reakcja
(25) zachodzi gitdéwnie w prawa strone i w jej wyniku powstaja piyt-
kie donory Si”.W wyzszych temperaturach, okolo 1200 K, reakcja ta
przebiega w lewym kierunku i jej skutkiem jest wzrost koncentracji
komplekséw (siQa®i)~ [93].

Szczegdbdlnie silnymi centrami rozpraszania nosnikéw tadunku w
GaAs sa kompleksy z udziatem Cu [85,90]. Powstaja one w wyniku od-
dziatywania miedzywezlowych i podstawieniowych atoméw miedzi 2z de-
fektami rodzimymi i ptytkimi domieszkami. Oddziatywanie to mozna

opisaé przy pomocy nastepujacych reakcji [90]

+
(26)
As Ga As (27)
Ga Ga As f (28)
As Ga As (29)

Pomiary widm fotoluminescencji krysztaiéw GaAs,skorelowane z bada-

niami zaleznos$ci koncentracji Cu od warunkéw wzrostu, pozwolitly



przyporzadkowaé¢ kompleksom (CmCavVImB), (Si*Cu”*V*), (Te”~Cu”V?®),
i (VZSCuihyAS) odpowiednio nastepujace poziomy rekombinacyjne:
1,02 ev , 1,22 ev ,1,295 ev i 1,35 eV [90].

Kompleksem AsGavGavA8 rooze bY* ctefekt EL2. Tak* konfiguracja
atomowa EL2 zaproponowali Wagner i Van Vechten [94] w oparciu o
analize termodynamiczna przeprowadzona przez Zou [95] oraz inter-
pretacje widm EPR i ENDOR. Przedstawili oni takze teze, ze centrum
EL2 nie Jjest zwiazane z Jjednym kompleksem, ale z rodzina komple-
kséw, posiadajacych podobne witasnosci elektryczne, 1lecz rdézniacych
sie konfiguracja defektdé4w rodzimych: AsGa, VGa i Vgma [96]. Prawdo-
podobny jest bowiem fakt, ze wyniki badart defektu EL2, otrzymane
przy pomocy rdéznych metod eksperymentalnych,moga dotyczydé rbdznej
konfiguracji kompleksu AeGavGavAs* Tak wife, w sktad rodziny kom-
plekséw EL2 moze wchodzié zaproponowany przez Zou i wspdél pracowni-
kéw [97] kompleks AB* v " vGa

Wsréd kompleksdé4w w GaP, istotny wplyw na sprawnosé rekombi-
nacji promienistej moga mieé nastepujace kompleksy : VWBO?, SiO?,

CGa°Pl TeAsVGaTeAs 1 VGaPGaVGa [98] ' W ostatnich latach , metoda

ODMR (Optically Detected Magnetic Resonance) stwierdzono mozli-
wosé powstawania kompleksé4w PQaCuGa oraz kompleksdw typu Ga* -

ptytki akceptor [99]



3. ODDZIALYWANIE GLEBOKICH CENTROW DEFEKTOWYCH NA SWOBODNE

NOBNIKI ZADUNKU

Oddziatywanie giebokich centréw na swobodne nosniki tadunku
obserwowane jest poprzez emisje lub wychwyt nosnikéw. Procesom
tym, ktére moga byé stymulowane termicznie lub optycznie , towa-
rzyszy zmiana stanu, tadunkowego gitebokich centréw

Szybkosé zmiany koncentracji elektrondéw w pasmie przewodnic-
twa, wyrazona przy pomocy parametrédw centréw defektowych, przybie-

ra nastepujaca postacé

dn

—pe  © Ten - nEX** <UTUE > 30)

gdzie e® Jjest szybkoscia emisji elektrondédw z i-tego centrum

defektowego charakteryzujacego sie poziomem energetycznym ETi ,

N - koncentracja i-tych centréw , u - koncentracja i-tych cen-
tréw obsadzonych elektronami, a - przekrojem czynnym na wych-
wyt elektrondéw przez centra i-tego rodzaju , a - Srednig
predkoscia termiczna elektrondéw . Szybkosé =zmiany koncentracji

dziur w pasmie walencyjnym wynosi s

d
& E epl<H.- av) - pE <31>

gdzie ept jest szybkoscia emisji dziur z poziomu Er do pasma
walencyjnego , - przekrojem czynnym na wychwyt dziur przez
i-te centra , a v - Srednia predkoscia termiczna dziur . Znajac

szybkosci zmian koncentrcji swobodnych elektronéw i dziur ,
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mazemy okreslié szybkosé zmiany koncentracji elektronéw zwiaza-
nych przez i-te centra
dn

— i = ° - - o
i '(ept + n Oni'vn )( N al) ( e + p o-pi.Vp) n_ . (32)
at

Jesli koncentracje swobodnych nosnikéw n i p sa niezmienne w
czasie i jednorodnie rozlozone przestrzennie, to zmienna w czasie
koncentracja a”*(t) dazy wykladniczo do wartosci ustalonej

< ¢ + e N
n (t—» o ) = £ (33)

nCnl + P°pl + ent + epl

gdzie c ,= al‘lIvl'I jest wspdiczynnikiem wychwytu elektronéw zas

c =0 .w - wspbiczynnikiem wychwytu dziur . Staita czasowa za-
pi PV P
leznosci n (t) okresla suma szybkosci wychwytu i emisji elektro-

néw i dziur

W praktyce, procesy wychwytu i emisji nos$nikéw tadunku ba-
dane sa niezaleznie i warunki eksperymentu pozwalaja na upro-
szczenie réwnan (33) i (34). W przypadku pul apkowania elektronéw
lub dziur spelnione sa odpowiednio warunki nc*, » pcpi  lub
pcpi»nc”% . Proces rekombinacji zachodzi wdéwczas,jesli zblizone
sa wartosci szybkosci wychwytu elektronéw i dziur nc® % pcpl
Podczas generacji nosnikéw w obszarze tadunku przestrzennego
(n“0 ,p % 0 ) wartosci n (t—» o ) i 7. zalezne sa wylacznie od
szybkosci emisji elektrondéw i dziur.

Parametry e°t i e*t w powyzszych réwnaniach reprezentuja



szybkosci emisji zachodzacej z udzialem zardéwno przejsé termicz-
nych jak i optycznych . Wyodrebniajac sktadowe zwiazane z rodza-
jem energii wywolujacej przejscia nosnikéw tadunku do pasma
przewodnictwa lub pasma walencyjnego , szybkosci emisji elektro-

néw i dziur mozemy przedstawié w postaci [4]

Byt ezt. (35)
. H + &°. (36)
=4

gdzie e” jest szybkoscia termicznej emisji elektronéw £ epl -

szybkos$cia termicznej emisji dziur , a e* i e|]\ - szybkosciami
emisji stymulowanej optycznie . Nalezy doda¢ ,ze

o -

m = C‘:fs (37)

o = [ *

ep’v apy (38)
gdzie jest przekrojem czynnym na optyczna emisje elektrondw

poziomu ETi do pasma przewodnictwa , A™ - przekrojem czynnym na
optyczna emisje dziur do pasma walencyjnego , a %t - gestoscigag
strumienia fotonéw

Istota wiekszosci eksperymentalnych metod badania gitebokich
centréw jest pomiartemperaturowej zaleznosci szybkosci termicz-
nej emiejielektronéw lub dziur (e,p1 lub epi’)' Zaleznosé te,wyz-

naczona teoretycznie [36], mozna przedstawié¢ w postaci

e .= an‘.vnNognexP( - ET.I/KT ) (39),
gdzie ETlL = Ec - E* Jjest energia jonizacji centrum , Nc - efek-
tywna gestoscia etandéw w pasmie przewodnictwa , gn - wspdiczyn-
nikiem degeneracji ,x - staita Boltzmana , a T - temperatura w

skali bezwzglednej . Uwzgledniajac fakt , ze parametry NO / vn /



a iE. ba zalezne od temperatury [36]

2 (2rrmnkT)
N * (40)
[
8kT
Vi, . (41)
nm
(42)
(43)

réwnanie (39) moina przeksztalcié do postaci
e,c " >',[Vov»BxP<<4 /x>>1r2 exP[-<BTio + En )/xT 1 =+ <44>

gdzie E* Jjest energia termicznej aktywacji procesu wychwytu ,
“nico ~ ekstrapolowana wartoscia dla T— ¢ c©o , & - tempera-
turowym wspdéitczynnikiem energii jonizacji centrum defektowego ,
Eryo ” energia jonizacji centrum w temperaturze OK , a y/N-
wspdl czynnikiem materiatowym zaleznym od masy efektywnej m* . Ob-
liczone wartosci wspdéiczynnikéw Y, i yp, charakteryzujacych wpityw
rodzaju materialu na szybkos$é emisji elektrondé4w i dziur,zestawiono
w tabeli 3.

Ré4wnanie (44) posiada duze znaczenie praktyczne dla charakte-
ryzacji gilebokich centrdéw defektowych . Centra te rdéznicowane sa
bowiem na podstawie Wykreséw Arrheniusa , ilustrujacych ekspery-
mentalnie okreslone zaleznosci ln(e‘/Tz) jako funkecji 1/T [31,32].
Zgodnie z réwnaniem (44), o nachyleniu wykresu Arrheniusa decydu-
je suma ETlo + E~ = E* , ktéra nazywana jest [36] energia akty-
wacji giebokiego centrum. Przekrdéj czynny aai » ardxgnexp @i/x),

wyznaczony na podstawie danych, okreslajacych punkt przeciecia wy-



wykresu Arrheniusa z osia rzednych nazywany jest pozornym przekro-
jem czynnym na wychwyt elektronéw lub dziur [31,32]. Wielkosci E

i <&l sa katalogowymi parametrami gitebokich centréw defektowych

\%

Tabela 3
Wartosci wspdiczynnikdédw charakteryzujacych wpiyw rodzaju matiiia—
tu na szybkos$sé emisji elektronéw i dziur w pdéiprzewodnikach A B
GaAsl_KP“
InP GaAs GaP
x= ,4 KA  «JB-O ., BO >
Y X 10<20 1,26 1,09 6,85 7,66 8,2
[ecm” 2K~2B-1]

pr 1020 6,52 4,07 4,07 4,88 4,88

-2 -2 -1
[°n 2K 8 J

Z termodynamicznego punktu widzenia,energia jonizacji ET* od-
powiada zmianie energii swobodnej Gibbsa AG*. (AGp.) potrzebnej do
do emisji elektronu (dziury ) z gitebokiego centrum defektowego
Uwzgledniajac fakt,*e zmiana energii swobodnej powigzana Jjest ze
zmiana entalpii AH” i zmiana entropii AS* nastepujaca zalez-
noscia termodynamicznag

AG .= AH . - TAS . , (45)
nv

nvy ni

mozemy tatwo okreslié znaczenie termodynamiczne wystepujacych w
réwnaniu (44) parametré4w energetycznych . Znaczenie to wyrazaja

nastepujace réwnania



Pozorny przekrdéj czynny na wychwyt elektrondw jest wiec ilo-
czynem & tee i czynnika entropijnego gnexp (ASn./k)

Wyktadnicza zaleznos$é = f£(T) , opisywana réwnaniem (42),
jest charakterystyczna dla wychwytu bezpromienietego, wyzwalajace-
go emisja wielofononowa [100]. W wyniku silnego sprzezenia elek-
tronowo- fononowego energia progowa optycznej emisji elektronu =z
glebokiego centrum jest wieksza od zmiany entalpii JIH* o wartosé
parametru dJCi zwanego przesunieciem Francka-Condona [1]. Para-
metr ten okreslany jest eksperymentalnie na podstawie pomiaru za-
leznosci = f(hu»)/ a takie poprzez pomiar szybkosci termicznej
emisji nosnikéw w funkcji natezenia pola elektrycznego przy dosta-
tecznie silnej, wspomaganej fononami, emisji tunelowej [1-3]. Sens
fizyczny parametru oraz energii termicznej aktywacji wychwytu

ilustruje rys.8, przedstawiajacy wykres zaleznosci catkowitej
energii wiazania elektronu przez gitebokie centrum defektowe od

wspbéitrzednej konfiguracyjnej Q. Na rysunku tym widoczne sa réwniez

ul
e 0 Q Q

Rys.8. Model konfiguracyjny gtebokiego centrum defektowego ilus-

trujacy eprz*tenie elektronowo-fononowe.

a2



optyczne przejecia nosnikéw tadunku zwiazane z emisja 1lub absor-
pcja fotonéw. Wskutek sprzezenia z siecia krystaliczna, przejsciu
elektronu swobodnego do stanu zwiazanego z giebokim centrum towa-
rzyszy zmiana réwnowagowego polozenia atoméw w najblizszym otocze-
niu centrum, ktérej nastepstwem sa silne wibracje sieci Zwiazane
z rozpraszaniem energii fononéw. Przy zalozeniu, ze dla dominuja-
cego modu wibracji energia fononu wy n o s i , parametr 4 * mozna
wyrazié w postaci [1]

drCi = Sft\:l0 (48)

gdzie S Jjest parametrem empirycznym zwanym wspél czynnikiem
Huanga-Rhysa . Iloczyn Shw” okresla wiec przyrost energii wiaza-

nia elektronu spowodowany relaksacja sieci



4. BADANIE STRUKTURY DEFEKTOWEJ MATERIAEOW ELEKTROLUMINESCENCYJNYCH

OTRZYMYWANYCH METODA EPITAKSJI Z FAZY GAZOWEJ

4.1 . Niestacjonarna spektroskopia pojemnosciowa (DLTS)

Niestacjonarna spektroskopia pojemnosciowa (DLTS) polega na
pomiarze“relaksacyjnych zmian pojemnosci spowodowanych termiczny
emisja nosnikdéw tadunku z giebokich centré4w defektowych znajduja-
cych sie w warstwie tadunku przestrzennego . Centra te sa uprzed-
nio zapeiniane nos$nikami tadunku poprzez impulsowa zmiane szeroko-
$ci warstwy =zaporowej , wywolana impulsowa zmiana napiecia polary-
zujacego. Rozwazmy model pasmowy pdéiprzewodnika typu n z bariera
Schottky'ego. Koncentracja gitebokich centréw , charakteryzujacych
sie poziomem energetycznym E”,wynosi NTi. Po skokowym przylozeniu
napiecia wstecznego , jak pokazano na rys.9, szerokosé warstwy

tadunku przestrzennego zwieksza sie od w(0) do w(VR) *W chwili po-

czatkowej t=0 , gitebokie centra defektowe , polozone w obszarze o
szerokosci Aw - w(Vr) - w(0) , sa zapeitnione elektronami . Nalezy
zauwazyé , ze w obszarze przylegajacym bezposrednio do powierzchni

etyku metal-pdéitprzewodnik gitebokie centra zawsze sa nieobsadzone,
zas w obszarze warstwy tadunku przestrzennego, graniczacym z neu-
tralnym pdélprzewodnikiem typu n,zawsze obsadzone elektronami. Sze-

rokosé tego ostatniego obszaru okreslona jest wyrazeniem [101]

1/2
2*<E r“ E
X =
T (49)
q N> - "m )
w ktérym Er jest poziomem Fermiego , S - przenikalnoscia dielek-



tryczn* péiprzewodnika, gq - elementarnym ladunkiem elektrycznym

a N'> - NA - koncentracja elektronéw

centrac & ptytkich donoréw i piytkich akceptoréw. Ksztailt

, réwn* réznicy pomiedzy

kon-

impulsu

zapetniajacego oraz przebieg niestacjonarnego sygnalu pojemnoscio-

wego , generowanego w wyniku

ilustruje rys.10

Er-

Rys.9. Model pasmowy zlacza metal-pdéiprzewodnik typu n
* Dbariera Schottky'ego ilustrujacy polazeni»*
zlokalizowanych etandéw BT w obszarze neutralnym

i w warstwie tadunku przestrzennego; (a)-polaryzacja zerowa;

(b) -polaryzacja w kierunku zaporowym V**VR .

Rys.1l0. Niestacjonarna zmiana, pojemnosci spowodowana

termiczna emisj* wiekszos$ciowych nosnikéw iadunku IC,

po skokowej zmianie napiecia polaryzujacego prébke,

w postaci diody Schottky'ego lub ztacza p+-n.

Zaleznosé niestacjonarnej pojemnosci w funkcji czasu

na jest réwnaniem [23]:

Ac (to) = AC(tc)exp(-en.t)

termicznej emisji nocnikéw tadunku

okreslo-

(50)



w ktérym to jeet szerokoscia impulsu zapeilniajacego a AC(tc)
zmiang pojemnosci w chwili poczatkowej t= 0 . Nalezy doda¢, zZe
wartosci AC(t ) sa dodatnie jesli emitowane sa nosniki mniejszos-
ciowe lub ujemne w przypadku emisji nosnikéw wiekszosciowych [4].
Zaleznos¢é amplitudy niestacjonarnego przebiegu pojemnosci od sze-

rokosci impuleu zapeiniajacego mozna przedstawié w postaci [23]
AC(to) = OC<») [l—expt-t/r*)] , (51)

gdzie AC(oo) = AC (tc— ¢ » ) a TI = °Vakvn>n + enj * Wyrazenie
okreslajace koncentracje gitebokich centréw ma postaé [102]
[ e C 42 ~r /» E «ix* C - -a
c -y I -1110 (-0 1 -rr--11] T <52>

gdzie Cho Jjest pojemnoscia warstwy tadunku przestrzennego w sta-
nie stacjonarnym , Co = CB + AC(ee) , Eg = Er - ET. , = Nd - Na,
a jest réznica pomiedzy napieciem przytozonym VR i napieciem
dyfuzyjnym Vd . W praktyce czesto speilniony jest warunek NTl« -

NA i koncentracja giebokich centréw okreslana jest z uproszczonej

zaleznosci [23]

JAC(o0) I
HL - 2 — gr (NO - Bl) . (53)

Badania gtebokich centré4w w materiatach elektroluminescen-
cyjnych metoda DLTS przeprowadzono przy pomocy spektrometru pro-
f
dukcji wegierskiej typu DLS 81.W spektrometrze tym,do analizy tem-
peraturowych zmian statej czasowej niestacjonarnego sygnatu AC(t)
zastosowano nanowoltomierz homodynowy. Sygnat DLTS, otrzymywany na
wyjsciu nanowoltomierza homodynowego formowany jest poprzez skore-

lowanie niestacjonarnego przebiegu AC(t,T) z zadanym ijnpulsowym

sygnatem odniesienia f(t) .Widmo DLTS mozna opisaé¢ réwnaniem [103]



' 1

S(T) = -T'- / £(t)AC(t,T)dt , (54)
f o
gdzie
1 dla O < t 5 t/2
-1 dla tf/2 < t S tf ! (55)
a tf jest czasem powtarzania impulsdéw zapeitniajacych . Szybkosé

emisji nosnikéw 1tadunku w temperaturze odpowiadajacej maksimum sy-

gnatu DLTS okreslona jest rdéwnaniem [104 ]

T'l = e = 2,26f

1 - , (56)

gdzie f= tfl jest czestotliwoscia powtarzania impulséw zapeitniaja-
cych

Réwnania (56),(51) i (53), umozliwiajace wyznaczenie zalez-
nosci e” (T) (T) oraz koncentracji gtebokich centréw NTi,oparte
sa na zalozeniu,ze niestacjonarny sygnat AC(t) jest przebiegiem
wykt adniczym,charakteryzujacym sie stata czasowa 'T' .W praktyce za-
tozenie to nie zawsze Jjest spel nione. Zaktécenia wyktadniczego cha-
rakteru przebiegu AC(t) zalezne sa od rodzaju materialu w ktérym
badane sa centra defektowe oraz od wielkosci napiecia polaryzuja-
cego warstwe tadunku przestrzennego [105,106].W przypadku kryszta-
16w mieszanych (np.GaAsP, InGaP ,InGaAsP) niestacjonarny zanik po-
jemnosci nie jest eksponencjalny wskutek lokalnych fluktuacji
sktadu chemicznego w otoczeniu danego centrum defektowego [105,107]
Nalezy dodaé¢, ze widma DLTS dla krysztaldédw mieszanych charaktery-
zuja sie wieksza szerokoscia potdéwkowa niz dla krysztatdéw dwuskia-
dnikowych.Sposdéb wyznaczania koncentracji gitebokich centréw w kry-
sztat ach mieszanych poprzez komputerowa symulacje widm DLTS przed-

stawiono w pracy [105]. Sposdéb ten oparty jest na zatozeniu, ze
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energia aktywacji gtebokiego centrum jest zmienna losowa, ktoérej
gestosé prawdopodobienstwa opisywana jest rozkitadem Gaussa.Parame-
trami tego rozktadu sa;srednia wartosé energii aktywacji <E<®»> -
wyznaczana z wykresu Arrheniuea oraz odchylenie standardowe, ktére
okreslane jest na podstawie dopasowania widma otrzymanego w wyniku
symulacji komputerowej do widma zmierzonego. Koncentracja gitebo-
kich centréw obliczana jest przy pomocy réwnania (53) oraz wspdéil-
czynnikdéw korekcyjnych, zaleznych od wartosci <E”* > , a takie od

szerokosci poléwkowej sygnaiu DLTS i temperatury, w ktérej sygnail

ten osiaga maksimum [105]. Metode okreslania parametré4w procesu
wychwytu nosnikéw tadunku w krysztatach mieszanych przedstawiono
w pracy [108]. Metoda ta polega na przyjeciu gaussowskiego rozkita-
du wartosci energii aktywacji termicznej wychwytu i dopasowaniu
teoretycznej zaleznos$ci AC(tc) do zaleznosci eksperymentalnej. Do-
pasowywanymi parametrami s : Srednia wartosé —energii aktywacji
termicznej wychwytu odchylenie standardowe i graniczna war-
tosé przekroju czynnego &

Zaklécenia eksponencjalnego charakteru sygnatu AC(t), zalez-
ne od przylozonego napiecia , zwiazane sa z obecnoscia swobodnych
nosniké4w tadunku w warstwie tadunku przestrzennego oraz wpiywem
natezenia pola elektrycznego na szybko$sé termicznej emisji nosni-
kéw tadunku . Zalozenie,zZe koncentracja swobodnych nosnikéw w war-
stwie zaporowej jest pcmijalnie mata , stuszne jest jedynie w ob-
szarze , ktérego odlegtosé od granicy z obszarem neutralnym Jjest
znacznie wieksza od diugosci drogi Debye*a LB = (BxT/g"N ) [109].
Teoretyczna analiza kinetyki zapelniania gitebokich centréw defek-
towych poprzez impulsowa zmiane napiecia polaryzacji diody Schott-

ky 'ego przedstawiona zostata w pracy [106]. Praktycznym rezulta-



tera tej analizy bylo opracowanie metody okreslania przekroju czy-
nnego na wychwyt nosnikéw tadunku , eliminujacej wptyw wychwytu
nosnikéw w warstwie zaporowej. Podstawowymi mechanizmami okresla-

jacymi wplyw natezenia pola elektrycznego na szybkosé emisji nos-
nikéw tadunku sa: efekt Poole'a-Frebkela, efekt tunelowy i efekt
tunelowy wspomagany fononami [110,111]. W wyniku efektu Poole’a-
-Frenkela wzrasta szybkosé¢é emisji nosnikéw wskutek obnizenia ba-
riery potencjatu wokét gitebokiego centrum proporcjonalnie do pier-
wiastka kwadratowego z natezenia pola elektrycznego [112] . Czysty
efekt tunelowy obeerwowny Jjest w bardzo silnych polach elektrycz-
nych ( ™ 10 V/cm ) , ktdére nie wystepuja w warstwie tadunku prze-
strzennego podczas badania centré4w defektowych . Najczesciej , ba-
dania te prowadzone sa w stabszych polach elektrycznych ( ~ 104
V/cm) ,w ktérych zachodzi tunelowanie wspomagane fononami,polegaja-
ce na absorbeji energii drgart sieci i tunelowaniu elektronu przez

bariere potencjaiu przy wyzszej energii [11l1l]. Wpityw natezenia po-
la elektrycznego na szybkosé emisji nosnikéw tadunku maze byé kon-
trolowany poprzez zastosowanie rdéznicowej netocty DLTS [lii J,umoz-

liwiajacej badanie giebokich centréw w Scisle okreslonym obszarze

warstwy tadunku przestrzennego . Metoda ta polega na zastosowaniu
dwéch impulséw zapeiniajacych , przy czym amplituda pierwszego
impulsu jest wieksza od amplitudy V2 drugiego impulsu . Szerokosé

obszaru w ktérym zapeilniane oa glebokie centra okreslona jest
réznica pomiedzy szerokoscia warstwy tadunku przestrzennego przy

i Vp Réznicowa metoda DLTS umozliwia takze wykorzystanie ani-
zotropowego charakteru wpt ywu pola elektrycznego na szybkosé emisji

nosnikéw tadunku do badania symetrii glebokich centréw [114].
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4.2. Struktura defektowa warstw epitaksjalnych GaAs”-xPx

4.2.1. Gitebokie centra w warstwach epitaksjalnych GaAsQ 6PQ 4 :Te

Warstwy epitaksjalne GaAsQ 6PQ 4 byly otrzymywane metods, wo-
dorkowa na silnie domieszkowanych tellurem podiogach GaAs o orien-
tacji <100> z odchyleniem ' 2° w kierunku <110> . Osadzano Jje w
przemyslowym reaktorze typu AMG-500 stosujac H2 Jjako gaz nosny
oraz nastepujace reagenty : Ga“AsH”~/PH* i HC1l . Po osadzeniu cien-
kiej warstwy GaAs (x=0) o grubosci “ 3/jm , sklad warstwy zmieniano
w sposdb zaprogramowany w celu wuzyskania odpowiedniego profilu
rozktadu zawartodci fosforu . Catkowita grubosé warstw epitaksjal-
nych zawierata sie w przedziale (38-110) “m». Grubosé warstw o sta-
tej zawartosci fosforu (x 0,4 ) wynosita (20-50) Jjum. Rozktady
zawartodci fosforu w obszarach o zmiennej wartosci ulamka molowego
x okres lano na przel omach warstw , w kierunku prostopadi ym do po-
wierzchni , przy pomocy mikroanalizatora rentgenowskiego typu JXA
- BA firmy JEOL . Maksymalny gradient zawartosci fosforu w tych
obszarach wynosit* (0,63 - 2,5) %(at.)//jm. Koncentracja telluru w
warstwach sterowano poprzez kontrole szybkosci przeptywu H2 zawie-
rajacego okoto 1lOppm (C2H5)2Te.Temperatura procesu osadzania wyno-
sita (780 - 810)°C a szybkos$é wzrostu warstw o statym sktadzie
(x%0,4) byla réwna ~ 0,2 “rn/min. Koncentracje elektrondéw w warst-
wach o statym sktadzie (x%0,4) zmieniano w zakresie (0,3-3,6)x
xlO17 cm_3. Prébkami w ktérych badano gitebokie centra defektowe
byty diody Schottky'ego i diody elektroluminescencyjne wytwarzane
poprzez dyfuzje Zn [115].

Widmo DLTS, typowe dla warstw epitaksjalnych GaAs” 6PQ 4 :Te

otrzymywanych z fazy gazowej przy stosunku cisnieAn czastkowych



P i .+ PDU,> * |> przedstawiono na rys. 1ll. W warstwach tych
it/ (p}}ssﬁj 3 P Y y

wyst®puj”® trzy rodzaje gitebokich centréw, oznaczone symbolami T1 |,
T2 i T3. Wartosci energii aktywacji oraz pozornego przekroju czyn-
nego na wychwyt elektrondéw,okreslone na podstawie odpowiednich wy-

’

kreséw Arrheniusa (rys.1l2), wynosza

Tl 4—Eal.= 0,20eV £ <;i 1x1 (T'14 cm2

5x10~16 cm2

T2 - Eaf = 0,18eV

T3 - E. = 0,38eV

1x10"13 cm2 .

Wtasciwosci centrum Tl byty badane przez Henninge i Thomasa
[116], ktdérzy stwierdzili,*e wychwytowi elektronu przez te pulapke
towarzyszy duza relaksacja sieci,charakterystyczna dla centréw DX.
Zaproponowany przez nich model konfiguracyjny centrum Tl, ilustru-
jacy duza réznice pomiedzy entalpig = E~- i energia fo-
tojonizacji Eio, przedstawiono na rys.13

Istnienie centréw T2,ktdére zapelniaja sie w czasie o dwa rze-
dy wielkosci krétszym niz centra Tl i T3, stwierdzono po raz pier-
wszy W pracy [45].Pokazano rdéwniez [45],ze koncentracja centréw T2,
podobnie jak koncentracja centréw Tl, zalezna jest od koncentracji
donoréw.Wykresy,ilustrujace zaleznosci koncentracji Tl i T2 w fun-
kcji koncentracji donoré4w w warstwach epitaksjalnych,przedstawiono
na rys.14

Zaleznosci przedstawione na rys.1l4 sSwiadcza o duzych zmia-
nach w strukturze defektowej warstw epitaksjalnych GaAsﬁff?ﬂi[ :Te,
zachodzacych w wyniku wzrostu poziomu domieszkowania. Jak wskazuja
wspbélczynniki kierunkowe prostych (rys.14), dopasowanych metoda
najmniejszych kwadratédw do punktéw eksperymentalnych, koncen-

tracja centréw T1 jest w przyblizeniu proporcjonalna do kwa-
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Rys. 11. Widmo DLTS typowe dla warstw epitaksjalnych GaReQ g PQ 4 :Te

otrzymywanych przy pucl”PABH3+ PPH3" * Waretwa nr 3178B5,HB-Hg"

4,8x1016 cm~3. Widoczne BA zmiany wysokos$ci pikéw, odpowiadajacych

puiapkom T1,T2 i T3, ze wzrostem szerokosci impuleu zapeitniajacego.

T3 T2

Ej (0.18i 0.01)eV
6a-5 10 Mmk

04T [K'1
Rys. 12. Wykresy T2/e* w funkcji 1000/T dla gitebokich centrdéw defek-
towych w warstwach epitaksjalnych GaA sQ B PQ A sTe, otrzymywanych

przy P%cl/(P%BHs+ P°Ha> * 1.
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Rye.13. Model konfiguracyjny centrum Tl (0,20 eV) [116] .Widoczna jeet

duza relaksacja sieci,charakterystyczna dla centrxdw DX.

Szybkos$¢ przeptywu Ht +tOppm (CjH«)jTe [cmVmin)

m=1,8
r =0,99

Centro T1
Centra T2 +
Centro T3 o

Rys.1l4. Zmiany koncentracji centréw Tl (0,20 eV),T2 (0,18 ev),T3
(0,38 eV) w warstwach epitaksjalnych GaAeQ A :Te wywolane wzros-

tem koncentracji Te.



dratu koncentracji Te a koncentracja centréw T2 jeet liniowy fun-
kcja koncentracji Te

Na podstawie otrzymanych wynikéw eksperymentalnych (rys.14),
mozna wysunaé hipotez*, ze centra Tl Ba kompleksami TeAsGaAeTeRe /

powstajacymi w wyniku reakcji

GaAB + 2TeA8 = TeAsGaAeTeAe . <57>

Zgodnie z prawem dzialtania mas, koncentracja tych komplekséw okre-

$lona Jjest rdéwnaniem
tTeAeGaABTeAel“ K5 tGaAB K Tep*]2 , (58,

w ktérym Kg Jjest stata rdéwnowagi reakcji (57), zalezng od tempe-
ratury. Defekty antystrukturalne GaAs powstaja podczas oddziaty-
wania mi*dzyw$z1 owych lub podstawieniowych atoméw Ga z lukami ar-

senowymi [58,72]

Gal + VAB - GaAB ' <59)

GaGa + VAs " GaAs t VGa . <60 >

Stosujac prawo dziatania mas do reakcji (59) i (60) otrzymamy

odpowiednio
1GaAs> = K61lGailIVAe] , (61)
fGaA81 = K7fVAsl/fVGal * <62>
Przyjmujac [vGa]=Kl (pAB2)1/2 1 IvAbl=1/K2 (PAs)l/2 16»17)
koncentracja defektdé4w Callg mozna wyrazié nastepujaco
<GaAS) - <V K2> tG«x]("As >-~1/2 (63)
lub
fGaA,> * ' VW ~ A s / 1 ! <64)



Tak wiec, koncentracja kompleksé4w TenmeCan8Ten8 zalezna jest roéw-
niez od cisnienia czastkowego PJE

Centra T2 moga by¢é kompleksami ztazonymi z ujemnego jonu do-
mieezki $ladowej i Te*B. Uwzgledniajac fakt, ze najbardziej praw-

dopodobna domieszka $ladowa jest tlen [81],centra T2 moga bydé kom-

pleksami (OT Te*e) , powstajacymi w wyniku reakcji
(65)
Zgodnie z prawem dziatania mas , koncentracja tych kompleksoéw
okreslona Jjest réwnaniem
£ (€6)

w ktérym Kg Jjest stata roéwnowagi reakcji (65)

Jak wskazuja dane,przedstawione na rys.l1l4,zmiana koncentracji
donoréw nie wpilywa na koncentracje centré4w T3.Wyniki badan wtasci-
wosci centréw T3 opublikowane zostaty w pracach [42,45,117,118]
Okreslony zostat wpiyw lokalnych fluktuacji skitadu chemicznego na
keztatt widma DLTS a takze wpityw tych fluktuacji na sposdéb wyzna-
czania przekroju czynnego na wychwyt elektronéw [118].Przedstawio-
na zostata hipoteza, ze koncentracja centré4w T3 zalezna jest od
gestosci dyslokacji [117]. W ramach niniejszej pracy przeprowa-
dzono weryfikacje tej hipotezy poprzez okreslenie zaleznosci kon-
centracji tych centréw od gestosci dyslokacji nachylonych w war-
stwach GaAe0 6PQ ~.Gestoscia dyslokacji nachylonych, ktérych zréd-
tem sa dyslokacje niedopasowania,sterowano poprzez zmiane gradien-
tu zawartosci fosforu w warstwach przejsciowych (0<x<0 ,4) [42].
Wykres koncentracji centréw T3 w funkcji gestosci dyslokacji na-
chylonych przedstawiono na rys.15

Istotne znaczenie dla identyfikacji centréw T3 ma stwierdze-



nie czy centra te zwiazane sa ze stanami dyslokacyjnymi istnieja-
cymi w rdzeniu dyslokacji, czy raczej z defektami punktowymi sku-
pionymi wokéir dyslokacji. Zgodnie z modelem Shockley*a [119],odle-
gtosé pomiedzy rozerwanymi wiazaniami jest pordéwnywalna ze stala
sieci i dla gestosci dyslokacji rzedu 105cm2 odpowiednia gestosé
standéw dyslokacyjnych jest mniejsza od 1013 cm_3 . Jak wskazuja
wyniki eksperymentalne (rys.15), koncentracja centréw T3 jest o
dwa rzedy wielkos$ci wieksza od gestoséi etanéw dyslokacyjnych,
zgodnej z modelem Shockley*a. Ponadto, zaleznosé koncentracji cen
tréw T3 od gestosci dyslokacji jest nieliniowa (NT3 " Ndfé2 Talc
wiec,centra te nie sa zwiazane ze etanami dyslokacyjnymi i mozna
przyjaé,ze tworza je defekty punktowe,ktdre powstajg podczas gene-
racji dyslokacji nachylonych [69]

Generacja dyslokacji nachylonych spowodowana Jjest wyspowym
mechanizmem zarodkowania i wzrostu warstwy epitaksjalnej [120,121].
Podczas koaleecencji poszczegdlnych wysp, znaczna ilo$é dyslokacji
niedopasowania, ktérych osie sg réwnolegie do kierunku [110]
i [110], ulega przegieciu i zmienia kierunek na [100] lub [2111],
tworzac w ten sposdéb dyslokacje nachylone [121]. Defekty punkto-
we, obserwowane jako centra T3, moga powstawaé¢ podczas wspinania
sie dyslokacji nachylonych wraz ze wzrostem grubosci warstwy epi-
taksjalnej [91,122]. Zgodnie z mechanizmem opisanym przez Petroffa
i Kimerlinga [122], dc wspinania sie dyslokacji w pdéilprzewodnikach
AIIIBV wystarczajacy jest nadmiar jednego rodzaju defektdédw rodzi-
mych, na przykitad miedzywezilowych atoméw Ga”. Ruch dyslokacji nas-
tepuje poprzez zakotwiczenie sie tych atoméw w rdzeniu dyslokacji

oraz generacje luk arsenowych VI [122].

Na rys.1l6 pokazano widmo DLTS, typowe dla warstw epitaksjal-



- 00/006 04 '
nochyleme :42
1 KorelocjQ.0,99

510
Gestos¢ dyblckocji  [cm'l]

Rye.1l5. Zaleinond koncentracji centréw T3 (0,38 eV) od

dyslokacji w warstwach epitaksjalnych GaAsQ fiPfl ~ :Te
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Rys.16.

przy PHCl/(PAsH + PPH * * °'2* Waretwa nr 2152B4,

g*sto*ci

Widmo DLTS, typowe dla warstw epitaksjalnych otrzymywanych

Hft-NA-8,7x1016



nych GaAsgchn :Te, otrzymywanych z fazy gazowej przy stosunku

o Uf4

cisnieh czastkowych *jdcl/<*JeH + PPH3) * 0,2 * Wekutek znacznego
nadmiaru sktadnikéw V grupy, w warstwach tych (rys.16) nie wyete-
puja centra Tl, T2 i T3. Obecne sa natomiast centra T4, dla ktéd-
rych E = (0,18%0,01)eV i az= 4*10_15cm2. Przy koncentracji N -NO¥
1x10*7cm~3, koncentracja centréw T4 wynosita 1,3nl0*6cm 3

Ze wzgladu na znaczny nadmiar skladnikéw V grupy w fazie ga-
zowej, a zwlaszcza As,mozna przypuszczaé, ze centra T4 sa komplek-
sami, utworzonymi przez defekty antystrukturalne AsGa, atomy mie-

dzyweztowe As” lub luki VGa . Uwzgledniajac s$ladowa zawartosé¢ tle-

nu w strefie osadzania [81], do$s¢é prawdopodobna jest reakcja

A8Ga 1 20I ™ 0iAsGa‘’i o (67>
Zgodnie z prawem dzialania mas , koncentracja komplekséw °iAmpga ()i

okreslona jest réwnaniem
1°iA8c JI> = KOIA8Ga H°i 12 ' <6e>

w ktérym kg jest stata rdéwnowagi reakcji (67)
Wpityw koncentracji centré4w Tl i T2 na sprawnosé rekombinacji

promienistej dziur mozna zaobserwowaé poprzez pomiar intensywnosci

fotoluminsecencji , odpowiadajacej emisji quasi-krawgdziowej
e 660 nm ) , w funkcji koncentracji elektronéw n = Nb - Hm .Inten-
sywnosé fotoluminescencji I jest wprost proporcjonalna do spraw-

nosci rekombinacji promienistej 1 zgodnie z rdéwnaniem [123]

IF.I = GIVS:L)r , (69),
w ktérym G jest parametrem zaleznym od wspdiczynnika absorpcji ,
zas I - intensywnoscia wiazki wzbudzajacej . Wyrazajac spraw-

nosé rekombinacji promienistej poprzez promienisty (r ) i niepro-

mieniety (T%) czas zycia oraz przyjmujac Tnr« [82], rtbwnanie



(67) mozna przedstawié w postaci

I,=GI T Bn (70)

F1 w* nr
gdzie B jest wspdiczynnikiem rekombinacji promienistej . Tak wiec
zaleznos$é intensywnosci fotoluminescencji w funkcji n = NB-NA mo-

zna zilustrowaé¢ 1liniA prosty , ktérej nachylenie zalezne jest od

s

niepromienistego czasu zycia = 1/ E ikv > * 2me*any nachy-
nr U i 1 pl P

lenia prostych Ir. = £(ND-NA) , spowodowane wzrostem koncentracji

centréw Tl i T2 przy ustalonej koncentracji centré4w T3 , przedsta-

wiono na rys.17

NT=(V7iQS)1ffem*

* * -6

12

)N,, 2,6 0cm Nu-7f-Kem'*
2 Nr,-7,2 10cm\ NI¥ 38 10'cms
3) Nr| - 2 FOct*; N*-$3 lo’cm*
0 Nr,- Mo'Aii» N,,.1,7-10*mt

10 r15 20 25
ND-NA [10 *“m 3]

Rys.17. Zalezno$é intensywnosci fotoluminescencji (*,,*»660 nm,

T=300 K) ,znormalizowanej wzgladem koncentracji elektrondéw (skala
lewa) oraz zalezno$é intensywno«ci nieznormalizowanej (skala prawa)
od koncentracji donoréw w warstwach GaAsQ 6P0 4:Te. Liniami przery-
wanymi zaznaczono zmiany intensywnosci fotoluminescencji w funkcji

H,~**A przy okreslonej koncentracji centréw Tl i T2.
Wyniki pokazane na rys.1l7 maja duze znaczenie praktyczne gdyz
ujawniaja zmiane niepromienistego czasu zycia nosnikéw mniejszos-
ciowych, wywotana zmiana struktury defektowej materiaiu wskutek

zwiekszenia poziomu domieszkowania. Trudno jest Jjednak ustaliég,



ktéry rodzaj centrdéw Tl czy T2 ma decydujacy wplyw na sprawnosé

rekombinacji promienistej.Biorac pod uwage fakt, Ze centra T2 cha-
rakteryzuja sie znacznie wiekszym przekrojem czynnym na wychwyt
elektronédw Nit centra Tl (rys. 1ll) oraz fakt, ze w prébkach o duzej
koncentracji centréw T1 (~ 1015cr:13 ) ,w ktérych me wystepowaly cen-
tra T2, stwierdzono duza sprawnosé rekombinacji promienistej [115],
mozna przypuszczadé,ze dominujacy wpiyw na degradacje wtasnosci 1lu-
minescencyjnych materialu maja centra T2. Przedstawiony powyzej
mechanizm powstawania centrédw T2 wskazuje, ze obnizenie koncentra-

cji tych centrdéw mozliwe jest poprzez zmniejszenie s$ladowej zawar-

tosci tlenu w reaktorze

ArD,698

N- NA(1,5tQ2)-1°, cfn'S
NTi-(3,5tq5) lo'cm *
N -(1.1t 0,1) lo'?m*‘t

0 0 20 50

Rye. 18. Zaleznos$é intensywno”ci fotoluminescencji (>>**=660 nm,
T=300 K) od koncentracji centréw T3 przy uetalonej koncentracji

dononSw i uetalonej koncentracji centréw Tl i T2 w warstwach epi-

taksjalnych GaASg gPQ “:Te
Zmiany intensywnos$ci fotoluminescencji spowodowane wzrostem
koncentracji centrédw T3,przy statej koncentracji donordéw oraz sta-
tej koncentracji centréw Tl i T2 ,ilustruje rys.18 . Otrzymane

wyniki wskazuja, ze wysoka sprawnoscia rekombinacji promienistej



charakteryzuja si* warstwy w ktérych koncentracja centréw T3 jest

mniejsza od 1x1015cm“3. Zgodnie z rys.1l5, gestosé dyslokacji nachy-

lonych w tych warstwach nie przekracza 2x105cm_2 . W warstwach o

niskiej gestosci dyslokacji grubosé obszaru o zmiennym sktadzie

byt a wieksza od “ 40 jum [42].

Wyniki przeprowadzonych badan pozwalaja na sformul owanie nas-
tepujacych wnioskéw technologicznych

1. Struktura defektowa warstw epitaksjalnych GaASg 6PQ “:Te na
poditozach GaAs zalezy od sktadu fazy gazowej, gestosci dysloka-
cji niedopasowania i poziomu domieszkowania.

2. Przyrost sprawnosci rekombinacji promienistej poprzez wzrost
koncentracji donoréw w zakresie (0,3 - 3)x1017cm_3ograniczony
jest powstawaniem gitebokich centréw defektowych Tl (E<=0,20eV/
aq=lx10~14cm2) i T2 (EQ=0,18eV , a&=5xlo~16cm2) . Zmniejszenie
koncentracji centréw Tl mozliwe jest prawdopodobnie poprzez
wzrost cisnienia czastkowego PIB . W celu zmniejszenia koncen-
tracji centrédw T2 nalezy prawdopodobnie obnizyé poziom slado-
wego stezenia tlenu w strefie osadzania

3. Przy okreslonej koncentracji donoréw , wzrost sprawnosci rekom-
binacji promienistej mozliwy jest poprzez zmniejszenie koncen-
tracji gitebokich centréw T3 (EG?0,38eV,<yQ=1x10_. %%“2) , ktérych

koncentracja zalezna jest od maksymalnego gradientu stezenia

fosforu w warstwie o zmiennym sktadzie. Minimalna grubosé tej
warstwy, konieczna dla zmniejszenia koncentracji centréw T3 po-

nizej 1x1015cm_3, wynosi okolo 40/um.
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4.2.2. Gilebokie centra w warstwach epitaksjalnych GaAsQ 35PQ 65:N

1 GaABQ 15PQ 85:N

Warstwy epitaksjalne GaAsQ 35Pg9 65 i GaAsQ 15Po 85 oeacitzane
byty na podiozach GaP , o koncentracji elektrondéw ~ 5x1017cm_3 ,
zorientowanych w kierunku <100>. Temperatura osadzania zmieniana
byta w zakresie 780 - 840 °C . Catkowita grubos$é warstw wynosita
okoto 50/um , za$ grubo$é warstwy o statym sktadzie , domieszkowa-
nej azotem byla wieksza od 15“m. Warstwy GaAs” 35P0 65 :N domiesz-
kowane byly réwniez siarka, natomiast warstwy G&Abgq 15Pg 35 :N
domieszkowano Te lub S. Koncentracja elektronéw w obu rodzajach
warstw zawierata sie w przedziale (0,2 - 2)x1017 cm_3. Prébkami
stuzacymi do badania glebokich centréw byty diody elektrolumines-
cencyjne (DEL). Ziacza p+-n wytwarzane byly poprzez dyfuzje Zn
Diody z GaASg 35PQ 65:N emitowaly $Swiatlo o barwie pomaranczowej
(*max=630+t3nm) a diody z GaAsQ 15p0 85sN en,itowatVy $wiatio o bar-
wie zébéltej (Xﬂmx=58513nm)

Widmo DLTS, typowe dla warstw epitaksjalnych GaAs” 35p¢9 65:N
przedstawiono na rys.19,zas wykresy Arrheniusa , na podstawie kté-

rych okreslono parametry centréw T1 (E*= 0,20eV , on=2x10_14cm2)

1 T2 (E= 0,4lev of - 4x10_13cm2) ilustruje rys.20. Jak wskazuje
zaleznosé wysokosci piké4w DLTS od szerokosci impulsu zapeilniajace-
go (rys.19),centra Tllzapelniaja sie w czasie o dwa rzedy kroétszym
niz centra T2. Tak wiéc, putapka Tl charakteryzuje sie znacznie
wiekszym przekrojem czynnym na wychwyt elektrondéw niz putapka T2.
Wpityw koncentracji donordéw na koncentracje centréw T1 i T2

oraz na sSwiatlosé DEL ilustruje rys.21l. Obserwowana zalezno$¢ po-

miedzy koncentracja centréw Tl i T2 a koncentracja donordéw pozwa-
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Rys.19. Widmo DLTS dla warstw epitaksjalnych GaASgf35P0f65:N
Widoczne BA zmiany wyeokoAci pikdéw, odpowiadajacych pulapkom Tl i

T2 od ezerokoéci impulsu zapelniajacego.
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Rys.20. Wykresy T /e* w funkcji 1000/T dla gtebokich centréw de-

fektowych w warstwach epitaksjalnych GaAsQ 35P0 g5:N-



la przypuszczaé, ze centra te sa kompleksami typu 0 —defekt rodzi-
my lub D+0oT . Wpiyw Nd-Na na swiatlosé DEL okreslony Jjest poprzez
zaleznos$¢é sprawnosci rekombinacji promienistej dziur, wstrzykiwa-
nych do przyztaczowego obszaru typu n, od koncentracji elektronéw
w tym obszarze [82,124]. W zakresie Nbp~Na < 5x1016 cm_3 sprawnosé
ta rosnie ze wzrostem Nbp-Na wskutek zmniejszania si* promienistego
czasu zyeia zwiazanych ekscytonéw [124]. W zakresie NpD~Na >
5%x1016cm-3 ,wzrost koncentracji centréw Tl (rys.2l) powoduje spadek
niepromienistego czasu zycia dziur a tym samym obnizZenie sprawnos-
ci rekombinacji promienistej

Wpiyw temperatury podioza na szybkosé wzrostu warstw GaAsQ 35
Pbges :N oraz $wiatlosé DEL ilustruje rys.22 . Jak wskazuja zalez-
nosci przedstawione na rys.22 , najwieksza sSwiatloscig charaktery-
zuja sie DEL,ktére wytworzone zostaly w materiale otrzymanym w za-
kresie 780-790°C. %Zatwo tez mozna zauwazyé, ze w zakresie tempera-
tur 780-800°C , w ktérym decydujacy wpityw na szybko$é wzrostu
warstw ma kinetyka adsorpcji , desorpcji i reakcji chemicznych na
powierzchni podtoza [125], wpiyw temperatury podioza na sSwiatlosé
DEL jest znacznie silniejszy niz w zakresie 800-825°C , w ktérym
szybkosé wzrostu determinuje dyfuzja reagentéw w fazie gazowej w
kierunku powierzchni podtoza [125]. Jak wskazuja wyniki przedsta-
wione na rys.23, temperatura wzrostu warstwy wplywa zaréwno na
koncentracje elektronéw jak i na koncentracje centré4w Tl i T2.Kon-
centracja centréw Tl, w przeciwienstwie do Nb~Na oraz NTa , jest
jednak wyzsza w warstwach osadzanych w zakresie temperatur 800-
-825°C niz w warstwach osadzanych w zakresie 780-800°C . Tak wiec
koncentracja centrdé4w Tl zalezna Jjest nie tylko od koncentracji do-

noréw ale rdéwniez od temperatury wzrostu warstwy epitaksjalnej.Za-
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Rye.21. Wpiyw koncentracji donordéw w warstwach GaASg 35P0 e5H na
koncentracja centréw Tl (0,20 ev) 1 T2 (0,41 eV) oraz na éwla-

tiwté DEL.
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Rys.22. Wplyw temperatury osadzania na szybkosé wzrostu warstw

epitaksjalnych GaAsQ 35PQ 65:H i Swiationé¢ DEL.



leznos¢ $Swiattosci DEL od koncentracji centréw Tl ilustruje rys.24.
Widma DLTS dla warstw GaAs” jS5pqg 35 :N (rys.25) sa bardziej
zlozone niz w przypadku warstw GaAs” 85Po 65:N * Pona(*to, struktu-
ra defektowa warstw GaAsQ 1&Pqg 35:N zalezna Jjest od rodzaju
domieszki donorowej. W warstwach domieszkowanych S, o koncentra-
cji elektrondéw ~ 3x1016cm , wystepuja nastepujace centra defekto-
we: T1(0,18eV), T2(0,20eV), T3(0,16eV), T4(0,25eV) i T6(0,39 ev),

ktérych koncentracja jest w zakresie (0,5—5)x1013cm_3.W warstwach

domieszkowanych Te, o koncentracji elektronéw ” 1x1017cm_3, obser-
wowane sa tylko trzy putapki :T3(0,16eV), T5(0,42eV) i T6(0,39eV),
ktérych koncentracja wynosi (5,3—9,3)x1013cm_3. Wykresy Arrheniu-

sa dla wszystkich putapek wykrytych w warstwach epitaksjalnych
GaASg i5Po 85:N Przed8tawi’no na rys.26 a parametry tych pulapek
zestawiono w tabeli 4

Tabela 4

Parametry putapek wystypujacych w warstwach epitaksjal-
nych GaA8015P0(85 :N

2 .
Pul apxa Eq [eV] 0, Ecm L Uwagi
-13 .
Tl 0,18 £+ o o 2x10 domieszka:S
T2 0,20 * 0,01 7x10_13 domieszka :S
T3 0,16 = 0,01 2x10 13 domieezka:S lub Te
T4 0,25 * 0,02 IXI0-15 domieszka :S
T5 0,42 £ 0,02 7x10_13 domieszka:Te
T6 0,39 %+ 0,02 5x10 15 domieezka:S lub Te
Jak wynika z powyzszego zestawienia , wystepowanie niektérych

putapek (T1,T2,T4,T5) w warstwach GaAsQ 15PQ 85:N zalezne jest od
rodzaju domieszki . Fakt ten moze byé zwigazany =z rdéznymi tetra-

edrycznymi promieniami kowalencyjnymi Te(0,137nm) i S(0,104nm)
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Rys.23. Wpiyw temperatury osadzania na koncentracja donordéw oraz
koncentracja centré4w Tl (0,20 eV) i T2 (0,41 eV) w warstwach epi-

taksjalnych GaA8035P0 65 :N.
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Rys.24. Wpiyw koncentracji centréw TI1 (0,20 evV) w warstwach

epitaksjalnych GaAeQ 35p0 na DEL.



T1T2

10
T4

A 8 6

0 TS5 II-I
a6

0

[«]

*n

D-6
100 150 200

Tkl
Rye. 25. Widma DLTS dla warstw GaAs () J5P0 85:H. (D~l1l) - warstwa do-
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Rys.26. Wykresy T2/en w funkcji 1000/T dla giebokich centréw defe-

ktowych w warstwach epitaksjalnych GaAsU,lgPO,SS SN.



Ponadto, réznica w strukturze defektowej warstw moze byd spowodo-
wana roznymi zanieczyszczeniami , obecnymi w materiatach stosowa-
nych jako z2rdédia domieszek - Te(C2H”>2 i I”S . Putapki T3 (0,16eV)
i Té (0,39eV) wystepuja zardédwno w warstwach domieszkowanych tellu-
rem jak i w warstwach domieszkowanych siarka . Zmiany koncentracji

tych putapek w funkcji NB-NA przedstawiono na rys.27. Jak wskazuja

nachylenia prostych, dopasowanych do punktéw eksperymentalnych
(rys.27), spelnione sa nastepujace zaleznosci : N " (N13~Na)1/2
I"r* ' < W .

? 20

NO" Nna [*,0'cml
Rye.27. Zaleznos$é koncentracji centrdéw T3 (0,16 eV) i koncentracji

centréw T6 (0,39 eV) od koncentracji donordé4w w warstwach GaABQ 15

P0,85:N-

Wnioski technologiczne

1. Struktura defektowa warstw GaAs_e,35 0,65 zalezna S,est od kon-

centracji donoréw (S). Optymalna koncentracja donordéw ze wzgle-

16 -3
du na sprawnosé¢ rekombinacji promienistej wynosi ~ 5x10 cm

2. Sprawnos$¢ rekombinacji promienistej w warstwach GaAs” 35Po 65

determinuje koncentracja centréw Tl (E = 0,20eV , @@= 2x10-14 cm2
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ktéra zalezna jeet nie tylko od koncentracji donoréw
ale réwniez od temperatury osadzania . Najnizsza koncentracja
tych centréw stwierdzono w prdbkach pochodzacych z warstw
ocoaadzanych w temperalLurze " 7BO0 °C

3. W warstwach GaAsO ]&P0 85:N , obok gtebokich centrdéw, charakte-
rystycznych dla danego rodzaju domieszki donorowej (Te lub S ),
istnieja takze centra, ktérych koncentracja jest niezalezna od

rodzaju domieszki i wzrasta ze wzrostem koncentracji donoréw

4.3. Struktura defektowa warstw epitaksjalnych GaP:N,S

Warstwy epitaksjalne GaP:N,S otrzymywane byt y metoda wodorko-
wa na silnie domieszkowanych siarka (n % 2x1018cm_3) podtozach GaP,
zorientowanych w kierunku <100> z odchyleniem 4-7° w kierunku
<110>. Warstwy osadzano w pionowym reaktorze typu AMG-500 stosujac

jako gaz nosny oraz nastepujace reagenty : PH**HCl i Ga . Do-

mieszkowanie warstw nastepowalo wskutek dodania do fazy gazowej

HHg i H”S . Sktad fazy gazowej na wejsciu do reaktora charaktery-
zowaly nastepujace cisnienia czastkowe : P° = 0,94 atm , P° =
2 s
o —_ o ~ ° =
0,006 atm , PHCI = 0,034 atm , PHZS » 2x10~7 atm , PNH9 3 0,02
atm . Temperature podloza zmieniano w zakresie 833-RS8°C . Szyb-
ko$é wzrostu w tym zakresie temperatur wynosita ' 0,3 jum/min. Cai-

kowita grubosé typowej warstwy epitaksjalnej byla okoto 30 pm, =zas
grubosé warstwy domieszkowanej azotem wynosita 10 “m. Przed proce-
sem osadzania, umieszczone w reaktorze podioza trawiono w przepit y-
wie HCI w temperaturze 850°C. Warstwy osadzano przy ustalonej wet

(0] (0]

tosci stosunku PHC,/Pp » rdédwnej 5,7
a
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Pomiary widm DLTS przeprowadzono przy pomocy prdébek w postaci
diod Schottky'ego oraz dyfuzyjnych diod elektroluminescencyjnych
ze zlaczem p+-n,emitujacych swiatto o barwie 6% to-zielonej (“wax~
= 568nm ).

Widma DLTS dla warstw epitaknjalnych GaP:N,S, osadzanych przy
dwéch réznych temperaturach podioza , przedstawiono na rys.28
Widoczna Jjest (rys.28) obecnos$é trzech giebokich centréw defekto-
wych , oznaczonych symbolami T1,T2 i T3 . Zatwo mozna rdwniez za-

uwazyé, ze ze wzrostem temperatury podioza koncentracja centréw Tl

wzrasta natomiast koncentracja centrédw T3 maleje . Wykresy Arrhe-
niusa , charakterystyczne dla centréw Tl ,T2 i T 3 ( linie cia-
gte) oraz wykresy Arrheniusa , charakterystyczne dla centrdéw E1,E3

i E4, wyznaczone przez Telia i Kuijpersa {126] (linie przerywane),
ilustruje rye.29. Jak wynika z rys.29, centra T1],T2 i T3 oraz od-
powiednio centra E1,E3 i E4 sa tymi samymi centrami defektowymi
Nalezy dodaé¢, ze Tell i Kuijpers [126] nie przedstawili jednak zad-
nej sugestii , dotyczacej identyfikacji centréw E1,E3 i E4 . Para-
metry giebokich centréw wystepujacych w warstwach epitaksjalnych

GaP:N,S zestawiono w tabeli 5

Tabela 5
Wartosci energii aktywacji i pozornego przekroju czynnego na wych-

wyt elektronéw dla giebokich centréw w warstwach epitaksjalnych

GaP:N,S

Pul apka EGL (eV) Eua) (eV) slm (cm )
T1 0Q & o ok 0,23 (E1) 3x10~15
T2 o 88 & o o# 0,29 (E3) 5X10-16
T3 ) g 0 0Q 0,47 (E4) 7x10"14

3”*Wartosci okreélone przez Telia i Kuijperea [126 ] -



GaP N.S

p cB-??6s 1
i
— rs- 1106K
° — T.-1119K
o
<1
cm
V—
o
100 150 200 250

TIK]
Rys.28. Widma DLTS dla warstw epitaksjalnych GaP:N,S osadzanych w

réznych temperaturach.
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Rys. 29. Wykresy T2/e w funkcji 1000/T dla giebokich centriw de-
fektowych w warstwach epitaksjalnych GaP:N,S. Liniami przerywanymi
zaznaczono temperaturowe zmiany szybkoAci emisji elektronéw okres-

lone w pracy [126].



Na ryB.30 przedstawiono wpiyw temperatury poditoza na koncen-
tracja elektronéw Np~Na oraz na koncentracja centréw Tl i T3. Wi-
doczny (rye.30) epadek ND“NA ze wzrostem temperatury poditoza spo-
wodowany jest gldéwnie malejaca koncentracja siarki w warstwie epi-
taksjalnej. Siarka jest lotna domieszka i zgodnie z modelem przed-
stawionym przez Stringfellowa [8l1] ze wzrostem temperatury osadza-
nia rosnie szybkosé desorpcji atoméw siarki z powierzchni warstwy
epitaksjalnej.Mechanizm wzrostu koncentracji centréw Tl oraz ma-
lenia koncentracji centréw T3 ze wzrostem temperatury podioza wy-

jasniaja termochemiczne modele tych centréw

833 853

1106 1me6 1126

Rys. 30. Wpl yw temperat ury portlcxia na koncentracja elektronéw Nb—NA

or” koncentracja centréw Tl (0,24 eV) i T3 (0,44 eV) w warstwach

epitaksjalnych GaP:N,S.
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A. Model centrum T1

Reakcje guasi-chemiczne prowadzace do powstawania luk galo-
wych i luk fosforowych w stanie réwnowagi pomiedzy GaP i faza ga-

zowa mozna przedstawié w postaci [74]

7 p2<g> - Pp + vGa : <T7i)
3 p22> + ve " pp o <72>
Zgodnie z prawem dziatania mas , koncentracja luk galowych tveal

i luk fosforowych [Vp] okreslona jest odpowiednim réwnaniem

tvGal - 2 ! (73>

[V 1= 1/k P I¥d , (74)
2

gdzie K ik sa zaleznymi od temperatury statymi réwnowagi od-
powiednich reakcji (71) i (72). Korzystajac z temperaturowych za-
leznosci statych réwnowagi Kio i Ki4, przedstawionych w pracy [74],
oraz przyjmujac, odpowiadajaca warunkom procesu epitaksji wartosé
Pp= 3,9x10 :atm,obliczono wartosci [V~] i [vp]l] w funkcji tempe-
rgiury podioza . Wyniki tych obliczen ilustruje rys.31

Porédwnujac zaleznosci przedstawione na rys.30 i rys.31, tatwo

mozna zauwazyé¢,ze wzgledny przyrost koncentracji centré4w Tl w fun-

kcji temperatury podioza jest analogiczny do przyrostu koncentra-
cji luk fosforowych . Fakt ten sugeruje, ze istnieje korelacja po-
miedzy koncentracja cehtréw Tl i koncentracja Vp . Zalezno$sé NT1 od
obliczonych wartosci [Vp] ilustruje rys.32 na ktérym linia ciagia
dopasowana zostala metoda najmniejszych kwadratéw do eksperymen-
talnych wartosci NT1l. Jak wskazuje nachylenie prostej (rys.32)kon-
centracja centréw Tl jest wprost proporcjonalna do koncentracji 1luk

fosforowych . Tak wiec centra Tl sa prawdopodobnie lukami VO
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Rys.31. Zmiany koncentracji 1luk galowych i luk fosforowych obli-

czone w funkcji temperatury podioga.

nochylenie : 1,06
korelacja :0,99

Rys.32. Zalefno*¢ koncentracji centréw Tl (0,24 eV) od obliczonej
koncentracji luk fosforowych. Linia ciagta dopasowana zostala

metoda regresji liniowej do punktéw eksperymentalnych.
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Na rye.33 pokazano wplyw czasu zapelniania centréw Tl elek-
tronami na amplitude sygnaiu DLTS , mierzonego w rdéznych tempera-
turach. Linie ciagle (rys.33) , wykreslone na podstawie dopasowa-
nia zaleznosci (51) do punktéw eksperymentalnych, sSwiadcz* o wy-
ktadniczej zaleznosci amplitudy niestacjonarnego przebiegu pojem-
nosci od szerokosci impulsu zapelniajacego. Zgodnie z rdéwnaniem
(51), wyznaczono stala czasowa T” dla rdéznych temperatur prébki
i przyjmujac wyznaczona z charakterystyki pojemnosciowo-napiecio-
wej wartosé n = 5x1016 cm_3 okreslono zaleznos$é przekroju czynne-
go na wychwyt elektrondédw od temperatury (rys.34). Poprzez dopaso-
wanie réwnania (42) do punkté4w eksperymentalnych (linia ciagta na
rys.34), okreslono energie termicznej aktywacji wychwytu E&= ( 90t
+10) meV i ekstrapolowana wartos$é przekroju czynnego = 1,2x
xlO_15 cmz. Tak wiec, energia ‘jonizacji centrum Tl wynosi E = E -
-E&= 0,15 eV. Wartosé ta jest zblizona do wartosci energii joniza-
cji luk Vp , ktéra obliczona przy pcmocy funkcji Greena wynosi
0,20 ev [127]

Temperaturowa zaleznosé przekroju czynnego na wychwyt elek-
trondéw przez centra Tl (rys.34) jest =zgodna =z teoria Henry*ego

i Langa T1001, opiBmizgca niepromienisty wychwyt nosnikéw tadunku

poprzez sprzezenie z emisja wielofononowa. Wartosci przekroju czy-

nnego, Wwyznaczone przy pomocy tej teorii rosna wyktadniczo ze

wzrostem temperatury a ekstrapolowana (dla T —P» o ) wartosé gra-
15 . -14 2

niczna a zawiera sie pomiedzy 10~ i 10 cm~ . Tak wiec , cen-

trum Tl moze byé efektywnym centrum rekombinacji niepromienistej.

B. Model centrum T3

Obecnosé centréw T3 w warstwach epitaksjalnych GaP obserwo-

wana byta réwniez przez Wesselsa [128], ktéry prdédbowal znalezé ko-
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relacja

oraz koncentracja azotu . Korelacja ta zostata znaleziona

te
Rys.33. Zmiany apiplitudy sygnatu DLTS,odpowiadajacego emisji elek-
trondéw z centréw Tl (0,24 eV), w funkcji szerokosci impulsu zapel-
niaja”“cego. Linie cigmie dopasowane Ba metoda, regresji 1liniowej do

punktéw eksperymentalnych, wyznaczonych w okreslonej temperatur:ze.

*-17 GaP:N,S

TI <

-5
61 =1.2%10 cm

10"
6 6.8 7.0

1000/T
Rys.34. Temperaturowa zaleznos$é przekroju czynnego na wychwyt
elektronéw przez centra Tl (0,24 eV) na podstawie ktérej wyzna-
czona zostata energia termicznej aktywacji wychwytu oraz granicz-

na wartoné przekroju czynnego na wychwyt elektronéw.

pomiedzy koncentracja tych centréw i koncentracija

donoréw

przez

Ferencziego i wspdéipracownikéw [114], ktérzy okreslili empiryczna

zaleznosé koncentracji centré4w T3 od koncentracji elektronéw n =

Np~Na i

gdzie k*

nak zadn

koncentracji azotu [Np]

NT3 = kxn [Np]2

(75)

jest statym wspdiczynnikiem . Nie przedstawili oni jed-

ego modelu centrdédw T3 , wyjasniajacego otrzymana zaleznosé



empiryczna. Wyrazili oni jedynie przypuszczenie [114],z2e centra T3
moga byé rozszczepiona, miedzywezlowa para atomdé4w azotu. Rozszcze-
pienie jest w tym przypadku rozumiane Jjako rozseparowanie dwéch
atoméw azotu w kierunku <100> symetrycznie wzgledem wezta fosforo-
wego

Fakt, ze koncentracja centréw T3 jest proporcjonalna do kwa-
dratu koncentracji azotu swiadczy o udziale dwich atomédw azotu w
potozeniu podetawieniowym w tworzeniu centrum T3 . Ponadto, obec-
nosé par , ztazonych z atoroiw azotu umieszczonych w dwéch najbliz-
szych weztach fosforowych (centra NN*) byta obserwowane poprzez
pomiary widm luminescencyjnych i absorpcyjnych [84,129,130].Stwie-
rdzono,ze atomy azotu tworzace pare NN* leza wzdiuz kierunku <110>;
a odlegtosé¢é miedzy nimi wynosi 0,385 nm [129].W badanych warstwach
epitaksjalnych GaP , koncentracja par NN”, obliczona zgodnie z me-
toda podana przez Thomasa i Hopfielda [129] , wynosi ©okoilo 6x1014

3
cm™ . Uwzgledniajac fakt , Zze obliczona koncentracja 1luk galowych

jest rzedu 2x1015 cm_3 (rys.31l), prawdopodobnym modelem centrum T3

moze byé wiec kompleks,ztazony z luki galowej i dwéch atoméw azotu

stanowigcych pare HN” (rys.35) , powstajacy w wyniku nastepujacych
reakcji
Ga + e = VGa (76)
(77)
te
Stosujac prawo dziatania mas do reakcji (76) i (77) , koncentra-

cje luk VGa i kompleksdéw ((Np)2vGa) mozna wyrazié w postaci



gdzie *42 i *ie ea odpowiednio staitymi réwnowagi reakcji (76)

i (77) . Podstawiajac réwnanie (78) do wyrazenia (79) otrzymamy

1<</,VC&>)= K«.K<.(VGaln 'NP>2 <80)

(001)
Ga
T3
Ga
[1101
Rys.35. Hipotetyczna konfiguracja atomowa centrum T3 (0,44 eV)

w rzucie na plaezczyzn* (110).

Réwnanie (80) jest zgodne z empirycznym wyrazeniem (75),okre-
Slajacym zaleznos$¢é koncentracji centréw T3 od koncentracji elek-
tronéw i koncentracji azotu. Z réwnania (80) wynika takze,ze wplyw
temperatury podioza na koncentracje kompleksdéw ((NP)ZVGd)~ jest

zalezny od zmian tvGal# [Np] i n w funkcji temperatury podio:za



Zgodnie z rye.3l,koncentracja luk galowych w niewielkim stop-
niu zmienia sie z temperatury podtoza w zakresie 833-858°C
Pomiary koncentracji azotu , przeprowadzone metody absorpcji op-
tycznej, wykazaty, ie koncentracja azotu jest w przyblizeniu eta-
ta i wynosi okoilo 1,6x1018cm_3 niezaleznie od temperatury podioza.
Koncentracje azotu okreslano rdéwniez na podstawie stosunku inten-
sywnosci 1linii NN” do intensywnosci 1linii A w widmie elektrolumi-
nescencji , zmierzonym w temperaturze 77 K [115,130], a takze na
podstawie widm DLTS , wykorzystujac empiryczna zaleznos$é (75)
Widmo niskotemperaturowej elektroluminescencji, wywolanej promie-
nista rekombinacja ekscytonéw zwiazanych na izolowanych atomach
azotu (linia A),jak réwniez ekscytondé4w zwigzanych na parach ato-
méw azotu , znajdujacych sie w najblizszych (linia NN*) i trze-
cich pod wzgledem wzajemnej odlegtosci (linia NN3) weztach fosfo-
rowych, przedstawiono na rys.36 . Zbiory linii oznanaczone NN*’ i
NN3'’ sg replikami fononowymi odpowiednich 1linii HN” i NN* . Zmiany
koncentracji azotu w funkcji temperatury podioza ilustruje rys.37.
Fakt , ze koncentracja azotu w niewielkim stopniu maleje ze wzros-
tem temperatury podioza od 833 do 858°C (rys. 37) jest zgodny =z
termodynamiczna analiza procesu domieszkowania azotem warstw epi-
taksjalnych GaP , przeprowadzona przez Stringfellowa i wspdipra-
cownikdéw [131]. Tak wiec, wplyw temperatury podioza na koncentra-
cje komplekséw ((Np)2vGa) wystepuje gléwnie poprzez zaleznosé
koncentracji elektronéw od temperatury podioza

Jak wynika z rys.30, koncentracja centréw T3 zmienia sie
w funkcji temperatury podioza analogicznie do koncentracji elektro-
néw . Korelacje pomiedzy NT3 i przedstawiono rys.38 , zazna-

czajac przy kazdym punkcie eksperymentalnym temperature podioza.
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Energio folonéw [eVj

Rye.36. Widmo elektioluminescencji, typowe dla badanych warstw

GaP:N,S , zmierzone w temperatuize II K.
83 g3 ™M gp
W- 1,6
Jb
° DLTS
X tlekilroluminesc
i_
1106 16 1126

Rye.37. Wpiyw temperatury podlata na koncentracja azotu w bada-

nych warstwach GaP:N,S.

Liniowa zaleznos$é pokazana na (rye.38) etanowi potwierdzenie mode-
lu identyfikujacego centra T3 z kompleksami ((Np)avQa) i wyjasnia
dlaczego koncentracja centréw T3 maleje ze wzrostem temperatury

podi o* a

81



MUK

*o

119K

1126K
31K

Rye.38. Zaleinoirf koncentracji centrdw T3 (0,44 eV) od koncentra-
cji elektrondéw w warstwach epitaksjalnych GaP:N,S osadzanych

w riinych temperaturach.

C. Wpiyw temperatury osadzania warstw epitaksjalnych na sprawnosé¢
kwantowa, DEL

Gioéwna zaleta niestacjonarnej spektroskopii pojemnosciowej
jest mozliwos$é badania gtebokich centré4w w obszarze czynnym DEL w
celu znalezienia korelacji pomiedzy sprawnoscia kwantowa diod i
struktura defektowa materiaiu obszaru czynnego . W DEL 2z GaP:N,S
ze ztaczem pi-n , promieniowanie rekombinacyjne generowane jest
gtdéwnie wskutek wstrzykiwania dziur do obszaru typu n [84,124]
i struktura defektowa tego obszaru ma istotny wpiyw na sprawnosé
rekombinacji promienistej ekscytonéw zwiazanych na atomach azotu.

Sprawnosé te mozna wyrazié w postaci [82,124]

\ = -T-U-T- - <B1l>

gdzie jest promienistym czasem zycia zwiazanych ekscytonéw a

R2



T jeat niepromienistym czasem zycia dziur . Zakradajac Tnrk TMW

[84,103] i przyjmujac [82,124]

\or = A[Np In ' (82)
n
Tnr = Y S* ’\/ <V > - <83 >
TV pi P

gdzie A Jjest stata , a . - przekrojem czynnym na wychwyt dziur
PV
przez i-te centra , a <vp> Jjest s$rednia predkoscia termiczna

dziur, otrzymamy

A[N
[ L]n /nagv

N o <V > + N Cf <v > *
Tipi P T9 p8 P

Podstawiajac réwnanie (75), wyrazenie (84) mozna przedstawié jako
nastepujaca funkcje NTI/ NT3

g
= [Nﬂ](i + NTi%i 7n_ O 7 !

Teps

gdzie B = A/kj<v #

Poni“ewaz zmiany koncentracji centréw Tl i T3 sa wynikiem
zmian temperatury podioza TB , przy pomocy réwnania (85) mozna ob-
liczyé sprawnosé rekombinacji promienistej, znormalizowana wzgla-
dem najnizszej temperatury TB = 833°C , w funkcji Tr . Zaleznosé

Y¥ (Ts)A>r (T8= 833°c) <« d° obl iczenia ktérej wykorzystano wartosci

NTj i NT3 , przedstawione na rvs.30 , ilustruje rys.39 . Oblicze-
16 —-g
nia przeprowadzono przy zalozeniu o =5x10 cm [126] i =
*16 -3 P o
1x10 cm [114]. Na rys. 39 , pokazane sa réwniez wartosci znor-

malizowanej sprawnosci rekombinacji promienistej,okreslone na pod-
stawie pomiaru $wiattosci diod , wytworzonych w warstwach epitak-

sjalnych , osadzanych przy rdéznej temperaturze podioza. Dla wyzna-
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czenia kazdego punktu eksperymentalnego (rys.39), mierzono Swjat-
10oi¢é co najmniej 10 diod, wytworzonych w badanej warstwie i okres-

lano sSrednia wartosé sSwiattosci dla danej partii diod

Tfc]

£0.8

J
1106 1116 1126
TjK]
Rys .19 Zaleznos$é znormalizowanej sprawnosci rekombinacji promie-
nistej w funkcji temperatury podl oza.Punkty eksperymentalne okres$-
lone zostat y na podstawie pomiaru $wiatlos$ci DEL.Linia ciagta wyz-

naczona zostala pizy pomocy rdéwnania (85) oraz zaleznosci przedsta-

wionych na rye.30.
Zaleznos$é przedstawiona na rys.39 posiada duze znaczenie pra-
ktyczne. Pokazuje ona, ze wskutek zwiekszenia temperatury osadza -
nia w zakresie 833 - 858 °C nastepuje silny spadek sprawnosci re-
kombinacji promienistej w warstwach epitaksjalnych GaP:N,S. Spadek

ten Jjest wynikiem zmiany struktury defektowej materiaiu , Obser-

wowanej poprzez wzrost stosunku N~ /N* . Zgodnie =z przedstawio-
nymi modelami centréw Tl i T3 , stosunek koncentracji tych centréw
jest proporcjonalny do koncentracji luk fosforowych i odwrotnie
proporcjonalny do koncentracji luk galowych, koncentracji elektro-
néw i kwadratu koncentracji azotu. Otrzymane wyniki sSwiadcza o du-
zej przydatnosci metody DLTS do optymalizacji warunkdé4w wzrostu

warstw epitaksjalnych GaP z fazy gazowej



5. BADANIE STRUKTURY DEFEKTOWEJ POLIZOLUJACYCH MONOKRYSZTAZOW

GaAe i InP

Materiaty pét izolujace,a w szczegdlnosci GaRe i InP,sa obec-
nie stosowane jako materiaty podiozowe dla monolitycznych mikro-
falowych uktadédw scalonych oraz superszybkich ukladé4w 1logicz-
nych [133-135]. Parametry tych ukiadéw silnie zaleza jednak od
struktury defektowej materialu wyjsciowego [136-139]. Poniewaz
w przypadku materialéw wysokorezystywnych (p > 104 Iler ) opornosé
szeregowa proébki (diody ze ztaczem p-n lub diody Schottky'ego)
jest pordéwnywalna lub wieksza od opornosci warstwy zaporowej, za-
peinianie gtebokich centréw defektowych poprzez zmiane napiecia
polaryzujacego staje sie niemozliwe. W materiatach péi izolujacych,
gtebokie centra moga by¢ zapeiniane nosnikami ladunku,generowanymi
pod wplywem impulséw optycznych. Zjawisko to zostalo wykorzystane
do opracowania nowej metody badania gitebokich centréw, znanej pod
nazwa niestacjonarnej spektroskopii fotopradowej (Photo-Induced

Transient Spectroscopy - PITS).

5.1 Niestacjonarna spektroskopia fotopradowa (PITS)

Pierwsze prace na temat niestacjonarnej spektroskopii foto-
pradowej (PITS) zostaty opublikowane w latach 1978-1979 [28-30] ,
a wiec kilka lat pdézniej po zastosowaniu przez Langa [23] niesta-

/
cjonarnej spektroskopii pojemnosciowej (DLTS) do badania gitebokich
pozioméw w pdéiprzewodnikach o niskiej rezystywnosci. Metoda PITS
polega na zapelnianiu putapek nadmiarowymi nosnikami tadunku, kté-

re sa generowane za pomoca impulséw optycznych, oraz na pomiarze

relaksacji fotopradu, obserwowanej wskutek termicznej emisji nos-



nikéw po zaniku impulsu sSwietlnego

A. Zapeinianie putapek

Analiza teoretyczna procesu zapeilniania putapek w materiale
pét izolujacym przeprowadzona zostanie przy zalozeniu , te istnieje
jedna putapka elektronowa E”, polozona w gérnej polowie przerwy
zabronionej zas$ pozostal e centra defektowe sa centrami rekombina-
cyjnymi .Przypusémy,ze w chwili t=0 na jednorodna prdébka pada stru-
mien fotondw %D o energii hw £ Eg i szybkosé generacji par elek-
tron-dziura wynosi g*= I0an # gdzie jest wspdéiczynnikiem absor-

pcji. Roéwnanie ciaglosci dla elektrondéw przyjmuje woédwczas postaé

<c*ntra rekK>

+ — divJd . (86)

Zaktadajac roéwnomierny rozkitad koncentracji nosniké4w nadmiarowych

oraz definiujac czas zycia elektrondéw jako [36]

(87)

<o*ritra r«k .>

otrzymamy i

83)

Zgodnie z réwnaniem (32), zmiane koncentracji centréw obsadzonych
elektronami, spowodowana obecnoscia nadmiarowych elektrondéw w pas-

mie przewodnictwa, mozna opisaé wyrazeniem



Réwnania (88) i (89) tworza par» sprzezonych réwnan, pozwa-
lajacych na okreslenie n(t) i n (t) w czasie os$wietlania prébki.
Sa one jednak nieliniowe ze wzgledu na wyrazenia zawierajace ilo-
czyn nn. Zgodnie z warunkami eksperymentu [36,28], mozna jednak
przyjaé¢, ze prawdopodobienstwo rekombinacji elektrondéw jest znacz-
nie wieksze od prawdopodobienistwa pul apkowania (Tn*» ~
oraz loan »en . Zaleznos$é koncentracji nadmiarowych elektronéw
w funkcji czasu, wyznaczona z rdéwnania (88), przyjmuje wdéwczas pos-
taé

n(t) = IodinTn [l-exp(-t/Tn) ] . (90)

»10 —g
Poniewaz wartosci T sa dla GaAs i InP bardzo mate (10 - 10 s)

[82,140], mozna przyjaé, ze koncentracja nadmiarowych elektrondéw
ustala sie natychmiast po wtaczeniu oswietlenia i wynosi IO&NnTH o
Podstawiajac n = I0dnTn do rdéwnania (89) i wuwzgledniajac warunek
poczatkowy a(t=0) = fTiN, gdzie fTi jest funkcja Ferrniego-Diraca,

mazemy wyznaczyé koncentracje pulapek obsadzonych nadmiarowymi

elektronami ( n* (t) = n (tJ-f*H ) jako nastepujaca funkcje czasu:
Vry 1V or CIft 11 - +A>t]> ,(91)
ni ni
gdzie fi. = I amr o0 v
ni. O n n nin

Z réwnania (91) wynika, ze efektywnosé =zapeilniania pulapek w
materiale pdét izolujacym zaleir;a' jest od potozenia poziomu Fermiego
oraz od stosunku /nhl/eni ¢ w celu zapelnienia wszystkich putapek
powinny byé epet nione nastepujace warunki : ETi» EF i Bni» e .-
Speinienie pierwszego z nich zalezne Jjest od energii jonizacji pu-

tapki oraz od koncentracji ptytkich domieszek w materiale. Speil-

nienie drugiego warunku zalezne jest od parametréw putapek, wtas-



nasci materiatu (wspéi czynnika absorpcji, koncentracji centréw re-

kombinacyjnych i od warunkéw pomiaru (intensywnosci oswietlenia ,

temperatury )

B. Relaksacja fotopradu

Po wylaczeniu oswietlenia prébki,trwajacego w ciagu czasu fp,

réwnania (88) i (89) przybieraja odpowiednio postacé

dn n <Q7 t
at “ em ni T ' (92)
dn *
atl = - env"i . <93>
Zaktadajac tp » )”* ® a nastepnie rozwiazujac powyzszy uk-
tad réwnan dla t £ t , otrzymamy
<X”£T1>Mv
Ii<*> = 1 + e exp[-en.(t-t )] , (94)
ni ni
e d-f P i
n(t) :-/-----2----/-|- --------- \" 1- exp[-(¢ _+0 )t ] A\ x
> ni nv p
(rn - nf)' ' *(1 +nie ’n/t{3 J
X (e -e t-t - e -(t-t / n(t )e -(t-t )/ .
(exp[ n ( p)] xp[-( D n)jt 1 +n( p) xp[-( p)nt 1
(95)
Jak wynika z réwnania (95) , zanik koncentracji nadmiarowych

elektrondéw powyltaczeniu oswietlenia okreslaja dwie stale czasowe:
1/e*i t* ,przy czym « 1l/e . Fakt tenznajduje potwierdzenie
eksperymentalne poprzez pomiar zanikufotopradu. Impuls fotopradu,
obserwowany po wylaczeniu oswietlenia ,zlozony jest z dwéch sy-
gnatéw [36,111]. Poczatkowy zanik fotopradu, ktéry charakteryzuje

sie stata czasowa rzedu nanosekund , zwiazany jest z rekombinacja



nadmiarowych nos$nikéw ltadunku. Sygnal stanowiacy druga czes$é im-
pulsu ((t-t )» o ) ma stata czasowa w zakresie milisekund i wywo-
lany jest termiczna emisja nosnikéw tadunku wychwyconych przez
gtebokie centra podczas oswietlenia prébki. Przyjmujac, ze warunki

pomiaru sa tak dobrane aby g"«'ﬁf 1tp » (emﬁfgt) , zmiane kon-
centracji nadmiarowych elektronéw w funkcji czasu,spowodowana ter-
miczna emisja z gitebokich centré4w defektowych, mozna opisaé réw-

naniem

n(t), = '(l_fTv')Ni'Tn e .exp[—era. (t—tP )1 . (38)

Nalezy zauwazyd, ze amplituda niestacjonarnego przebiegu fotopra-
du zalezna jest nie tylko od koncentracji nieobsadzonych elektro-
nami centréw defektowych , ale réwniez od czasu zycia nosnikéw i
szybkosci ich emisji

Zanik koncentracji nadmiarowych elektronéw , mierzony jako
zanik fotopradu , moze byé analizowany przy pomocy dwubramkowego
integratora (dual box averger ), ktéry umozliwia prébkowanie rela-

ksacyjnego sygnatu fotopradu w dwéch punktach czasowych “p+tA

i tp+t2 oraz rejestrowanie rdéznicy amplitud w tych punktach. Zgod-
nie z rdéwnaniem (96) , sygnat wyjsSciowy ma postaé i
SV = SON%Tnem.;exp(—eréﬁ,) - exp(—enftz)l , f97)

gdzie So jest stata ,zalezna od warunkdéw oswietlenia prébki i na-
tezenia pola elektrycznego , zas$ N* = (1-f )N . Istota metody
PITS , podobnie jak metody DLTS, jest pomiar temperaturowej zalez-

nosci szybkosci emisji e**(T) . Szybkosé emisji elektronédw lub



dziur w temperaturze odpowiadajacej maksymalnej amplitudzie sygna

tu moze byé wyznaczona z rdéwnania

1-e
exp [_emax (tf _ti) 1= 1-e (98)
otrzymanego na podstawie warunku dS./dT = (dS/de*. )x(de” /dT) = O.
Przyjmujac = 3 oraz rozwiazujac numerycznie réwnanie (98) ,

otrzymamy zalezno$é pomiedzy szybkoscia emisji w temperaturze od-
powiadajacej maksimum sygnatu a czasem prdébkowania zaniku fotopra-
du

e = l,23/t1 (99)

Z przeprowadzonej analizy wynika, ze widma PITS, podobnie jak
widma DLTS, zmierzone przy réznych poczatkowych czasach prébkowa-
nia sygnatu relaksacyjnego , zawieraja dane eksperymentalne wys-
tarczajace do sporzadzenia wykresu Arrheniusa, charakterystycz-
nego dla danego centrum defektowego. Relaksacja fotopradu, w prze-

ciwiennstwie do relaksacji pojemnosci warstwy tadunku przestrzenne-

go , jest jednak zawsze malejaca funkcja czasu zardédwno w przypadku
emisji elektronéw , jak i emisji dziur . W widmie PITS nie mozna
wiec rozrdéznié , ktére piki odpowiadaja emisji elektrondw , ktére

za$ zwiazane sa z emisjg dziur. Rozrdznienie to mo:ze jednak byé
dokonane w sposdéb posredni poprzez pordéwnanie wykresdé4w Arrheniusa
otrzymanych metoda P1ﬁ§ ze znanymi wykresami otrzymanymi metoda
»
DLTS, innymi slowy poprzez identyfikacje obserwowanych centréw de-
fektowych . Sposdéb ten zastosowano w niniejszej pracy
Na rys. 40 przedstawiono schemat blokowy zestawu pomiarowe-

go , umozliwiajacego automatyczna analize temperaturowych zmian

relaksacji fotopradu.Prdébka z pétizolujacego krysztaitu , z naparo-
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Rys.40. Schemat blokowy zestawu pomiarowego do badania gtebokich

poziomiw metody nieatacjonaroej spektroskopii fotopr“dowej.

wanymi dwoma kontaktami omowymi , polozonymi w odlegi osci okoto 1
mm , umieszczona Jjest w kriostacie azotowym i chitodzona do tempe-
ratury ” 80 K . Impulsy optyczne , emitowane przez diode elektro-
luminescencyjna (DEL) , ktéra jest zasilana z generatora impulsdw
prostokatnych, padaja na powierzchni« prdébki zawarta pomiedzy kon-
taktami. Najczysciej stosowana Jjest dioda z GaAs emitujaca promie-
niowanie T ktérego maksimum intensywnosci wystepuje przy dlugosci
fali X = 920 ran . Do prébki przylozone jest napiecie state , réwne
okoto 30 V , a impulsy fotopradu wzmacniane sa przez wzmacniacz
pradowy o bardzo duzym wzmocnieniu (104 - 1011 V/A ) i krétkich
czasach narastania impulséw,(15/us - 1.5ms) . Impulsy fotopradu ob-
serwowane sa na ekranie oscyloskopu . Obraz synchronizowany Jjest
przy pomocy impulséw z generatora sterujacego praca DEL. Impulsami
z tego generatora wyzwalany Jjest réwniez dwubramkowy integrator ,
ktéry analizuje temperaturowa zaleznosé statej czasowej zaniku fo-

topradu . Sygnat wyjsciowy z integratora wykreslany jest w funkcji

91



sygnat u z termopary przy pomocy rejestratora x-y . Widma prezento-
wane w niniejszej pracy otrzymano przy impulsach optycznych trwa-

jacych 2ms i powtarzajacych sie co 50ms

5.2. Glebokie centra w pét izolujacym GaAs

P6t izolujace krysztaty GaAs otrzymywane sa gidéwnie metoda
Czochralskiego pod ostona topnika (B203), zwana takze metoda LEC
Sa one wyciagane zazwyczaj w kierunku <100> dzieki czemu piytki
ciete w ptaszczyznie (100) sa w ksztalcie krazkédw o sSrednicy 5 -
l0cm . Wtasnosci pét izolujace krysztaité4w GaAs sa wynikiem domiesz-

kowania chromem lub obecnosci, w krysztale niedomieszkowanym, cen-

trxSw EL2 . Metooa uriagmana stosowana jeefc na znacznie mniejszy
skale w pordéwnaniu z metoda LEC. Krysztaly otrzymywane ta metoda

sa zawyczaj domieszkowane Cr

5.2.1. Material® domieszkowany Cr

Atom Cr w etanie wolnym charakteryzuje sie struktura elektro-
néw walencyjnych 3d5 . W krysztale GaAs, konfiguracja elektronéw
walencyjnych atomu Cr maze byé zréznicowana i atom ten motze wyste-
powaé w kilku etanach tadunkowych. Podstawiajac sie w podsieé Ga ,
atom Cr w stanie neutralnym charakteryzuje sie struktura elektro-
néw walencyjnych 3 . Stosujac notacje jonowa [141], konfiguracje
taka mozna oznaczyé synibolem Cr3+, ktéry podkresla utrate trzech
elektronéw walencyjnych konieczna do utworzenia wiazan kowalencyj-
nych w sieci GaAs. Wtasnosci pd1 izolujace GaAs zwiazane sa z obec-

2+ (3d4),bedacymi gtebokimi akcep-

noscia atoméw chromu w stanie Cr
torami kompensujacymi ptytkie donory, ktérymi sa gitdéwnie takie

zanieczyszczenia jak Si,S i Se (tabela 2)



Na rye.41 przedetawiono widmo otrzymane metod* niestacjonarnej
spektroskopii fotopradowej dla GaAs :Cr o niskiej ruchliwosci nos-
nikéw tadunku. Badany krysztal posiadal rezystywnosé 5x1000cm, zas
ruchliwo$sé hallowska wynosiia okoto 1500 cmZ/Vs. Koncentracja Cr,

16 -3

okreslona metoda absorpcji optycznej, byla réwna 3x10 cm

Krysztal wyciagany byt z tygla kwarcowego w komorze niskocisnie-

niowej metoda LEC

7C5
24
SI GaAs:Cr
TC 4
20 TC3
o TC7
1
% TC 2
TC6
<3 TCl
100 200 300 400 500
T [ K]

Rye.41. Widmo PITS dla pitizcluj*cego krysztaiu GaAs:Cr, (p = 1500

2
cun /VB) otrzymanego metody LEC .

Obecnosé wielu centréw defektowych , oznaczonych symbolami
TCl “ TC7 , Swiadczy o zlazonej strukturze defektowej badanego ma-
teriatu. Wykresy Arrheniusa dla poszczegdlnych centréw defektowych,

na podstawie ktérych okreslano wartosci energii aktywacji i pozor-



nego przekroju czynnego na wychwyt: nocnikéw , przedstawiono na
rye.42. Identyfikacja obserwowanych pulapek przeprowadzono poprzez
pordéwnanie wykresé4w Arrheniusa uzyskanych metod* PITS ( linie ciag-
gte na rys.42) z wykresami Arrheniusa , wyznaczonymi metod* DLTS
[31-33] dla centréw defektowych w niskorezystywnym GaAs (linie
przerywane na rys.42). Parametry putapek wystepujacych w GaAs do-
mieszkowanym chromem zestawiono w tabeli 6.

Centra HLl1 2zwiazane sa z obecnos$cia chromu w stanie ¥ adunko-
wym Cr2+ i ich obecnos$é w krysztale jest skutkiem domieszkowania
Obecnosé centrédw EL2 w materiale domieszkowanym Cr sSwiadczy o nad-
miarze arsenu w cieczy z ktérej wyciagano krysztal. Wystepowanie
centré4w HL8 sugeruje,ze krysztal jest zanieczyszczony zelazem .Ee-
lazo,ktérego zZrdédiem moze byé chrom,topnik (B20g) 1lub kwarc [142],
jest czesto wykrywane w pét izolujacym GaAs metoda EPR [143] i me-
toda fotoluminescencji [144]. Centra HL4 zwigazane sa z obecnoscia
miedzi, ktérej zrédia moga byé te same jak w przypadku zelaza [85,
142]. Centra EL5 i EL17 sa prawdopodobnie rodzimymi defektami pun-
ktowymi [32,34] zas$ centra HL12 sa przypuszczalnie kompleksami ty-
pu defekt rodzimy - 2Zn [33,34].

Jak wynika z rys.41, sygnat PITS zwigzany z emisja dziur =z
centréw HL1 (Cr2+) jest znacznie stabszy w pordéwnaniu z sygnaiem ,
wywolanym emisja nosnikéw tadunku z centrdé4w TC3 , TC4 i TC5 . Fakt
ten spowodowany Jjest' zbyt duza odlegloscia pomiedzy poziomem
Ecr2+/cr+ = Ev + °'76eV t34rl4l] a poziomem Fermiego. W materia-
*ach o niskie] ruchliwosci hallowekiej (%1500 cm2/Vs), charaktery-
zujacych sie znaczna koncentracja pitytkich akceptordé4w (~1016 cm”3),
poziom Fermiego polozony Jjest w odleglosci 0,67eV od wierzchotka

pasma walencyjnego [34] i réznica energetyczna Ec et - Ep ,
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Rye.42. Wykreey Tz/e" w funkcji 1000/T dla putapek wykrytych
w pdéizolujacym krysztale GaRAe:Cr (pu=1500 cw2/Ve), otrzymanym me-
tod* LEC. Liniami przerywanymi zaznaczono temperaturowe zmiany
szybkosci emisji elektronéw lub dziur, charakterystyczne dla
znanych centniw defektowych w niskorezystywnym GaAs [31-33].
Tabela 6

Parametry gtebokich centréw centré4w defektowych w pdétizolujacym
GaAs domieszkowanym chromem

Energia Pozorny przekrédj

Put apka aktywacji czynny na wychwyt Identyfikacija
< Ea ) (¥, ) fag,)

- ev cm cm -

TC1 0.20 2 x 10-15 ELI 7

TC2 0.30 7 x 10~14 HL12

TC3 0.43 3 x 10'13 ELS5

TC4 0.42 5 x 10-15 HL4

TC5 0.53 4 x I0"1l6 HLS8

TC6 0.81 6 x IO'l4 EL2

TC7 0.88 5 x 10-15 HL1



wynoszaca 0f09eV, powoduje mata efektywnosé zapeilniania dziurami
poziomu ECr2*yCr** e

Ha rys.43 przedstawiono widmo PITS dla krysztaiu GaAs:Cr firmy
Sumitomo, otrzymanego metoda Bridgmana w tédce kwarcowej.Rezys-
tywnosé tego krysztatu w temperaturze pokojowej wynosiia 2x10ngm
zas ruchliwosé hallowska byla réwna 4200cm2/Vs. Koncentracja Cr ,
okreslona metoda SIMS (Secondary Ion Mass Spectroscopy) byla rzedu
3x1016cm_3. W celu zmniejszenia koncentracji Si , krysztat ten do-
mieszkowany byl réwniez Ga2C3

Wykresy Arrheniusa oraz wartosci energii aktywacji dla posz-
czegdélnych centréw defektowych,wykrytych w GaAs:Cr, otrzymanym me-
toda Bridgmana,ilustruje rys.44. Liniami przerywanymi (rys.44) za-
znaczono wykresy Arrheniusa wyznaczone metoda DLTS [31-33],na pod-
stawie ktérych zidentyfikowano zaobserwowane putapki.

Jak wynika z danych przedstawionych na rys.43 rys.44, w kry-
sztale GaAs:Cr, otrzymanym metoda Bridgmana, nie wystepuja centra
EL2 ,co $wiadczy o znacznym nadmiarze galu w tym krysztale. Sa jed-
nak putapki EL3 i HL6 , ktérych nie byto w GaAs:Cr, otrzymanym me-
toda LEC . Dominujacy pik w widmie PITS dla krysztat u otrzymanego
metoda Bridgmana zwiazany jest z emisja dziur z centrum HLl(Cr2+).
Nalezy podkreslié¢ fakt,ze koncentracja centréw Cr2+ jest w tym ma-
teriale znacznie wieksza niz w krysztale otrzymanym metoda LEC ze
wzgledu na mniejsza odleglosé energetycznag ECrabCre+ - EF.W GaAs:
:Cr , charakteryzujacym sie ruchliwoscia hallowsfcg ~ 4000 cmo/Vs ,
suma koncentracji pitytkich donoréw i pitytkich akceptordéw nie prze-
kracza 5x1015cm_3 i poziom Fermiego potazony Jjest w odlegtosci

0,73eV od wierzchotka pasma walencyjnego [34]. Tak wiec, réznica

Ecr2+/cr8+ ~ Ef d”a te9° materialu wynosi 0,03eV i Jjest trzy-
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Rye.43. Widmo PITS dla pét izolujacego krysztatu GaAe:Cr (MH -

4200 cm2/Ve) ,otrzymanego metod* Bridgmana
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Rys.44. Wykresy T2/enp w funkcji 1000/T dla putapek wykrytych

w pét izolujacym krysztale GaAs:Cr <rm= 4200 cm2/Vs), otrzymanym
metod* Bridgemana. Liniami przerywanymi zaznaczono temperaturowe
zmiany szybkos$ci emisji elektronédw lub dziur« charakterystyczne

dla znanych centréw defektowych w niekorezynt.ywnym GaAe [31-33].

97



krotnie mniejsza ni* dla materiaiu o niskiej ruch Iiw »$ci nos$nitoéw

tadunku

5.2.2. Material niedomieszkowany

Jak juz wspomniano w rozdziale 2, konfiguracja atomowa defek-
tu EL2 nie zostata dotychczas jednoznacznie ustalona.Wyniki ostat-
nich badan [87,96,97,145] wskazuja, ze defekt ten jest kompleksem
Asﬁs MX , zlozonym z antyetrukturadJnego arsenu i innego defektu
rodzimego, ktérym moze byé arsen miedzywezlowy, luka galowa 1lub

luka arsenowa.Centra EL2 sa gitebokimi donorami i kompensuja pity-
tkie akceptory,ktérymi sa gidéwnie atomy wegla [142,146,147]. Kon-
centracja centré4w EL2 w krysztale zalezna Jjest od stechiometrii
stopionego GaAs i ze wzrostem zawartosci atomdéw arsenu od 48 do
51 % zwieksza sie od 5x1015 do 2x1016cra 3 (rys.4). Poziom Fermiego
w niedomieszkowanym GaAs o wlasnosciach pét izolujacych potozony
jest zazwyczaj w gdérnej polowie przerwy zabronionej [147]. Nalepy
dodaé, ze na polozenie poziomu Fermiego w tym materiale w istotnym
stopniu wpiywa koncentracja ptytkich donoréw N* oraz pitytkich ak-
ceptoréw , innymi stowy czystosé materiatu. Obserwowana jesl-
wiec korelacja [148] pomiedzy polozeniem poziomu Fermiego i ruch-

liwoscia elektrondédw AH ,okreslana na podstawie efektu Hal]la. Na

przyktad dla NA+Hn =1x1016 cm 3 Ef,;lg” = 0.73 eV oraz Ho-
2500 cm'Vve natomiast dla NA+§ =1x1015 cm 3 EE - Ef = 0.64 ev
zas - 5500cm2/Vs [148,149].

Polozenie poziomu Fermiego w materiale réwniez wpiywa silnia
na strukture widma PITS . Na rys.45 przedstawiono widmo otrzymano

metoda PITS dla niedomieszkowanego krysztatu GaAs o rezyktywnosci
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niedomieszkowanym, pékizolujacym GaAs o niskiej ruchliwosci nosni-

kéw #adunku (*"=2500 cm /VB). Liniami przerywanymi zaznaczono tem-

peraturowe zmiany szybkosci emisji elektronéw lub dziur,

charak-

terystyczne dla znanych centréow defektowych w niskorezystywnym

GaAs [31-33J.



P — 1x1lO0”@cm , otrzymanego metoda LEC. Ruchliwos$é halloweka w tym
materiale, ktéry otrzymany zosta:t w tym samym urzadzeniu , w kté-
rym wyciagany byl krysztat* domieszkowany Cr , wynosita " 2500 cm /
/Vs . Nalezy dodaé , ze ciecz z ktdérej wyciagano krysztail znajdo-
wata sie w tyglu kwarcowym. Wykresy Arrheniusa dla poszczecyilnych
centréw defektowych, oznaczonych symbolami TUI - TU8 , pokazane ea
na rys.46

Podobnie jak w przypadku GaAs:Cr,identyfikacja putapek wyste-
pujacych w materiale niedomieszkowanym przeprowadzono poprzez po-
réwnanie wykreséw Arrheniusa otrzymanych metoda PITS z opubliko-
wanymi uprzednio wykresami [31-33], ktére wyznaczone zostaty dla
znanych centréw defektowych metoda DLTS . Parametry pul apek TUI -
TU8 oraz wykaz znanych centré4w defektowych w GaAs, odpowiada jacych
tym putapkom, przedstawiono w tabeli 7

Zgodnie z danymi zamieszczonymi w tabeli 7 , dominujacy pik w
widmie PITS (rys.45) odpowiada emisji elektrondéw z centréw EL2
Centra te , podobnie jak centra EL5 i EL17 , wystepowalty réwniez w
materiale domieszkowanym Cr.Centra HL9 sa charakterystyczne dla
materiatu niedomieszkowanego, a ich koncentracja zalezna jest od
warunkdé4w wygrzewania topnika (B203) [35,142]. Sa one prawdopodo-
bnie zwiazane z atomami tlenu, powstajacymi w wyniku rozktadu
B202 [35,142]. Centra EL3 i EL6 sa czesto obserwowane w kryszta-
tach GaAs lecz ich budowa atomowa nie zostat a dotychczas poznana
Mozna jedynie przypuszczaé, ze sa one defektami rodzimymi, ktérych
koncentracja zalezna jest od stechiometrii krysztaiu [150]. Nie
znana jest réwniez budowa atomowa centré4w HB5 i ELO9.

Na rys.47 przedstawiono widmo PITS dla pdét izolujacego krysz-

tatu GaAs , wycigganego metoda LEC z cieczy znajdujacej sie w tyg-

100



Tabela 7

Parametry gtebokich centréw centré4w defektowych w pdédt izol ujacym
GalAe otrzymanym bez domieuzkowania

Energia Pozorny przekrédj
Put apka aktywacji czynny na wychwyt Identyfikacja
(Ey } ( Tna? faa
- ev cm? cm? -
TUI 0.20 2 x 1071° EL17
TU 2 0.24 1x 10714 EL9
TU3 0.34 1X 10 EL6
TU 4 0.40 3 x 1013 HB5
TUS 0.43 3 x 10"13 ELS
TU6 0.59 6 x K13 EL3
TU7 0.68 3 x 10~14 HL9
TU8 0.81 6 x 10“14 E12

S| GaAs (pBN)
HL9 (0,68 eV)

odk:

EL 17 (0,20eV)

Qoo °

100 200 300
TIK]

Rys.47. Widmo PITS dLa niedomieszkowanego, pét izoLu j*cego MNnlin

o duzej ruchliwosci noitnikéw tadunku (LEC,tygiel pbN,/vH=5500 cm2/Ve).
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lu z pirolitycznego azotku boru (pBN). Ruchliwos$é hallowska w tyra
2
materiale wynosiia okolo 5500 cm /Vs.Wykresy Arrheniusa,na podsta-

wie ktérych zidentyfikowano zaobserwowane pul apki,ilustruje rys.48.

HL9 EL6

'0,66 eV
EL17

GaAs (pBN)

Rye .48. Wykresy T2/e”p w funkcji 1000/T dla putapek wykrytych w
niedomieezkowanym,pAl izolujacym GaAs o duzej ruchliwosci nos$nikéw
tadunku (LEC,tygiel p&N,pH=5500 cm /Ve). Liniami przerywanymi za-
znaczono temperaturowe 2zmiany szybkosci emisji elektronéw 1lub

dziur,charakterystyczne dla znanych centréw defektowych w niskore-

zystywnym GaAs [31-33].

Nalezy zauwazyé, ze w widmie PITS dla materiat u o duzej ruch-
liwosci nosnikéw (rys.47) nie jest widoczny pik =zwigzany 2z ter-
miczng emisja elektrondédw z centrdéw EL2, ktéry jest dominujacy dla
materiatu o niskiej ruchliwosci nos$nikéw (rys.45). Zjawisko to
spowodowane jest rdéznym polozeniem poziomu Fermiego w badanych ma-
teriatach. W niedomieszkowanym GaAs o niskiej ruchliwos$ci hallo-
wskiej (~ 2500 cm /Vs), poziom Fermiego znajduje si$ w poblizu

s$rodka przerwy zabronionej (Ep = Ee~0,73eV) wskutek czego okolo
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70% centré4w EL2 Jjest nieobsadzonych elektronami i znajduje si« w
stanie EL2+ [149].W materiale o duzej ruchliwosci hallowskiej (po-
wyzej 5000 cmZ/Ve),poziom Fermiego przesuniety jest w kierunku dna
pasma przewodnictwa (Ep = Ec-0,64eV) i tylko 2% centrdéw EL2 jest
nieobsadzonych [149]. Tak wiec, intensywnosé sygnatu PITS zwigza-
nego z centrami EL2 zalezne jest od polozenia poziomu Fermiego w
niedomieszkowanym GaAs. Parametry putapek wykrytych w niedomiesz-
kowanych krysztatach GaAs wytworzonych przez réznych producentédw
zestawiono w tablicy 8. Przedstawione wyniki wskazuja, zZe w mate-
riatach o duzej ruchliwosci hallowskiej (h>5000 cm2/Vs) najczes-
ciej wystepuja centra EL17(0,20eV), HL12(0,28eV), EL6(0,34ev),
EL3(0/57eV) i HL9(0,68eV). Centra te generowane s3 gitdéwnie wskutek

fluktuacji stechiometrii podczas wzrostu krysztaidéw [150].
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Tabela 8

Pordéwnanie struktury defektowej niedomieszkowanych krysztatdédw GaAa
o wlasnosciach pdét izolujacych otrzymanych przez roznych producen-
téw metody LEC

Prébka

Hitachi

HLB 1112

Mitsu-
bishi
6391

(stozek)

Mitsu-
bishi
6391

(koniec)

Mitsu-
bishi
4855

(stozek)

Mitsu-
bishi
4855

(koniec)

Mitsu-

bishi
8111

104

E
ak

E

nergia
tywacji

[eV]

0£18%0,02
0,24+0,02
0,70+0,03

0,81+0,05

0,2010,02
0,4910,04

0,8010,05

0,2010,02
0,3010,02

0,70+0,03

0,2010,02
0,34%0,03

0,6810,03

0,2010,02

0,66+0,03

0,19+0,02
0,27+0,02

0,34%0,03

Pozorny przekrdj
czynny na wychwyt

*Lon2]

3x10 1

4XI0-16

8x10"14

2x10~16

2x10"13

3x10 13

2x10 13

SKID'16

2x10 13

5x10%“15

6x10"14

* ton2]

p o1

2x10-14

5x10"16

5x10‘§$

3x10 14

3x10_14

3x10-14

5x10~14

Ruchliwos$é

/H [cm2/Vs]

3600

3490

5430

5500

5700

3560

Identy-
fikacja
[31-36]

ELU
EL14
HL9

EL2

EL14
HLS8

EL2

EL17
HL12

HL9

ELI 7
EL6

HLO9

ELI7

HLO9

EL17
HL12

EL6



Tabela 8 (c.d.)

Prtibka

Mitsu-
bishi
8111

Litton
1280

Cominco
160

Cominco
218

Cominco
127

Cominco
555

Energia
aktywacji

Ea {eV]

0,5610,04

0,8110,05

0,2710,02
0,37+0,02

0,6810,03

0,21+0,02
0,2810,02
0,3710,02

0,8210,04

0,1810,03
0,3810,03

0,6010,05

0,3010,02
0,3710,02

0,6110,03

0,1710,01
0,2310,02
0,3610,03

0,5710,03

Pozorny przekrdj
czynny na wychwyt

Vg [CM2 ] dpd [ecm2 ]

5X10-13

gx10 14

3x10~14
5x10~14

3x10 14

2x10 13
5x10~14

3x10 B3

7x10"14

8xio'l4
5x10~14

5X10-13

2x10-13

5x10~13

3x10 16 It
5x10~16
6x10~14

8x10'13

Ruchliwos$é

ﬁm[cmZ/Ve]

3560

5270

3430

5570

5320

5460

Identy-
fikacja
[31-36]

EL3

EL2

HL12
EL6

HL9

EL17
HL12
EL6

EL2

EL17
EL6

EL3

HL12
EL6

EL3

EI.11
EL1l4
EL6

EL3
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Tabela 8 (c.d.)

Prébka

Dowa
2RN/159
(stozek)

Dowa
2RN/159
(koniec)

Sumitomo
JH 3377
(etotzek)

Sumitomo
JH 3377
(koniec)

Sumitomo
JH 3458

Metale
Reoearch
A880/R

Energia
aktywacji

Ea (ev]

0,1940,02
0,28+0,02

0,60%0,05

0,19+0,02
0,36+0,03

0,62%0,03

0,17+0,03
0,2010,02

0,6610,04

0,17+0,03
0,20+0,02
0,36t0,02

0,59+0,02

0,21+0,02
0,30+0,03
0,35+0,03

0,45%0,04

0,20+0,02
0,30%0,03

0,38%10,03

r

Pozorny przekrédj
czynny na wychwyt

*po[cm2]

3x10 14

5x1 0-13

3x10~14
5x10_14

5x10~13

3x10-1s8

2x10-16

3x10'15
3X10“ 16
7x10_14

5x10_13

3x10 14

gx10 14

5x10 13

2x10~1"

6x10_14

ela [em2 ]

7%x10 14

4x10_1X

3x10 ¥

2x10_&a

Ruchlaw<16<i

~, [em”/vaH]

5350

5440

5620

5270

5610

3170

Identy-
fikac ja
[31-36)

EI. 17
HL12

EL3

EL 17
EL6

EL3

ELI1
EL14

HL9

ELI1
ELI4
EL6

BI.3

ELI 7
HL 12
EL6

EL5

EI.17
ELI 4

EL6



Tabela 8 (c.d.)

Prébka

Metale
Research
A880/R

Metale
Research
A741/R

Metals
Research
MMT 9
(stozek)

Metals
Research
MMT 9
(koniec)

Metals

Research
MMT 75

Energia

aktywacji

Ee [eV]

0,6910,03

0,82+0,04

0,20%0,02
0,28+0,03
0,35%0,02

0,45%0,02

0,19%0,03
0,23+0,03
0,29%0,03
0,35+0,03
0,40+0,03

0,82%0,06

0,21+0,02
0,36+0,03
0,42%0,03

0,82%0,06

0,2710,02
0,3740,03
0,44%0,03
0,71+0,04

0,83+%0,05

Pozorny przekrdj
czynny na wychwyt

*nm [em2 ]

8x10-14

5x10"15

3x10~14

3x10 13

2x10~15

5x10-16

1x10~13

6x10 13
5x10 14

4x10~15

e o7

gx10 14

7x10 ~14

2xl0”13

*pa [an2 ]

5x10 14

5x10“ 14

3x10 14

5x10~15

5x1o’¥é

3x10 13

5x10~14

Ruchliwos$é

“H [an2/Vs]

3170

5280

3000

3350

3200

Identy-
fikacja
[31-36]

HL9

EL2

ELI7
HL12
EL6

EL5

EL17
EL14
HL12
EL6
EL5

EL2

EL17
Eb6
HL4 (Cu)

EL2

HI.12
EL6
HL4 (Cu)
HLO

EL2



5.3. Giebokie centra w pét izolujacym InP:Fe

Na rys.49 przedstawione jest widmo PITS dla pé% izolu jacecjo
InP domieszkowanego zelazem. Badany krysztal otrzymany zostail w
urzadzeniu wysokocisnieniowym. Rezystywnosé materialu w temperatu-
turze 300K byta 2x107 ficm, a ruchliwo$sé hallowska wynosita " 2000
cmo/Vs. Wykresy Arrheniusa oraz obliczone wartosci eﬁeréii aktywa-
cji dla putapek TFl - TF4 pokazane sa na rys.50.

Energia aktywacji okreslona dla putapki TF3 zgodna jest z
energia [151] odpowiadajaca przejsciom termicznym Fe2+(3d6) >
Fe3+ (3<xr*) ¢ B' (pasmo przew.). Nalezy dodaé¢, ze energia aktywacji
okreslona dla tego samego materiaiu na podstawie temperaturowej
zaleznosci wspdbéiczynnika Halla wynosi réwniez 0.64 eV (rys.51).
Mozna wiec przyjaé, ze dominujacy pik TF3 (rys.49) zwigzany jest
z obecnoscia zelaza w stanie tadunkowym Fe2+, ktére jest gitebokim

akceptorem, powodujacym wysoka rezystywnosé materiatu. Pik TF4

Sl InP:RT
e 825"t

300 4 5 6
T[K] oV [ k'J
Rys.49. Widmo PITS dla pétizolujacego Rys.50. Wykresy T /e* w funkcji 1000/T

krysztaiu InP:Fe. dla pulapek wykrytych w pdét izolujacym InP:Fe.
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moze powstawaé¢ w wyniku emisji dziur Fe3+——* Fe2++ h* do pasma
walencyjnego [151]. Nalezy podkreslié, ze suma energii aktywacji
putapek TF3 (0.64eV) i TF4 (0.7l1leV) Jjest rx5wna szerokosci przerwy
zabronionej InP w temperaturze 300K. Poziom TF2 (0,35 eV) jest
prawdopodobnie poziomem °T2 (rys.52), utworzonym przez stany wzbu-
dzone }E'eZJr [151-153]. Centra TF1l moga by¢é przypisane FeAi , komple-

ksom z udzialem Fe a takze innym defektom, nie zwiazanym z obec-

noscia zelaza [151-153].

e . (oM 1 0.03)»V

1000/T 1K*
Rys.51. Temperaturowe zmiany Koncentracji elektronéw i ruchliwos$-

ci hallowskiej w badanym krysztale InP:Ke.

0,35<1»V D
Ti
1«
sC
0,71*Vv

Rye.52. Model pasmowy pdét izolujacego InP:Fe, ilustrujacy poiatenie
poziomu Fe2+/Fe,+ w przerwie zabronionej. 5E - stan podstawowy,

5
T2 - stan wzbudzony (151]
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6. PODSUMOWANIE

Podstawowym zalozeniem pracy bylo zbadanie wpiywu warunkéw
krystalizacji na struktury defektowa poéiprzewodnikowych zwiazkoéw
A1ll1ll1BV przy pomocy metod eksperymentalnych, opartych na pomiarze
temperaturowych zmian sygnaiu relaksacyjnego, wywotanego termicz-
na emisja nosnikéw tadunku z giebokich centréw defektowych.W przy-
padku materiatdéw niskorezystywnych, emisja nosnikéw tadunku obser-
wowana jest poprzez relaksacje pojemnosci warstwy tadunku przes-
trzennego, spowodowana zmiana stanu tadunkowego giebokich centréw.
W materiatach pét izolujacych mierzona jest relaksacja fotopradu

Struktura defektowa péiprzewodnikoéw AIIIBV, utworzona przez
defekty punktowe,zalezna Jjest od wielu czynnikéw technologicznych.
W monokrysztatach litych, otrzymywanych poprzez krystalizacje kie-
runkowa, koncentracja poszczegdélnych defektéw punktowych zalezna
jest od sktadu cieczy, pél naprezen termicznych w krysztale, czys-
tosci materialéw wyjsciowych oraz od sposobu przygotowania materia-
16w tyglowych i pomocniczych.Na strukture defektowa warstw epitak-
sjalnych, otrzymywanych z fazy gazowej, wpiywa gitdéwnie skitad fa*?y
gazowej (stosunek [AIII]/[BV] ), temperatura osadzania,rodzaj pod-
toza i sposdéb przygotowania jego powierzchni, czystosé gazu nosne-
go i reagentéw a takze szczelnos$é aparatury.

W ramach niniejszej pracy zbadano strukture defektowa warstw
epitaksjalnych GaAs”* ‘54 (x=0,4;0,65;0,85), ktére sa materialami
wyjsciowymi dla przyrzaddéw elektroluminescencyjnych emitujacych
swiatlo o barwie czerwonej,pomaranczowej i zéitej oraz warstw epi-

taksjalnych GaP, stosowanych do wytwarzania zrdédel s$swiatta zielo-

nego. Wyniki przeprowadzonych badan zostaly wykorzystane praktycz-
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nie do optymalizacji technologii wytwarzania tych warstw [51,%2]
w celu zwiekszenia $wiatlosci i wuzysku IXb. Ponadto, nlr'yxIano
strukture defektom pdéizolujacych krysztaitdéw GaAs i InP, stosowa-
nych jako podioza do wytwarzania cyfrowych i mikrofalowych ukta-
déw scalonych. Najwazniejsze otrzymane wyniki mozna przedstawié
nastepujaco
1. Stwierdzono wplyw stosunku cisnien czastkowych e*jjci*”*AsH.+
PpH ) na strukture defektowa warstw epitaksjalnych GaASg 6PQ
Tef osadzanych na podiozach GaAs. W warstwach otrzymywanych
przy s”l wystepuja trzy rodzaje centréw defektowych :T1 (En=
0,20 eV, o*= 1lxio"14 cm2), T2 (E~-0,18 eV, ~=5x10"16 cm2) T3

(E&= 0,38 ev, :":l(1=1x10_13 cm2). W warstwach osadzanych przy st

-15 2
cm ).

0,2 obserwowane sa tylko centra T4 (Em=0,18 ev, au=4x10
Centra T2, charakteryzujace sie znacznie szybszym wychwytem
elektrondé4w w pordédwnaniu z obserwowanymi uprzednio [116] centrami

T1(A) i T3(B), zostaty po raz pierwszy wykryte przez autora

niniejszej pracy [45].

2. Okreslono wpiyw koncentracji pitytkich donoréw, na strukture
defektowa warstw epitaksjalnych GaAsCK§O4:Te. Stwierdzono, ze
koncentracja centréw Tl (Efi= 0,20 eV, a - 1x10_14 cm2) jest

proporcjonalna do kwadratu koncentracji donordéw zas koncentra-
- 16

cja centréw T2 (Ea=0,18 eV, <*=5x10 cm f jest liniowa funk-

cja koncentracji Te. Przedstawiono hipotezy identyfikujace cen-

tra Tl z kompleksami TexsCan8Tex8 oraz centra T2 z kompleksa-

mi O.TeAB
3. Okreslono wplyw gestosci dyslokacji w warstwach GaAs” ~P* ~:Te
na koncentracje centréw T3 {E"= 0,38 eV, <Mm=1x10~13 cm2).

Stwierdzono, ze NT3 jest nieliniowa funkcja gestosci dysloka-
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cji i przedstawiono hipoteze,ze centra T3 sa defektami punkto-
wymi powstajacymi podczas generacji dyslokacji niedopasowania.
Okreslono wpt yw koncentracji donoréw na sprawnosé rekombinacji
promienistej w warstwach epitaksjalnych GaAs” HPo 4 :Te . Poka-
zano, ze ze wzrostem Np~Na maleje zardéwno promienisty jak i nie-
promienisty czas zycia dziur. Zmiany niepromienistego czasu zy-
cia dziur zwiazane sa ze wzrostem koncentracji centréw Tl (E*
0,20 ev, o= 1x10-14 cm2) i T2 (Eu=0,18 ev, o&=5x10~16 cm2).
Okreslono wpt yw koncentracji centréw T3 (Ka= 0,38 eV,

1x10_13 cf ) na sprawno$é¢ rekombinacji promienistej dziur w
warstwach epitaksjalnych GaAso fPo * :Te. Stwierdzono, :ze przy

N -N = 1,5x1017 cm_3 oraz koncentracji centrdé4w Tl i T2 WY -

noszacej odpowiednio 3,5x1015 cm_3 i 1,1x1015 cm_3 wzrost kon-
centracji centréw T3 w zakresie (0,5—5)x1015 cm_3 powoduje po-
nad dwukrotny spadek sprawnosci rekombinacji promienistej.

Okreslono wpt yw koncentracji piytkich donoré4w na strukture de-
fektowa warstw epitaksjalnych GaAso ~P** * :N, S osadzanych na
podiozach GaP. W warstwach tych wykryto dwa rodzaje centréw de-
fektowych :centra Tl (En=0,20 eV, <**=2x10 l4cm2) i centra T2

13 cm2), ktérych koncentracja wzrasta ze

(Ee=0,41 eV, <«n=4x10
wzrostem koncentracji donoriw.

Stwierdzono,ze ze wzrostem koncentracji centriw Tl (E =0,20 eV,

<"»2x10_14 cmz), ktéra zalezna jest nie tylko od koncentracji
donoréw ale réwniez od temperatury osadzania warstw
OalAeo8aP0 ~ IN/9 , silnie maleje sprawno$é kwantowa DEL emitu-

jacych swiatlto o barwie pomaranczowej.W badanej partii najwiek-
sprawnoscia kwantowa charakteryzuja sie diody wytworzone

w waretwaeh osadzanych w najnizszej temperaturze, ré>wnej 780°C.



10.

11

Okreslono wplyw koncentracji ptytkich donoré4w na struktur« de-
fektowa warstw GaAngePﬁfg:N. Stwierdzono, :ze centra F3 (E =
0,16 evV,<*=5x%x10"15 cm2) i centra T6 (En=0,39 eV,<ra=5xlo“15 cm2)
wystepuja zardéwno w warstwach domieszkowanych tellurem jak i w
warstwach domieszkowanych siarka. Koncentracja tych centréw
wzrasta ze wzrostem koncentracji donorédw.

Okreslono wptyw temperatury podioza na struktur* defektowa
warstw epitaksjalnych GaP:N,S. Stwierdzono, zZe ze wzrostem tem-
peratury podloza w zakresie 830-860°C wzrasta koncentracja cen-

1 2
5cm ) natomiast maleje koncentra-

cja centréw T3 (Ea=0,44 eVﬁ0%=7x10_14 cm2).Zaproponowano mecha-

tréw Tl (E =0,24 eV,<yCI=3x10_

nizmy powstawania obu rodzajéw centréw, identyfikujace centra T1
z lukami fosforowymi Vp zas centra T3 z kompleksami ((Np>2V (*)”*
Pokazano,ze sprawnos¢ kwantowa DEL maleje ze wzrostem koncen-
tracji centréw T1.

Okreslono temperaturowe zaleznosci szybkosci emisji elektrondw
i dziur, charakterystyczne dla (“ebokich centréw, istniejacych
w pét izolujacych monokrysztatach GaAs. Na podstawie tych zalez-
nosci przeprowadzono identyfikacje gtebokich centréw, wykrytych
metoda PITS, 2z centrami defektowymi, wykrytymi metoda DLTS w

niskorezystywnym GaAs.

.Poréwnano strukture defektowa pét izolujacych krysztatdéw GaAerCr,

rézniacych sie ruchliwos$ci* nos$nikéw tadunku. Stwierdzono, ze w
krysztale o duzej ruchliwosci hallowskiej ("H=4200 cm2/Vs ),
otrzymanym metoda Bridgmana, wystepuja centra HL1 (0,88 eV) , EL3
(0,59 ev), HB5 (0,40 eV), HL12 (0,30 eV) i EL17 (0,20 eVv).
W krysztale o matej ruchliwosci hallowskiej #h=1500 cm2/Vs),

otrzymanym metoda LEC,obecne sa centra HLl1 (0,88 eV),EL2 (82eV),
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13

*14

HL8 (0,53 eV), HL4 (0,42 eV), BL5 (0,43 eV), H I (0,30 eV)
i EL17 (0,20 eV). Okreslono wpilyw polozenia poziomu Fermiego na
amplitude sygnalu PITS, wywolanego emisja dziur z centréw HI.1

(Cr2+).

.Pordéwnano struktur* defektéw* pdt izolujacych,niedomieszkowanyrh

monokrysztatdé4w GaAs o rdéznej ruchliwosci nosnikéw tadunku,

otrzymywanych metoda LKC. Stwierdzono, *e w krysztatach o duzej
ruchliwosci hallowskiej (~*5500 cm9/6e) wystepuja najczysciej
centra HLY9 (0,68 eV),EL6 (0,34 ev) EL3 (0,57eVv) i EIn7 (0,20 eV)
Brak sygnalu PITS, odpowiadajacego emisji elektrondédw z centrédw
EL2 spowodowany Jjest niewielka koncentracja zjonizowanych cen-
tréw EL2 (EL2+) w tych krysztatach wskutek znacznego przesunie-
cia poziomu Fermiego w kierunku dna pasma przewodnictwa (E*-E*-
-0,64 eV). W krysztaltach o matej ruchliwosci hallowskiej ( HW<

<4000 cm2/Vs) obserwowane sa centra EL2 (0,82 eV),HL9 (0,68 eV),
EL3 (0,59 eV), EL5 (0,43 eV) eV), HL4 (0,42 eV), EL6 (0,34 ev),

EL9 (0,24 eV) i EL17 (0,20 eV).

.Okreslono energie aktywacji gtebokich centréw w pédtizoluja’ym

InP:Fe. Stwierdzono, *€ dominujacy sygnat w widmie PITS spowo-

dowany jest emisja elektrondéw z centrédw Fe2f. Energia aktywacji

przejsé Fe2+— * Fe3+ + e wynosi 0,64 eV.



7. KIERUNKI DALSZYCH BADAM

W oparciu o otrzymane wyniki mozna stwierdzié, ze niestacjo-
narna spektroskopia gtebokich pozioméw jest bardzo przydatna do
badania struktury defektowej pdéiprzewodnikoéw AIIIBV, ksztattowanej
przez warunki technologiczne w ktérych materiaty te BA otrzymywane.
Gléwnym problemem pozostaje jednak identyfikacja gilebokich cen-
tréow defektowych,obserwowanych przy pomocy tej metody. Nalezy pod-
kreslié¢ ,ze rozwiazanie tego problemu umozliwiloby ostateczna wery-
fikacje hipotez, dotyczacych konfiguracji atomowej wykrytych w ni-
niejszej pracy centrédw defektowych.

Prace zmierzajace do rozszerzenia mozliwosci metody DLTS po-
przez zastosowanie podczas pomiaru czynnikéw oddziatywujacych na
symetrie defektu, zostaty podjete na poczatku lat osiemdziesig-
tych. Jednym z takich czynnikéw moga byé naprezenia jednoosiowe
[152], ktére przyktadane wzdiuz rdéznych kierunkédw krystalograficz-
nych pozwalaja na ujawnienie metoda DLTS charakterystycznego dla
okreslonej symetrii defektu rozszczepienia glebokiego poziomu.

Innym zjawiskiem,ktdére moze byé wykorzystane do badania sy-
metrii centréw defektowych metoda DLTS Jjest anizotropowa =zalez-
no$¢ szybkosci emisji termicznej nosnikéw tadunku od natezenia po-
la elektrycznego w warstwie tadunku przestrzennego [153].

Do identyfikacji gitebokich centréw w materiatach pét izoluja-
cych w znacznym stopniu mogityby przyczynié sie kompleksowe badania
tych samych prébek metoda PITS i metoda stymulowanego optycznie
elektronowego rezonansu paramagnetycznego (foto-EPR) . W widmach
foto-EPR dla niedomieszkowanych,pél izolujacych krysztaldéw GaAs op-

récz charakterystycznych linii,zwiazanych z defektami antyetruktu-



ralnymi As;é , obserwowane sa 'inie odpowiadajace Fe3+ oiaz
niezidentyfikowanym dotychczas cent rom defektowym FR1,FR2 i FR2 *
[141,154,155]. W widmach dla pé%t izolujacych krysztatéw GaAs:Cr,po-
za liniami typowymi dla krysztaidéw niedomieszkowanych wystepuja
takze linie rezonansowe 2zwiazane z Cr2+,Cr3+ i Cr4+ [141,156].

Na zakonczanie warto wspomnieé o zastosowaniu niestacjonarnej
spektroskopii gtebokich pozioméw do badania centréw defektowych w
ztazonych strukturach pdéiprzewodnikowych »wytwarzanych metoda epi-
taksji z wigzek molekularnych (MBE). Wykonane w ostatnich latach
pomiary widm DLTS dla supersieci GaAb-Al“Ga, “As [157,158) wskazu-
ja, ze w materiatach tych wystepuja tjiebokie centra, ktérych kon-
centracja zalezna jest od warunkéw wzrostu. W przypadku struktur
wielowarstwowych interpretacja widm D1.TS Jjest Jjednak trudna
ze wzgledu na fluktuacje sktadu J159) oiaz zaleznos$sé energii joni-
zacji centrdéw defektowych od gitebokiej i szerokosci studni poten-
cjatowych [160]. Réwnolegle do prac eksperymentalnych rozwijana
jest wi“c teoria gitebokich pozioméw w mipeisieciach [1613j. Metoda
epitaksji z wigzek molekularnych wytwarzane sa rdéwniez ostatnio
[162] wysokorezystywne warstwy GaAs, charakteryzujace sie bardzo
duza koncentracja ( 5x1018 cm_3) defektédw antystruktural nych As(a.
Warstwy te osadzane sa na podiozach GaAs,znajdujacych sie w niskiej
temperaturze (“ 200 °C) dzieki czemu mozliwe jest wprowadzenie
znacznego nadmiaru artfonu, siegajacego 1% (at.) Zbadanie tych
warstw metoda PITS mogloby zdaniem autora znacznie przyczyniéd sie

do lepszego poznania ich struktury defektowej.
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