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Zeszyt 45 "Prac ITME" zawiera skrét rozprawy doktorskiej pani dr Marii
Palczewskiej obronionej przed Rada Naukowg Instytutu Technologii Materiatéw Elek-
tronicznych w dniu 22 listopada 1994 roku.

Dr Maria Palczewska ukonczyta studia na Wydziale Fizyki Uniwersytetu War-
szawskiego w 1969 roku.

Obecnie pracuje w Zaktadzie Badan Mikrostrukturalnych w Pracowni Spektro-
skopii Promieniowania Elektromagnetycznego ITME.

Zagadnienia omawiane w publikacji sa podsumowaniem wieloletnich prac ba-
dawczych prowadzonych w ITME, zwigzanych z charakteryzacja defektow w zwiaz-
kach potprzewodnikowych A™BY metoda ESR.
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W pracy poréwnano natur¢ defektéw antystrukturalnego fosforu w objetosciowych kry-
sztach GaP bezposrednio po wzroscie i napromieniowanych neutronami. Pomiary prze-
prowadzone metoda elektronowego rezonansu spinowego (ESR) pokazaty, ze defekty
antystrukturalnego fosforu powstajace wskutek napromieniowania neutronami kryszta-
téw GaP maja taka sama symetri¢ swego najblizszego otoczenia jak defekty antystruk-
turalnego fosforu w objetosciowych krysztatach bezposrednio po wzroscie: cztery ato-
my fosforu w narozach tetraedru.

W krysztatach GaP napromieniowanych neutronami obserwowane byty takze defekty
nazwane WAI1. Wyniki eksperymentalne otrzymane w pracy pozwalaja przypisac¢ wid-
mo WAI1 kompleksowi zawierajacemu defekt antystrukturalnego galu, Ga,. Pomiary fo-
to-ESR przeprowadzone w pracy pozwolity okresli¢ potozenie paramagnetycznego po-
ziomu Ga,® w przerwie energetycznej krysztatéw GaP : 1,.2 eV powyzej pasma wa-
lencyjnego.

W pracy uzupetniono obliczenia izotropowych statych oddziatywania nadsubtelnego, tzw.
oddziatywania kontaktowego, dla niektérych swobodnych atoméw pierwiastkéw z grup
IIT'i V uktadu okresowego. Oszacowano takze wielkosci statych oddziatywania nadsub-
telnego dla dwoch, dotychczas nie obserwowanych eksperymentalnie, anionowych de-
fektéw antystrukturalnych: azotu i bizmutu.

1. WPROWADZENIE

1.1. WSTEP

Materiaty pétprzewodnikowe stosowane do wytwarzania elementéw elektronicz-
nych wymagaja odpowiedniego ich domieszkowania. Dodanie niewielkich ilosci
(1-100 ppm) obcych atoméw, tak zwanych domieszek, zmienia znacznie fizyczne wia-
sciwosci pétprzewodnika. Powoduje tez wzrost lub obnizenie opornosci krysztatu o kilka
rzedéw wielkosci lub zmiang jego wydajnosci Swiecenia. Poza tym, w krysztale obecne
moga by¢ takze przypadkowe domieszki w sladowych ilosciach (ponizej 1 ppm) oraz
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inne niedoskonatosci struktury krystalicznej, ktére réwniez wptywaja na jakoS¢ mate-
riatu, czesto w spos6b nie kontrolowany i nie zamierzony [1,2].

Ptytkie domieszki, donory i akceptory, majac stabo zlokalizowane funkcje falowe
i poziomy energetyczne lezace bardzo blisko krawedzi pasma przewodnictwa lub
walencyjnego, daja dodatkowe nosniki tadunku, elektrony lub dziury. Gtéwnie one
kontroluja w krysztale typ i wielko$¢ przewodnictwa.

Inne domieszki, a czesto takze rézne defekty struktury krystalicznej (luki, atomy
miedzyweztowe, defekty antystrukturalne) oraz ich kompleksy powodowa¢ moga
powstanie defektow o silnie zlokalizowanych elektronowych funkcjach falowych,
ktorych energie sa czgsto odlegte zaré6wno od pasma przewodnictwa, jak i walencyj-
nego. Wszystkie takie domieszki i defekty sieci krystalicznej nazywamy giebokimi
centrami. W przeciwienistwie do ptytkich domieszek, gigbokie centra dziataja gtéwnie
jako centra rekombinacji i putapki elektronowe. Kontrolujg one zatem czas zycia
nos$nikéw i jako takie sg bardzo pozadane w przyrzadach, w ktérych konieczna jest
redukcja koncentracji nosnikéw tadunku w krétkim przedziale czasu, na przyktad
w szybkich przetacznikach. W wielu innych zastosowaniach, gdy pozadany jest dtugi
czas zycia no$nikéw, w emitujacych swiatto diodach (LED), diodach laserowych czy
tez w bateriach stonecznych, jego skracanie przez obecne w krysztale giebokie defek-
ty jest szczeg6lnie niekorzystne. Ponadto, gigbokie centra (np. luki, atomy migdzy-
weztowe, itp.) czesto odgrywaja takze istotng rolg w procesach dyfuzji.

Poza wspomnianymi powyzej defektami punktowymi, krysztaty pétprzewodnikowe
zawiera¢ mogg takze defekty wyzej wymiarowe takie jak dyslokacje, granice ziaren lub
wytracenia. Chociaz defekty te wptywaja czasami na elektryczne wiasciwosci krysztatu,
to jednak zazwyczaj maja one istotniejszy wplyw na wigkszos¢ jego makroskopowych
wiasciwosci, takich jak naprezenia lub elastycznos¢. Na ogét, przy wytwarzaniu wigk-
szosci przyrzadow, lepsze sa krysztaty z mata iloscia dyslokacji. Jednak czasami ich
obecnosé, a takze obecno$¢ w krysztale wytracen, korzystna jest z uwagi na mozliwos¢é
skutecznego geterowania domieszek z aktywnego obszaru ptytki.

Mozna zatem powiedzieé, ze wszystkie rodzaje domieszek i defektéw maja wta-
Sciwosci zar6wno uzyteczne, jak i szkodliwe, a ocena, z ktérymi z nich mamy
do czynienia w konkretnym przypadku zalezy, w gtéwnej mierze od tego, do jakiego
urzadzenia elektronicznego wykorzystany zostanie dany krysztat.

Defekty moga takze powstawac podczas procesu wytwarzania urzadzenia potprze-
wodnikowego, gdy krysztaly poddawane sa skomplikowanej obrébce, w tym czgsto
takze implantacji i wygrzewaniu. Ponadto, urzadzenia pétprzewodnikowe pracuja
niejednokrotnie w podwyzszonych temperaturach lub pod wptywem promieniowania
kosmicznego w urzadzeniach satelitarnych. W zwigzku z tym poznanie i zrozumienie
zachowania si¢ defektéw powstajacych w procesie wzrostu krysztatu, w trakcie pdzniej-
szych procesow technologicznych, jak réwniez w czasie ich dalszej pracy ma niezwy-
kle istotne znaczenie przy ocenie mozliwosci praktycznego wykorzystania krysztatu
potprzewodnikowego w przyrzadzie.
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Okreslenie ilosci i rodzaju defektow obecnych w krysztale pozwala oceni¢ moz-
liwos¢ jego wykorzystania w konkretnym urzadzeniu pétprzewodnikowym. Wybér
odpowiedniej metody charakteryzacji ma w tym przypadku istotne znaczenie. Stoso-
wane zazwyczaj techniki eksperymentalne koncentruja si¢ na okresleniu wiasciwosci
elektrycznych badanych centréw, takich jak: energia jonizacji, przekréj czynny na
wychwyt i emisj¢ nosnikéw tadunku, koncentracja. Na ich podstawie mozna jednak
niewiele powiedzie¢ o naturze badanych defektow. Prowadzi to do sytuacji, w ktorej
dla wielu gtéwnych centrow defektowych w materiatach A™BY [3] znane sa ich
potozenia energetyczne w przerwie, przekroje czynne, bedace wielkosciami bardzo
dobrze charakteryzujacymi defekt, podczas gdy sam defekt pozostaje czgsto
nie zidentyfikowany. Nie wiadomo bowiem, jaka jest jego natura chemiczna, syme-
tria i stan fadunkowy. Mikroskopowa identyfikacja centréow defektowych ma znacze-
nie nie tylko poznawcze. Jest ona konieczna przy podejmowaniu préb skutecznego
eliminowania z krysztatu niechcianej putapki elektronowej. Dlatego wydaje si¢ by¢
oczywiste, ze metody charakteryzujace elektryczne wiasciwosci defektéw powinny
by¢ stosowane rownolegle z technikami spektroskopowymi, ktore pozwalaja okresli¢
natur¢ mikroskopowa badanych centréw. Najbardziej uzytecznymi pod tym wzgle-
dem metodami sg spektroskopia optyczna oraz elektronowy rezonans spinowy (ESR).
W prezentowanej pracy technika ESR wykorzystana zostata jako podstawowa meto-
da charakteryzacji gtéwnych defektow paramagnetycznych w dwdch materiatach
nalezacych do pétprzewodnikéw grupy A"BY: arsenku i fosforku galu.

Prace prowadzone przez wielu autoréw pozwolity pozna¢ szereg domieszek i defektow
struktury wystepujacych w krysztatach A"BY. Stwierdzono, ze gtéwnymi defektami w
tych materiatach sa defekty antystrukturalne, przy czym w objetosciowych krysztatach
bezposrednio po wzroscie dominuja anionowe defekty antystrukturalne. Mogg by¢ one
wprowadzane do krysztatu, takze przez deformacj¢ plastyczng lub napromieniowanie.
Juz w poczatkowej fazie badania wiasciwosci defektow antystrukturalnego arsenu w
krysztatach GaAs zauwazono istotne réznice w jego zachowaniu pod wptywem Swiatta.
Defekty powstajace w trakcie wzrostu krysztatu przechodza do stanu metastabilnego po
podswietleniu probki. Wiasciwosci tej nie maja defekty antystrukturalnego arsenu wpro-
wadzane do krysztatu poprzez deformacj¢ plastyczna, badz tez przez napromieniowanie.
W przedstawianej pracy pokazano to dla prébek GaAs naswietlanych neutronami
(rozdz. 2.3.2). Obserwowano takze istotne réznice wiasciwosci metastabilnych defek-
toéw antystrukturalnego arsenu w krysztatach GaAs hodowanych metoda epitaksji z wiazki
molekularnej (MBE) w niskich temperaturach (rozdz. 2.3.3).

Od kilku lat przyczyna obserwowanych réznic we wtasciwosciach defektu anty-
strukturalnego arsenu, w objetosciowych krysztatach GaAs bezposrednio po wzroscie
i poddanych deformacji plastycznej lub napromieniowaniu stanowi przedmiot dysku-
sji. Stwierdzone réznice wiasciwosci defektéw antystrukturalnego arsenu ttumaczone
sg przez dwa réwnorzedne modele. W jednym [4] przyjmuje sig, ze powstajacy
defekt w wyniku deformacji lub naswietlania, ma inng budowe mikroskopowa anizeli
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defekt powstajacy w trakcie wzrostu krysztatu. W modelu tym wytworzony przez
“zdefektowanie” krysztatu antystrukturalny arsen znajduje si¢ w otoczeniu innych
atomOw, anizeli w krysztale bezposrednio po wzroscie. Model drugi [5] zaktada, ze
brak, badZ zmiana wtasciwosci metastabilnych spowodowana jest przez lokalne na-
prezenia, powstajace w czasie deformacji lub napromieniowania krysztatu.

Rozstrzygnigcie, ktory z opisanych modeli jest poprawny w przypadku krysztatu
arsenku galu nie jest mozliwe, poniewaz w widmie ESR defektu antystrukturalnego
arsenu nie jest widoczne rozszczepienie linii rezonansowych, wywotane przez od-
dziatywanie spinu elektronu ze spinami jader jego najblizszego otoczenia. Rozszcze-
pienie to obserwowane jest natomiast dla defektu antystrukturalnego fosforu w kry-
sztatach fosforku galu.

W przedstawianej pracy podjeto probe odpowiedzi na pytanie, ktéry z wymienio-
nych wyzej modeli poprawnie ttumaczy przyczyn¢ obserwowanych zmian wtasciwo-
$ci defektow, powstajacych w wyniku dodatkowego uszkodzenia struktury krysztatu.
W tym celu przeprowadzono doktadne pomiary ESR prébek GaP przed i po napro-
mieniowaniu ich neutronami, a otrzymane wyniki sg przedmiotem prezentowanej
pracy. Dodatkowo omoéwiono réwniez wtasciwosci defektu, nazywanego (WAI),
powstajacego takze w krysztatach GaP, w trakcie ich naSwietlania neutronami (rozdz. 2.5
i2.6).

Uzupetniono réwniez obliczenia izotropowych statych oddziatywania nadsubtel-
nego dla niektérych swobodnych atoméw tworzacych pétprzewodniki grupy A™BY.
Jednoczes$nie oszacowano wielkosci statych oddziatywania nadsubtelnego dla dwaéch,
dotychczas nie obserwowanych doswiadczalnie, anionowych defektow antystruktural-
nych: azotu i bizmutu (rozdz. 1.4).

1.2. ROLA DEFEKTOW W MECHANIZMIE KOMPENSACJI

Pétizolacyjne wiasciwosci krysztatéw umozliwiaja ich zastosowanie w urzgdze-
niach pétprzewodnikowych. Wysoka opornos¢ krysztatéow uzyskiwana jest dzieki
duzej czystosci materiatu oraz dzigki kompensacji poprzez centra defektowe, dajace;j
w rezultacie matg koncentracj¢ nosnikow w pasmie przewodnictwa.

Czystos¢ materiatu pozwala ograniczy¢ rodzaje domieszek oraz zminimalizowaé
ich ilos¢. Kompensacja prowadzi do zneutralizowania nosnikéw wprowadzonych
przez niezamierzone domieszki do krysztatu.

Podstawowymi zanieczyszczeniami arsenku galu, obecnymi w krysztatach o naj-
wyzszej czystosci, sa krzem i siarka (domieszki donorowe) oraz wegiel i zelazo
(domieszki akceptorowe). Przyjmowany powszechnie mechanizm kompensacji [6]
ttumaczy pétizolacyjne wtasciwosci niedomieszkowanego materiatu zaktadajac obe-
cnos¢ w krysztale trzech aktywnych elektrycznie poziomow: catkowicie zjonizowa-
nych ptytkich pozioméw donorowego i akceptorowego oraz giebokiego poziomu
donorowego, zlokalizowanego blisko srodka przerwy energetycznej (patrz rys.1). Przy
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L1771/ /////////////7/ pasmo przewodnictwa
Wbl e Rl ‘ -------- poziom ptytkich donorow, N

D

-------- gleboki poziom donorowy-EL2, Ny,

e g St e 5 RN S poziom plytkich akceptorow, NA
/17777777777 ///7///////7//7// pasmo walency jne

Rys. 1. Schemat gtéwnych pozioméw energetycznych w pétizolacyjnych krysztatach GaAs.

czym koncentracja ptytkich akceptoréow, N,, powinna by¢ wigksza od koncentracji
ptytkich donoréw, N, tj. N -N_ > 0. W takim przypadku, bez obecnosci gtgbokiego
poziomu donorowego, krysztal miatby przewodnictwo typu p. Dopiero spetnienie
drugiego warunku, a mianowicie obecnos¢ giebokiego poziomu donorowego w kon-
centracji N, wyzszej od koncentracji nieskompensowanej czesci ptytkich akcepto-
réw, czyli N o > N -N_, pozwala wyjasni¢ pétizolacyjne wiasciwosci krysztatu.
Wowcezas bowiem wszystkie ptytkie akceptory bedg skompensowane, a gieboki po-
ziom donorowy nie bedzie dawat liczacej si¢ liczby elektronow w pasmie przewo-
dnictwa, poniewaz potozony jest zbyt daleko od krawedzi pasma. Spowoduje to
prawie samoistng koncentracj¢ noSnikow w krysztale i w rezultacie jego wysoka
opornosc.

Przyjmujac, ze opisany powyzej mechanizm kompensacji jest poprawny, D.C.Look
przeprowadzit w swej pracy [7] obliczenia, na podstawie ktérych doszedt do wnio-
sku, ze przy uzyskiwanej niezwykle duzej czystosci materiatéw wyjsciowych, nie
mozna tlumaczy¢ obecnoscia wegla w krysztale, pochodzenia wszystkich akceptorow
koniecznych do skompensowania ptytkich donoréw, jakimi sg krzem i siarka. Wegla
jest bowiem w takim przypadku zbyt mato. Pojawito si¢ zatem pytanie, jaki defekt
moze by¢ akceptorem w wysokooporowych, niedomieszkowanych krysztatach GaAs.
W warunkach wysokiej czystosci materiatéw wyjsciowych, nalezy si¢ spodziewac, iz
bedzie to jeden z defektéw naturalnych (luka, atom migdzyweztowy, defekt anty-
strukturalny) lub tez defekt bedacy raczej ich kompleksem, anizeli defekt zwigzany
z atomami domieszek.

Jako jedng z mozliwosci, D.C.Look [7] bierze pod uwage defekty nazywane FR1
w pracy [8] lub BE1 w [9], obserwowane metoda ESR w wigkszosci niedomieszko-
wanych, pétizolacyjnych krysztatéw GaAs po podswietlaniu ich Swiattem z zakresu
bliskiej podczerwieni w niskich temperaturach. Pojawianie si¢ linii rezonansowych
defektow FR1, BEI po przejsciu poziomu EL2 do stanu metastabilnego sugeruje, iz
sa one zwigzane z defektami akceptorowymi. Defekty FR obserwowane byty
w wigkszosci mierzonych prébek GaAs, co oméwione zostato w (rozdz. 2.3.11 2.4.2).

Powszechnie wiadomo, ze deformacja i napromieniowanie krysztatow powoduje
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wzrost ich oporu (pod warunkiem, ze koncentracja powstajacych defektéow jest zbyt
mata, aby mozliwy byt transport hoppingowy). Wzrost oporu obserwowany jest nieza-
leznie od wyjsciowego typu przewodnictwa (n lub p). Oznacza to, ze w trakcie defor-
macji lub napromieniowania krysztatu tworza si¢ zaréwno centra kompensujace piytkie
donory, jak i centra kompensujace ptytkie akceptory. Problem ten bedzie przedmiotem
rozwazan dla krysztatéw GaP napromieniowanych neutronami w rozdziale 2.6.

1.3. METODA ESR W ZASTOSOWANIU DO BADAN DEFEKTOW

Technika elektronowego rezonansu spinowego (ESR) jest metoda pomiarowa
stosowang do charakteryzacji defektéw punktowych w pétprzewodnikach. Wszystkie
elektrony bowiem w doskonatym krysztale kowalencyjnym sa sparowane i, jako
takie, diamagnetyczne. Nie daja zatem zadnego sygnatu ESR. Jedynie nie sparowane
elektrony zlokalizowane na defektach moga mie¢ w takim krysztale rézny od zera
wypadkowy moment magnetyczny. Zatem tylko defekty dawa¢ moga sygnat rezonan-
sowej absorpcji paramagnetycznej. Przy czym, co nalezy podkresli¢, nie wszystkie
defekty maja wypadkowy spin r6zny od zera. Nie wszystkie wigc moga by¢ obserwo-
wane metodg ESR. Jednak, w przypadku defektow paramagnetycznych metoda ESR
pozwala czgsto okresli¢ symetri¢ jego najblizszego otoczenia w sieci krystalicznej,
podac jego identyfikacje¢ chemiczng i stan tadunkowy oraz pozwala oceni¢ koncentra-
cje defektu, w okreslonym stanie fadunkowym.

W wielu krysztatach, w tym takze w pétprzewodnikach, rezonansowa absorpcja
mikrofalowa moze by¢ czesto obserwowana jedynie w niskich temperaturach, w ktorych
obsadzone s giéwnie poziomy nisko lezace w skali energii. Stosowane zazwyczaj
w technice ESR Zrdédta mikrofal dajg energie nie przekraczajace 1.24x10* eV. Dlate-
go obserwowane przejscia rezonansowe moga zachodzi¢ jedynie w obregbie stanu
podstawowego.

Problem znalezienia stanu podstawowego jonu w krysztale rozwazany jest za-
zwyczaj dwuetapowo. Po pierwsze, okresla si¢ energi¢ swobodnego jonu, a nastgpnie
sposob, w jaki jest ona zmieniana przez jego najblizsze otoczenie w krysztale.
Przyjmuje si¢ przy tym, ze odlegtosci migdzy sasiednimi jonami paramagnetycznymi
w krysztale s3 na tyle duze, ze mozna zaniedba¢ wzajemne oddziatywanie ich
momentéw magnetycznych. W praktyce warunek ten jest spetniony, gdy niewielka
koncentracja (mniejsza niz 0.1%) jonéw magnetycznych jest obecna jako domieszka
w krysztale diamagnetycznym.

W uzywanym zazwyczaj przyblizeniu pola krystalicznego przyjmuje sig¢, ze wptyw
sgsiednich jonow krysztatu wystepuje wytacznie poprzez pole elektrostatyczne, jakie
wytwarzaja one w wezle jonu magnetycznego. Pole to, oddziatywujac na niesparo-
wane elektrony, modyfikuje ich ruch orbitalny i zmienia energi¢ stanu podstawowe-
go, swobodnego jonu. Szacunkowa wielkos$¢ tego oddziatywania oceniana jest jako
10* cm'. Charakter rozszczepienia pozioméw energetycznych jonéw paramagnetycz-
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nych w polu krystalicznym zalezy od symetrii tego pola. W zasadzie jego symetri¢
okreslaja wszystkie jony tworzace krysztal, jednak w praktyce jest ono okreslane
gtownie przez symetri¢ najblizszego otoczenia badanego jonu.

Elektrony z poziomu podstawowego defektu paramagnetycznego majac wypad-
kowy spin S rézny od zera i zwigzany z nim niezerowy moment magnetyczny,
oddziatywac beda z zewngtrznym polem magnetycznym. W wyniku tego oddziatywa-
nia pojedynczy poziom podstawowy rozszczepi si¢ na 2S+1 podpoziomdéw, réznia-
cych si¢ migdzy soba wielkoscia rzutu momentu magnetycznego elektronéw na
kierunek statego pola magnetycznego. W najprostszym przypadku, dla S=1/2, poje-
dynczy poziom podstawowy rozszczepi si¢ na dwa, odpowiadajace rownolegiej
i antyréwnolegtej orientacji momentéw magnetycznych elektronéw. Wielkos¢ tego
rozszczepienia bedzie tym wigksza, im wigksze bedzie nat¢zenie zewngtrznego pola
magnetycznego (efekt Zeemana). Rownoczesne przylozenie prostopadtego pola mi-
krofalowego spowoduje jego rezonansowg absorpcje wowczas, gdy energia kwantu
réwna bedzie odlegtosci migdzy poziomami. W wyniku absorpcji elektron ze spinem
réwnolegtym do zewngtrznego pola magnetycznego, zajmujacy nizszy poziom ener-
getyczny, przeskoczy na wyzszy poziom, zmieniajac przy tym zwrot spinu na prze-
ciwny. W praktyce, uktad eksperymentalny ma zazwyczaj Zrédio promieniowania
mikrofalowego o statej czestotliwosci, zmienia si¢ zas zewngtrzne pole magnetyczne.
Gdy zeemanowskie rozszczepienie pozioméw zréwna si¢ z energia mikrofal wow-
czas nastapi jej absorpcja i zaobserwowa¢ mozemy pojedyncza lini¢ rezonansowa
tzw. struktury subtelnej (rys. 2).

+1/2guBH

S=1/2 hv=gu H
—-1/2gu H

Hey %

Rys. 2. Rozszczepienie poziomu S=1/2 w polu magnetycznym.

>

W wielu przypadkach spin I jadra defektu paramagnetycznego rézni sie od zera
i wowczas zwigzany z nim moment magnetyczny oddziatywaé bedzie z momentem
magnetycznym elektronu, powodujac rozszczepienie jego poziomu energetycznego
na 2I+1 podpozioméw. W takiej sytuacji zamiast pojedynczego przejscia miedzy
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poziomami rozszczepionymi przez zewnetrzne pole magnetyczne lub inaczej zamiast
pojedynczej linii struktury subtelnej, obserwowa¢ bedziemy 2I+1 linii struktury nad-
subtelnej.

Mozliwa jest takze sytuacja, kiedy atomy znajdujace si¢ w najblizszym otoczeniu
defektu paramagnetycznego maja spiny I jader rézne od zera. W takim przypadku
oddziatywanie migdzy momentami magnetycznymi tych jader i elektronu spowoduje
dalsze rozszczepienie linii rezonansowych. Ten rodzaj oddziatywania nazywa si¢ od-
dziatywaniem supernadsubtelnym. Zwigzane z nim rozszczepienie linii zalezy od orien-
tacji wektora zewnetrznego pola magnetycznego w krysztale. Obserwujac zatem zmia-
ny potozenia linii struktury supernadsubtelnej przy obrocie krysztatu, mozemy wnio-
skowac o ilosci, rodzaju i symetrii atoméw bedacych w najblizszym otoczeniu defektu.

Podsumowujac, mozna stwierdzi¢, ze wprawdzie elektrony defektu paramagne-
tycznego w krysztale podlegaja wielu réznym oddziatywaniom, to jednak obserwo-
wane przejscia w eksperymentach ESR ograniczaja si¢ do kilku, najnizej lezacych
poziomdw energetycznych, czesto odlegtych od pozioméw lezacych wyzej. Mozliwe
jest zatem podejscie, w ktérym poziomy stanu podstawowego traktowane sa jako
izolowany uktad pozioméw, ktérych wiasciwosci magnetyczne opisywane sg nieza-
leznie. Metodg takg postuguje si¢ hamiltonian spinowy. Zalety tej metody jest to, ze
pozwala ona wyniki eksperymentalne przedstawic jako stosunkowo proste wyrazenia
matej liczby parametrow.

Ogo6lna posta¢ hamiltonianu spinowego sktada si¢ z kilku cztonéw opisujacych
kolejno: zeemanowskie oddziatywanie elektronéw magnetycznych z zewngtrznym
polem (1 cm™), rozszczepienie w polu zerowym wywotane przez pole krystaliczne
lub oddziatywanie spin - spin (1 cm™), nadsubtelne oddziatywanie z momentami
magnetycznymi jader zaréwno jonu centralnego, jak réwniez jonéw najblizszego
otoczenia (102 cm™), oddziatywanie z momentami kwadrupolowymi jader (102 cm™)
i zeemanowskie oddziatywanie spinu jadra z zewngtrznym polem magnetycznym
(10?* cm™). W nawiasach podano rzedy wielkosci energii, wprowadzanych przez
odpowiednie oddziatywania. Hamiltonian spinowy mozna wigc zapisac [10] :

# = BSgH + SDS + SAI + IQI - yB HI (1)

gdzie S jest spinem elektronéw, I - spinem jadra, H - wektorem pola magnetycz-
nego, B i B - odpowiednio magnetonem Bohr’a i jadrowym, g - czynnikiem roz-
szczepienia spektroskopowego, D - tensorem oddziatywania spin-spin, A - tensorem
oddziatywania nadsubtelnego, Q - tensorem oddziatywania kwadrupolowego oraz
Yy - czynnikiem rozszczepienia jadrowego.

Na podstawie eksperymentu okresli¢ mozna symetri¢ lokalnego otoczenia defek-
tu paramagnetycznego, liczbg linii struktury subtelnej oraz stwierdzi¢ obecno$¢ od-
dziatywan z wlasnym jadrem defektu, badZ tez z jadrami jego najblizszego otoczenia.
Mozliwa jest czgsto dzigki temu identyfikacja chemiczna defektu, jak tez atomow
stanowigcych jego najblizsze otoczenie. Pozwala to na ogoét, zaproponowaé model

12


http://rcin.org.pl

1. Wprowadzenie

fizyczny defektu paramagnetycznego i poda¢ forme jego hamiltonianu spinowego.
Znajdujac za jego pomocg poziomy energetyczne elektronéw defektu paramagnetycz-
nego oraz dozwolone przejScia migdzy tymi poziomami w warunkach rezonansu.
Okresli¢ tez mozemy parametry hamiltonianu spinowego takie jak: sktadowe czynni-
ka rozszczepienia spektroskopowego g, rozszczepienie pozioméw energetycznych
w zerowym polu magnetycznym, stale struktury nadsubtelnej, itd.

Zazwyczaj wielko$¢ czynnika rozszczepienia spektroskopowego g elektronu pa-
ramagnetycznego defektu w krysztale rézni si¢ od wielkosci czynnika g swobodnego
elektronu (2,0023). Wielkos¢ tej réznicy pozwala oceni¢ wptyw wyzszych pozioméw
energetycznych na stan podstawowy elektronu. Jest bowiem reguta, ze wielkos¢é
czynnika g jest tym blizsza wartosci dla swobodnego elektronu, im wigksze jest
rozszczepienie migdzy poziomami orbitalnymi defektu w krysztale, i im mniejszy
jest ich wptyw na poziom podstawowy elektrondw.

Nadsubtelna struktura widma ESR wynika z oddziatywania niesparowanych elek-
trondw paramagnetycznych z wtasnym jadrem defektu majacym rézny od zera mo-
ment magnetyczny. Jej obecnos$¢ pozwala okresli¢ rozktad gestosci spinow w obrebie
najblizszego otoczenia defektu paramagnetycznego, a co za tym idzie - jego strukture
elektronowy. Oddziatywanie nadsubtelne opisywane przez trzeci czton hamiltonianu
spinowego (1) mozna rozdzieli¢ na dwie czesci [10]:

SAI=SA T + SA I Q)

A, nazywana jest izotropowq stata oddziatywania nadsubtelnego, tensor A, nato-
miast, opisuje jego cze$¢ anizotropowa. Kazdy z cztonéw hamiltonianu (2) odnosi
si¢ do innego obszaru oddziatywania elektronu. Pierwszy z nich pozwala okresli¢
energi¢ jaka uzyskuje elektron przebywajacy w obszarze wtasnego jadra defektu,
natomiast drugi - energi¢ elektronu spoza tego obszaru. Dlatego czgsto, oddziatywa-
nie izotropowe nazywane jest oddziatywaniem kontaktowym Fermiego, a oddziaty-
wanie anizotropowe momentéw magnetycznych elektronéw i jadra - oddziatywaniem
dipolowym. Izotropowe oddziatywanie kontaktowe Fermiego zapisa¢ mozna za po-
mocg wyrazenia [11, 12]:

SA = gn g.

B.| gx By [FO)[ S, 3)

gdzie 'Y I* jest gestoscia prawdopodobiefistwa znalezienia elektronu w obszarze
jadra. Wielkos¢ ta rozna jest od zera tylko wtedy, gdy orbitalna liczba kwantowa 1=0,
a tak jest tylko dla orbitali majacych postaé sferyczna (1s, 2s). Energie oddziatywa-
nia kontaktowego elektronéw mozna zapisaé [12]:

E.=A,mgm, “)
gdzie

8
AF =_Tcgc

e B.

gy By [F(O)". (5)
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Z wyrazenia (4) widaé, ze kazdy poziom elektronowy rozszczepia si¢ na 2I+1
podpozioméw. Zgodnie ze wzorem (4) odlegtosci migdzy tymi podpoziomami sq réwne
i nie zaleza od nat¢zenia zewngtrznego pola magnetycznego. Jest to stuszne wowczas,
gdy oddziatywanie zeemanowskie elektronéw jest znacznie wigksze od oddziatywania
nadsubtelnego i gdy zaniedbuje si¢ zeemanowskie oddziatywanie jadra.

Hamiltonian anizotropowego oddziatywania nadsubtelnego opisa¢ mozna za po-
moca wyrazenia [11,12]:

SA I

mn

__fh*_ﬁi(ISJMJ, ©)

_ &R
r .

\ gdzie r jest promieniem wodzacym elektronu w ukfadzie zwigzanym z jadrem.
Rozszczepienie anizotropowe wywotane jest przez Srednie pole magnetyczne wytwo-
rzone przez jadro o réznym od zera momencie magnetycznym (L#0) w punkcie
przebywania niesparowanego elektronu. W silnym, zewng¢trznym polu magnetycz-
nym momenty magnetyczne elektronu i jadra sg réwnolegte, zatem energie oddziaty-
wania dipolowego mozna zapisa¢ jako [12]:

i gc Bc gN BN
r3

E (3cos’ 60— 1) m, mg, (7)

M
gdzie O jest katem, jaki tworzy kierunek zewnetrznego pola magnetycznego z pro-
mieniem wodzacym elektronu. Wielkos$¢ anizotropowego oddziatywania dipolowego
maleje szybko wraz ze wzrostem odlegtosci migdzy jadrem i elektronem.

Oddziatywanie elektronéw defektu paramagnetycznego z momentami magne-
tycznymi jader, znajdujacych si¢ w jego najblizszym otoczeniu, prowadzace do
pojawienia si¢ w widmie ESR tzw. struktury supernadsubtelnej, opisywane jest za-
leznosciami podobnymi do (3) i (6). Nalezy jednak w tym przypadku zsumowaé
oddziatywanie elektronéw paramagnetycznych, pochodzace od wszystkich jader sa-
siednich. Zatem, ilos¢ i natgzenie linii struktury supernadsubtelnej zalezy nie tylko
od rodzaju jader najblizszego otoczenia defektu, ale takze od ich ilosci. Poza tym na
podstawie anizotropii struktury supernadsubtelnej mozna okresli¢ symetri¢ najbliz-
szego otoczenia defektu paramagnetycznego.

1. 4. OSZACOWANIE WIELKOSCI IZOTROPOWEJ STALEJ
ODDZIALYWANIA NADSUBTELNEGO DEFEKTOW
ANTYSTRUKTURALNYCH W KRYSZTALACH A"BY

W poprzednim rozdziale zaktadano, ze jon magnetyczny w krysztale moze od-
dziatywac z siecig wylacznie poprzez pole elektrostatyczne. Sasiednie jony reprezen-
towane sg przy tym przez punktowe tadunki elektryczne umieszczone w odpowie-
dnich weztach sieci krystalicznej. Zatozenie to jest spetnione jedynie w przypadku,
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gdy mamy do czynienia w krysztale z wigzaniem czysto jonowym i nie wystepuje
przekrywanie si¢ funkcji falowych jonu magnetycznego i ligandéw. Klasycznymi
krysztatami jonowymi sa zwiagzki A'BY". Dla wielu krysztatéw tak jednak nie jest.
Mamy bowiem czegsto do czynienia z wigzaniami o duzej przymieszce kowalencyj-
nosci, spotykanymi w krysztatach pierwiastkéw niemetalicznych grup IV-VI uktadu
okresowego (np. Si, Ge), a takze w krysztatach zwiazkéw A"BY, A"BY. Czesciowa
lub catkowita kowalencyjnos¢ wigzania nie prowadzi jednak do zmiany symetrii.
Wskazuje to, ze kowalencyjnos¢ wiazania spowodowaé moze pewne réznice iloscio-
we, nie powinna jednak spowodowac réznic jakosciowych [11].

Uwzglednienie kowalencyjnosci wigzania spowodowa¢ musi zmiang w sposobie
traktowania jonu magnetycznego i jego najblizszego sasiedztwa. W takim przypadku
nalezy bowiem rozwaza¢ je jako jeden uktad, podobnie jak czasteczke. Przyjmuje
si¢, ze elektrony naleza do czasteczki jako catosci, a nie jak poprzednio zwigzane
byly one badZ z jonem magnetycznym, badZ tez z jonami ligandow.

W krysztatach A"BY atomem A moga by¢ kolejno pierwiastki z trzeciej kolumny
uktadu okresowego : B, Al, Ga, In lub TI, natomiast atomem B - z piatej: N, P, As, Sb
lub Bi. Elektrony walencyjne maja konfiguracj¢ dla atomu A - ns’p', a dla atomu
B - ns’p’. Oba atomy, tworzgc czgsteczke, uzyskuja konfiguracje nsp®, dzigki czemu
moga utworzy¢ cztery wigzania kowalencyjne o symetrii tetraedrycznej. Atomy w zwiazku
A""BY maja nieco rézne elektroujemnosci i dlatego wigzania migdzy nimi sg w pewnym
stopniu spolaryzowane, tzn., ma w nich pewien udziat wigzanie jonowe [13].

Zachowanie elektronu w czasteczce mozna opisac, podobnie jak w pojedynczym
atomie, za pomoca funkcji falowej, ktéra nosi w tym przypadku nazwe jednoelektro-
nowej funkcji falowej czasteczki. Sciste jej obliczenie przez rozwiazanie réwnania
Schrodinger’a nie jest mozliwe ze wzgledu na trudnosci matematyczne i dlatego
stosuje si¢ metody przyblizone. Jedna z nich, nazywana metoda orbitali molekular-
nych (MO), opiera si¢ na przyblizeniu jednoelektronowym. Najczesciej stosowang
jest znana z chemii metoda liniowych kombinacji orbitali atomowych (LCAO).
Polega ona na zatozeniu orbitalu czasteczkowego w postaci liniowej kombinacji
orbitali atomowych. Zaktada si¢ przy tym, ze elektrony wewnetrznych powtok ato-
mowych nie biora udziatlu w powstawaniu wigzan czasteczki, pozostajac zlokalizo-
wane w poblizu wtasnych jader [13].

Uwzglednienie kowalencyjnosci wigzania nie zmienia w zasadzie postaci wzo-
réw (5) 1 (7) z rozdz. 1.3, okreslajacych state oddziatywania nadsubtelnego, a otrzy-
manych w przyblizeniu pola krystalicznego. Inna bedzie natomiast posta¢ funkcji
falowej. Nalezy bowiem w tym przypadku postugiwac si¢ jednoelektronowa funkcja
falowg czasteczki [11].

Dla defektu antystrukturalnego w zwiazkach A™BY bedzie ona liniowa kombi-
nacja pigciu funkcji falowych atoméw podsieci A (kationowy defekt antystruktural-
ny) lub podsieci B (anionowy defekt antystrukturalny). Jedna funkcja opisuje central-
ny atom defektu, a cztery pozostate, najblizsze jadra sasiednie znajdujace si¢ w narozach
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tetraedru (rys. 2). Zatem [14]:

4
V= NV, + ﬂz ¥, (8)
j=il
przy czym przyjmuje si¢, ze centralna czes¢ funkcji falowej jest funkcja typu s.
Hybrydyzacje wigzania w poblizu czterech najblizszych ligandow uwzglednia sig
w obliczeniach, rozkiadajac kazda z funkcji @, na dwie jej czesci: typu s i p:

“'JJ il Wns+ B Wnp (9)

z warunkiem unormowania: ¢+ [3* = 1. Zatem, zaniedbujac przekrywanie funkcji
falowych, n * reprezentuje gestos¢ spinéw w poblizu jonu centralnego, natomiast 4 m?
- w poblizu weztéw ligandéw. Parametry wigzan: 1, M, o i B mozna bezposrednio
potaczy¢ z wielkosciami oddziatywan nadsubtelnych, otrzymywanych eksperymentalnie.

Prawdopodobienistwo znalezienia elektronu w weZle atomu centralnego defektu
okresli¢ mozna z zaleznosci [14]:

™ A (10)
Fsw
gdzie A jest stata oddziatywania nadsubtelnego niesparowanego elektronu z atomem
centralnym i wyznaczana jest doSwiadczalnie. Natomiast A, jest obliczona dla
swobodnego atomu czgscia izotropowa oddziatywania nadsubtelnego, tzw. oddziaty-
waniem kontaktowym, A_, okreslonym wzorem (5), podanym w rozdziale 1.3.
Nadsubtelne oddziatywanie elektronu z otoczeniem moze by¢ przedstawione
w rozbiciu na dwie czesci: izotropowa AF i anizotropowa czg$¢ dipolowa A, [11]:

T #2005 T = AR (1)

Obie state, izotropowa i anizotropowa, powiazane sa z parametrami hybrydyzacji
o i B z réwnania (9) zaleznosciami [14]:

2
e gt nB=A—w:' (12)
gdzie A i A sa odpowiednio parametrami A i A, obliczonymi dla atomu
swobodnego.

Z przytoczonych powyzej zaleznosci wynika, ze do oceny wielkosci nadsubtelne-
go oddziatywania elektronu magnetycznego z wlasnym jadrem, jak réwniez z jego
najblizszym otoczeniem w krysztale, konieczna jest znajomos$¢ statej oddziatywania
nadsubtelnego dla swobodnego atomu, bedacego centralnym atomem defektu anty-
strukturalnego. Izotropowa czgs¢ tego oddziatywania, zgodnie ze wzorem (5), zalezy
od wielkosci momentéw magnetycznych elektronu i jadra oraz od ggstosci prawdopo-
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dobiefistwa znalezienia si¢ elektronu w obszarze wlasnego jadra. Dla krysztatow
nalezacych do grupy A"BY wszystkie tworzace je atomy maja elektrony walencyjne
w konfiguracji ns’p' lub ns’p®. Zatem, jedynie funkcje falowe typu s dawacé beda
rézne od zera gestosci prawdopodobienstwa elektronu w miejscu jadra.

Sciste policzenie funkcji falowych elektronéw w atomie powoduje, jako problem
wieloelektronowy, wielu trudnosci. Jedng z przyblizonych metod stosowanych do
opisu ruchu elektronéw walencyjnych w usrednionym polu elektronéw wewnetrz-
nych i jadra jest metoda Hartree-Fock’a. Policzone ta metoda gestosci prawdopodo-
bienstwa znalezienia si¢ elektronu w punkcie jadra oraz state oddziatywania nadsub-
telnego A, podane zostaty dla wielu atoméw w pracy [15]. Ograniczajac swoje
zainteresowanie do atomow tworzacych pétprzewodniki grupy A™BY dane zawarte
w pracy [15] nie sa kompletne. Dlatego w przedstawianej pracy przeprowadzono
brakujace obliczenia statych oddziatywania nadsubtelnego i wraz z danymi, charakte-
ryzujacymi interesujace nas atomy, zebrano je w Tabelach 1 i 2 odpowiednio dla

Tabela 1. Parametry atomowe oraz state oddziatywania nadsubtelnego obliczone dla swobod-
nych atoméw z III grupy uktadu okresowego.

Z |Konfig. | Izotop | Wyste- |Spin | Czynnik 25 @) (a)
elektr. powanie |jadra g hy(0)I2 Ag Ag
[%)] I jadra [a.u.] [MHz] [MHz]
5| 2s2p! 10g 19,8 3 0,600216 854
11g 80,2 3/2 1,792424 .175 2547 2549

13 | 3s2pl | 27, 100,0 5/2 1,456601 3327 3911 3915
31| 4s?p! | 69g, 60,1 3/2 1,34439 10,18 12210 12230

o 399 | 32 | 1,70818 ; 15539
49 | 5s2p! | 113, 43 |92 | 122864 20181
115, | 957 |92 | 123129 | 1406 | 20180 | 20225
81| 6s2p! | 203y | 29,5 | 12| 3,244514 183384

2057y 70,5 1/2 3,2754 22,97 | 183800 | 185130

W kolumnach oznaczonych: (*) - dane z [15]; (a)- obliczenia wtasne.

atom6éw A i B.

W pétprzewodnikowych krysztatach A™BY obserwowane byty dotychczas jedy-
nie anionowe defekty antystrukturalne, B,. Metoda ESR stwierdzono obecnos¢ de-
fektu antystrukturalnego fosforu w krysztatach GaP [16] i InP [17] oraz antystruktu-
ralnego arsenu w krysztatach GaAs [18]. Dodatkowo obserwowany byt takze (hete-
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Tabela 2. Parametry atomowe oraz state oddziatywania nadsubtelnego obliczone dla swobod-
nych atoméw z V grupy uktadu okresowego.

Z |Konfig. | Izotop | Wyste- |Spin | Czynnik o ™ (a)
elektr. powanie |jadra N hy(0)12 Ag Ar
[%] I jadra [a.u.] [MHz] [MHz]

7| 2s%p? 14N 99.63 1 0,403761 5599 1811 1813
15N 0,37 | 1/2 |-0,56638 -2543

15 | 3s2p3 | 31p 100,0 1/2 | 2,26320 7,252 | 13306 | 13313
33 | 4s2p3 | 75, 100,0 3/2 | 0959647 | 16,75 14660 | 14673
51| 5s2p3 | 121g o3 5/2 1,3455 21,51 35100 | 35225
1234y, 42,7 7/2 | 0,72876 19079
83 | 6s2p3 | 209g; 100,0 9/2 | 0938 33,09 77530 | 80277

W kolumnach oznaczonych: (*)- dane z [15]; (a)- obliczenia wiasne.

ro) antystrukturalny defekt antymonu, Sb, , w krysztatach arsenku galu [19]. Antymon
w krysztatach GaAs byt domieszka izowalencyjna i1 niewielka jego cz¢s¢ (0.1%)
zajmowata miejsce arsenu w strukturze krysztatu.

Dla wszystkich obserwowanych defektéw antystrukturalnych w widmie ESR wi-
doczne jest rozszczepienie linii, wynikajace z oddziatywania elektronu z wtasnym
jadrem. W wigkszosci przypadkéw nie wida¢ jednak dalszego rozszczepienia linii
rezonansowych, zwigzanego z oddziatywaniem jader sasiednich atoméw. Jedynym
wyjatkiem jest tu defekt antystrukturalnego fosforu w krysztatach GaP, gdzie wyraz-
nie jest widoczne dodatkowe rozszczepienie na pig¢ sktadowych o stosunku natgzen
1:4:6:4:1, co wskazuje na oddziatywanie z czterema jadrami ligandéw o spinie 1/2,
atomami fosforu. Linie rezonansowe pozostatych, obserwowanych eksperymentalnie
defektow antystrukturalnych, nie wykazuja zadnej dodatkowe;j struktury. Ich stosun-
kowo duza szerokos¢ spowodowana jest przez nierozszczepione oddziatywanie super-
nadsubtelne z jadrami sasiednich atoméw, ktérych jadra, poza fosforem, maja spiny
wieksze od 1/2 (patrz Tabela 1 i 2), daja wigc wigksza liczbe rozszczepionych
pozioméw energetycznych. Jesli odlegtosci w potowie wysokosci migdzy sktadowy-
mi struktury nadsubtelnej sa mniejsze od ich szerokosci, wéwczas poszczegdlne
sktadowe sa nierozréznialne i w rezultacie otrzymamy ich obwiedni¢ - pojedyncza,
chociaz poszerzong lini¢ rezonansowa. Taki przypadek ma miejsce w krysztatach
GaAs i InP.

W Tabeli 3 podane zostaty parametry obserwowanych dotychczas defektow anty-
strukturalnych w krysztatach nalezacych do grupy A™B". Prawdopodobienstwo znale-
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Tabela 3. State hamiltonianu spinowego dla dotychczas zmierzonych defektow antystruktu-
ralnych w krysztatach A"BY.

1 2 3 4 D 6 7

Krysztat Defekt | Temp. g A A Biblio-

p[olg]]' [ 104cm1 ] AL grafia

GaP: Cr | 31Pg, 20 2,007 + 0,003 966 * 13 0218 | [16]

GaP 31PG, 5 2,001 + 0,005 1026 £ 10 0,231 a

GaP n.n. 31Ps, 300 2,004 + 0,005 865 = 10 0,195 a

InP: Zn,Sn| 31P;, 12 1,992 + 0,008 920 + 50 0,207 | [20]
n.e

InP : Zn 31p, 2 2,012 £ 0,005 | 1040 £+ 20 0,234 | [21]
n.e

InP : Sn 31p 2 1,991 + 0,005 990 £'20 0,223 | [21]
n.e

[GaAs : Cr | PAsg, 15 2,04 £0,01 900 £ 10 0,184 | [18]

15 2,04 £0,01 910 £ 10 0,186 | [18]

GaAs 5AsGa 10 2,040 £ 0,005 904 + 10 0,185 a

[GaAs : Fe | TSAsg, 5 2,040 + 0,005 904 + 10 0,185 a

n.n. ‘

LT GaAs | 75As 5 2,038 + 0,005 900 £ 10 0,184 a

[GaAs : Sb | 121Sbg, 9 2,02 2203 0,188 | [ 19]

123Sbg, 9 2,02 1200 0,189 | [ 19]

14y 180 0,3 a

209g; 4820 0,18 a

Oznaczenia: n.n.- naswietlane neutronami, n.e.- naswietlane elektronami, a - przed-
stawiana praca.
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zienia elektronu w weZle atomu centralnego defektu, jak wynika z zaleznosci (10),
réwne jest stosunkowi statych oddziatywania nadsubtelnego elektronu z wiasnym ja-
drem defektu antystrukturalnego w krysztale otrzymanej doswiadczalnie (5-ta kolumna
w Tabeli 3) oraz obliczonej dla swobodnego atomu (ostatnia kolumna w Tabeli 2). Poni-

zej, w Tabeli 3, podane zostaly obliczone wartosci A, tego prawdopodobienstwa.

Analizujac otrzymane wyniki, nalezy zwréci¢ uwage na fakt, ze state oddziaty-
wania nadsubtelnego defektéw antystrukturalnych w materiatach A™BY zaleza od
temperatury. Silng zalezno$¢ stwierdzono cksperymentalnic dla defektu antystruktu-
ralnego fosforu w krysztatach GaP w [22], a takze w przedstawianej pracy (rozdz.
2.5) oraz stabsza dla antystrukturalnego arsenu w krysztatach GaAs [23]. Do obli-
czen gestosci prawdopodobieristwa elektronu wokét centralnego atomu defektu uzy-
waé nalezy wartosci A zmierzonych w mozliwie najnizszej temperaturze (przed
ewentualnym mikrofalowym nasycaniem si¢ sygnatu). Z pomiaréw oméwionych w
(rozdz. 2.5) wynika, ze dla defektu P_ w krysztatach GaP jest to temperatura 5 K,
natomiast dla defektu As, w GaAs - 10 K. W Tabeli 3, wartosci prawdopodobiei-
stwa obliczone dla optymalnych warunkéw pomiarowych oznaczono wyttuszczonym
drukiem.

Poréwnujac otrzymane wielkosci prawdopodobienstwa zlokalizowania elektronu
na centralnym atomie defektu, mozna zauwazy¢ stopniowe obnizanie jego wartosci
wraz ze wzrostem liczby atomowej centralnego atomu defektu. Dla Izejszego atomu,
3P, wynosi ona okoto 0.23, podczas gdy dla atoméw cigzszych: 7As, '*'Sb i '**Sb
maleje do okoto 0.185. Biorac to pod uwage, autorka prébowata oszacowac wielko-
sci statych oddziatywania nadsubtelnego dla dwoch, dotychczas nie obserwowanych
eksperymentalnie anionowych defektow antystrukturalnych: azotu i bizmutu. Defektu
antystrukturalnego azotu mozna oczekiwaé¢ np. w krysztale GaN, pétprzewodniku,
ktéry zaczyna ostatnio budzi¢ coraz wigksze zainteresowanie z uwagi na stosunkowo
duzg, prostg przerwe energetyczng (3.44 eV w 300 K) i mozliwosci zastosowania w
elektronice wysokotemperaturowej i optoelektronice krétkofalowej. Natomiast defekt
antystrukturalnego bizmutu mégtby powsta¢, podobnie jak w przypadku antymonu
[19], w krysztale GaAs jako defekt heteroantystrukturalny. Szacujac w pracy wielko-
Sci statych oddziatywania nadsubtelnego dla defektéw : "N i **Bi_ wykorzystano
widoczng z Tabeli 3 tendencj¢ zmiany prawdopodobienstwa zlokalizowania elektro-
nu wokot centralnego atomu defektu i przyjeto odpowiednio 0.3 i 0.18 dla atoméw
azotu i bizmutu. Otrzymane wartosci statych oddzialywania nadsubtelnego dla obu
atomow podane zostalty na koncu Tabeli 3, kolumna 5.
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2. WYNIKI EKSPERYMENTALNE

2.1. OPIS UKIADU POMIAROWEGO

Pomiary omawiane w przedstawianej pracy wykonane zostaty za pomoca typo-
wego spektrometru ESR pracujagcego w pasmie X (9.4 GHz) firmy BRUKER typ
ESP-300. Jego schemat blokowy przedstawiony zostat na rys.3. :

Rejestracja sygnalu

Wzmacniacz Detektor famzy
Blok
mikrofalowy
MM
Modulacja
N H W pola H

Zagilacz i regulator

Rys. 3. Schemat blokowy spektrometru elektronowego

magnesu

rezonansu spinowego typ ESP-300.

Podstawowymi elementami
sq: elektromagnes z zasilaczem,
blok mikrofalowy, wzmacniacz
sygnatu i rejestrator. Spektrometr
sprzezony jest z komputerem,
ktory sterowa¢ moze jego praca.
Zasilacz elektromagnesu pozwa-
la precyzyjnie zmienia¢ pole
magnetyczne, zgodnie z potrze-
bami przeprowadzanego ekspe-
rymentu ESR w zakresie od 0
do 1,5 T. Srednica nabiegunni-
kéw wynosi 22,5 cm, szerokosé
szczeliny - 56 mm, a jednorod-
nos¢ pola - 0,01 mT/cm?.

Zastosowanie spektrometru
typu odbiciowego oznacza, ze na
detektor kierowane jest promie-
niowanie mikrofalowe po odbi-
ciu od wneki pomiarowej W, w
ktérej umieszcza si¢ badang
probke. Schemat jego bloku
mikrofalowego przedstawiony
zostat na rys.4. Zrédtem promie-
niowania Z jest klistron refle-
ksowy o mocy 200 mW charak-
teryzujacy si¢ duza stabilnoscia

pracy. Jego moc wyjsciowa moze by¢ regulowana przy uzyciu ttumika T. Promienio-
wanie mikrofalowe przychodzace na wejscie 1 cyrkulatora C kierowane jest do
wneki W, a po odbiciu od niej przez wejscie 2 i wyjscie 3 cyrkulatora C na
detektor D. Konstrukcja cyrkulatora zapewnia poruszanie si¢ fali mikrofalowej w
jednym kierunku, zaznaczonym na rys. 4. Detektorem jest dioda Schottky’ego, kt6ra
dla wyzszych mocy (powyzej 1 mW) posiada liniowa zaleznos¢ pradu od mocy
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mikrofalowej. Aby umozliwi¢ dobra-
nie optymalnych warunkéw pracy de-
tektora dla mierzonych prébek, czesé
promieniowania mikrofalowego, kiero-
wana jest bezposrednio z klistronu, na
detektor przez rami¢ odniesienia R z
dodatkowym ttumikiem T1 i przesuw-
nikiem fazy F, umozliwiajacym dobra-
nie odpowiednio mocy i fazy promie-
niowania w ramieniu R. Stabilnos¢ czg-
stotliwosci klistronu uzyskiwana jest
przez uktad automatycznej kontroli cze-
stotliwosci AFC.

Wneka mikrofalowa W znajduje si¢
W rezonansie z promieniowaniem mi-
krofalowym, co oznacza, ze wngka za-
chowuje jego energi¢. Zatem, przy od-
powiednim dopasowaniu, dla czestotli-
wosci rezonansowej wneki powstanie

2.1. Opis uktadu pomiarowego

do wzmacniacza

AFC DZ]

Rys. 4. Schemat bloku mikrofalowego spektro-
metru ESP-300.

fala stojaca. W spektrometrze uzywana jest wngka prostokatna o typie drgan TE .
Rozktad pola mikrofalowego w tego typu rezonatorze pokazany zostat na rys. 5.

Probka

Pole magnetyczne

Probka

Pole elektryczne

Rys. 5. Rozktad pola mikrofalowego w prostokatnej wnece rezonansowej o typie drgain TE, .

Promieniowanie mikrofalowe doprowadzane jest do wngki rezonansowej falowo-
dem poprzez niewielki otwor kontrolujacy zaré6wno moc promieniowania wchodza-
cego do wneki jak tez od niej odbitego. Dlatego odpowiednie dobranie wielkosci
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otworu, czyli sprzg¢zenie wngki z falowodem jest konieczne, ze wzgledu na dopaso-
wanie wneki do Zrédta mikrofal. Wiozenie probki do wnegki powoduje zaburzenie
rozktadu fali stojacej wewnatrz i dlatego konieczna jest mozliwos¢ regulowania
sprzg¢zenia po kazdorazowym wiozeniu prébki do wneki. W praktyce jest to realizo-
wane przez umieszczenie probki przed otworem sprzggajacym wneke z falowodem.
Jej ruch w gore i w dét przed otworem powoduje efektywne zmiany jego wielkosci.
Pozwala to na dobranie sprzezenia po wiozeniu probki tak, aby nie nastgpowato
odbicie promieniowania mikrofalowego od wneki (tzw. sprzezenie krytyczne).
Whneke charakteryzuje jej dobro¢ zdefiniowana jako [24]:

o EZ
Q=2m B

gdzie E_ jest energig zachowana we wnece, E_ - energig tracong w statym odcinku
czasu rownym okresowi sygnatu mikrofalowego. Straty energii powstaja poprzez
wydzielanie ciepta wytwarzanego przez prad elektryczny powstajacy wskutek ab-
sorpcji promieniowania mikrofalowego na Sciankach wngki. Czutos¢ spektrometru
jest tym wigksza im wigksza jest dobro¢ wneki. Absorpcja energii mikrofalowe]
przez badang probke zmniejsza dobro¢ wneki Q. Zmienia si¢ takze sprzezenie,
poniewaz probka, absorbujac energi¢, zmienia impedancj¢ wngki. Sprzezenie prze-
staje wiec byC sprzgzeniem krytycznym i nastepuje odbicie promieniowania mikrofa-
lowego od wngki, co rejestrowane jest przez diod¢ mikrofalowa jako sygnat ESR.

W technice ESR wzmocnienie sygnatu realizowane jest kilkustopniowo. W spek-
trometrach stosowana jest zazwyczaj dodatkowa modulacja pola magnetycznego po-
zwalajaca na zmiang¢ sygnatu stalego na zmienny o okreslonej czestotliwosci, réwnej
najczesciej 100 kHz. Do tego celu stuza dodatkowe cewki umieszczone obok wneki
mikrofalowej oznaczone na rys.3 litera M. Podstawowymi zaletami tego sposobu
detekcji sg : zmniejszenie szumow diody detekcyjnej oraz wyeliminowanie niestabil-
nosci zwigzanych z “ptywaniem” elektroniki statopradowej. W obecnosci absorpcji
promieniowania mikrofalowego przez badang prébke, sygnat ESR sktada si¢ z fali
mikrofalowej, modulowanej dodatkowa czgstotliwoscia (100 kHz), na ktora naktada
si¢ wolnozmienny sygnat absorpcji badanej probki. Dioda Schottky’ego, stanowigca
pierwszy stopiefi detekcji, daje na wyjsciu pewien staty poziom, ktéry modulowany
jest dodatkowa czestotliwoscia (100 kHz) oraz wolnozmiennym sygnatem absorpcji
prébki. Kolejny stopieri, wzmacnia sygnat o dodatkowej czestotliwosci (100 kHz)
wraz z natozonym na niego sygnatem wolnozmiennej absorpcji prébki. Ostatni sto-
pien, tzw. detekcja fazoczuta, pozwala rozr6zni¢ fazg wolnozmiennego sygnatu ab-
sorpcji mikrofalowej. W rezultacie otrzymany sygnat ESR badanej probki ma ksztatt
pochodnej absorpcji, co w tatwy sposéb odréznia go od szuméw, np. szuméw Zrodta
mikrofal. W sumie detekcja fazoczuta z modulacja pola magnetycznego zwigkszyé
moze czuto$¢ spektrometru nawet o kilka rzedow wielkosci [25].

Niskie temperatury uzyskiwano za pomoca przeptywowego kriostatu helowego
firmy Oxford Instruments, wspétpracujacego ze spektrometrem ESR. Pozwalat on na
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regulowanie temperatur w zakresie od 4 do 300 K.

Uzywana do pomiar6w ESR wnegka mikrofalowa wyposazona jest w otwory po-
zwalajace na podswietlanie prébki umieszczonej w jej wnetrzu. Mozliwe sa dzigki
temu, takze pomiary tzw. Foto-ESR, czyli pomiary prébek podswietlanych przed lub
w trakcie rejestrowania sygnatu ESR. Jako Zrédta swiatta uzywano zaréwki halogeno-
wej 0 mocy 150 lub 250 W. Monochromatyczne swiatto widzialne i z zakresu bliskiej
podczerwieni uzyskiwano za pomoca monochromatora firmy Zeiss typu SPM-1.

2.2. PROBKI

W przedstawianej pracy pomiary wykonano dla dwéch materiatéw nalezacych do
pétprzewodnikéw grupy A"BY: arsenku i fosforku galu.

Pierwszy z wymienionych krysztatow, GaAs, hodowany byt w ITME metoda
LEC Czochralskiego. Niedomieszkowane krysztaty otrzymywane z nadmiarem arse-
nu charakteryzowaty si¢ wysoka opornoscia (107-10® Qcm) i ruchliwoscig (2500 -3500
cm?V-'s!). Dla wielu krysztaléw segregacja niektérych akceptoréw w czasie ich
wzrostu prowadzi do znacznego obnizenia opornosci, a czasami takze do pojawienia
si¢ przewodnictwa typu p. Prébki wyciete z takich czesci krysztatlu byly réwniez
badane. Poza tym, mierzono takze krysztaly arsenku galu, ktérych wysoka opornos¢
otrzymywano przez domieszkowanie chromem.

Przeprowadzono rowniez pomiary kilku cienkich warstw GaAs hodowanych me-
todg epitaksji z wigzki molekularnej (MBE) w niskich (od 180 do 220°C) temperatu-
rach. Warstwy wykonane byty w Lincoln Laboratory Massachusetts Institute of Tech-
nology. Ich grubos¢ wynosita okoto 2 pm i hodowano je na pétizolacyjnych podto-
zach GaAs.

Badany w pracy fosforek galu otrzymany zostat w labortorium Hewlett Packard’a.
Krysztat niedomieszkowany hodowany byt z nadmiarem fosforu i podobnie jak dla
niedomieszkowanego arsenku galu, jego poczatkowa czes$¢ byfa pétizolacyjna, nato-
miast czes$¢ konicowa typu p. Drugi krysztat byt domieszkowany na typ n przewodnictwa.

Kilka prébek arsenku galu i fosforku galu naswietlono neutronami. Napromienio-
wanie przeprowadzono w reaktorze MARIA, znajdujacym si¢ w Instytucie Badan
Jadrowych w Swierku. Probki GaAs naswietlono dawkami 1,2 x 107 cm? i 5 x 10"
cm, natomiast probki GaP naswietlane byty stopniowo zwigkszajacymi si¢ dawkami i
réwnymi: 3,84x10", 4,14x10'¢, 3,67x10", 3,04x10'" oraz ~ 8x10'" cm?. Temperatura
probek w czasie napromieniowywania nie przekraczata 50°C.

Wygrzewanie prébek GaP naswietlanych neutronami przeprowadzane byto
w odpompowanej ampule kwarcowej, poczynajac od temperatury 300°C co 50°C
w czasie 1/2 godziny. Po wygrzaniu prébki byty szybko studzone przez wrzucenie
ich do oleju. Wygrzewanie w temperaturach 500°C i wyzszych przeprowadzano
w ampule, do ktdrej poza probka wktadany byt takze fosfor, w celu uniknigcia
degradacji powierzchni krysztatu.
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2.3. WIDMA ESR DLA KRYSZTALOW GaAs

2.3.1. Krysztaly objetosciowe, bezposrednio po wzroscie

W niskich temperaturach w probkach niedomieszkowanego, pétizolacyjnego ar-
senku galu obserwowane byto izotropowe widmo ESR sktadajace si¢ z czterech,
stosunkowo szerokich (35mT) linii rezonansowych (rys.6). Po raz pierwszy stwier-
dzono ich wystepowanie

w krysztatach GaAs w
A, ° i aies 1 e pracy [26]. Jednak row-

. T=10K noczesna obecnos¢ w wid-
mie ESR sygnatéw po-
chodzacych od domieszki
chromu w réznych sta-
nach tadunkowych spo-
wodowata, ze linie anty-
strukturalnego arsenu nie
zostaly w pracy [26]
przypisane temu samemu
| I I i defektowi. Z antystruktu-
100 200 300 400 500 ralnym arsenem, AsGa*,
linie te powigzane zosta-
ty w pracy [18]. Ich am-
Rys. 6. Widmo ESR defektu antystrukturalnego arsenu w GaAs. plituda rosta przy obni-

Pole magnetyczne [mT]

zaniu temperatury prob-
ki, osiagajac maksimum w temperaturze ~ 10 K. Dalszy spadek temperatury powo-
dowat stopniowe obnizenie wielkosSci sygnatu ESR, zwiazany z jego mikrofalowym
nasycaniem sig.

Amplituda linii zmieniata si¢ takze pod wptywem $wiatta z zakresu bliskiej pod-
czerwieni. Swiatto podkrawedziowe, o energii okoto 14 eV, powodowato wzrost
nat¢zenia linii ESR, podczas gdy Swiatlo o energii bliskiej 1 eV prowadzito po pew-
nym czasie do catkowitego zaniku linii rezonansowych As_*. Linie te mozna byto
ponownie obserwowac po wygrzaniu probki do temperatury 140 K. To bardzo charak-
terystyczne zachowanie zgodne byto z opisanym w literaturze [27, 28] zachowaniem
defektu EL2, niezwykle istotnego dla technologii otrzymywania niedomieszkowanych,
potizolacyjnych krysztatéw GaAs. Na tej podstawie uzyskano bardzo wazny argument
za identyfikacjg defektu EL2 jako defektu antystrukturalnego arsenu [29].

Podczas pods§wietlania probek Swiattem o energii bliskiej leV poza zmianami
amplitudy linii zwigzanych z defektem As_ , obserwowane byto takze pojawianie sig
w widmie ESR nowych linii rezonansowych. Pierwsza grupe stanowito 5 linii,
o wyraznych i bardzo charakterystycznych dla symetrii kubicznej zaleznosciach kato-
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wych, pozwalajacych na
doktadng orientacj¢ prébki
we wnece mikrofalowe;.
Zostaty one przypisane do-
mieszce zelaza w stanie
tadunkowym 3+ [30]. W
prébkach mierzonych w
pracy, zelazo stanowito do-
mieszke nie zamierzona,
totez amplituda linii nie
byta duza (patrz rys.7).
Druga grupa linii, po-
jawiajaca si¢ po podswie-
tleniu probki, byty linie na-
zywane FR1 [8] (lub BEI
[9]) oraz linie nazywane
FR2 i FR2' [8]. Obserwo-
wane byly one we wszyst-
kich badanych prébkach
pétizolacyjnego GaAs, za-
rowno w krysztatach nie-
domieszkowanych, jak tez
w krysztatach, ktérych wy-
soka opornos¢ otrzymywa-
na byta przez domieszko-
wanie chromem [31a]'. Na-
tezenie powstajacych linii
byto duze, co szczegdlnie
odnosito si¢ do linii FR1
(BEl) o g = 1,96 dla kie-
runku pola magnetycznego,
réwnolegtego do kierunku
[100]. Linia ta sktada si¢ z
kilku sktadowych, ktére
jednak w petni si¢ nie roz-
szczepiaja (rys.8), co unie-
mozliwia okre§lenie syme-
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Rys. 7. Linie ESR zelaza Fe** w krysztatach GaAs.
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Rys. 8. Widmo ESR defektéw FR1 powstajacych po podswie-
tlaniu krysztatéw GaAs $wiattem o energii bliskiej 1 eV dla
trzech kierunkéw pola magnetycznego.

trii najblizszego otoczenia defektu. Linie te osiagaty maksymalne natezenie po czasie
$wiecenia okoto 10 minut. Zaleznos¢ amplitudy linii FR1 od energii §wiatta przedsta-

I dodatkowa litera "a" obok numeru cytowanej literatury oznacza, ze autorka przedstawianej

pracy jest jej wspotautorem.
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wiona zostata na 2000 I I l T
Tys. 9

Podswietlanie FR1
prébki powodowa- i
fo takze pojawie-
nie si¢ linii FR2 1
FR2'. Obie linie sg
izotropowe i wy-
stepuja odpowie-
dnio dla g=2,1
oraz dla g=35,1.
Ich zaleznos¢ spek- oy
tralna rézni si¢ od 0 ‘ ' ' ;

e A 0.6 0.8 1.0 122 1.4
zaleznosci dla de-
fektu FR1 i takze Energia fotonow [eV]
przedstawiona zo- Rys. 9. Zaleznos¢ spektralna amplitudy linii ESR defektéw FR1, FR2
stata na rys.9. Ma- i FR2'.
ksymalne nateze-
nia linie te osiagaja po krétkim czasie Swiecenia, okoto 1/2 minuty.

Po wytaczeniu Swiatta wszystkie linie FR pozostaja widoczne w widmie ESR
probek niedomieszkowanych. Zanikaja dopiero po wygrzewaniu. Widmo FR1 catko-
wicie znika po wygrzaniu probki w temperaturze 80-90 K, natomiast widmo FR2 i
FR2', , po wygrzaniu w temperaturze 110 - 120 K.

Inaczej linie FR zachowuja si¢ w prébkach GaAs domieszkowanych chromem
[31a]. Wytaczenie Swiatta powoduje stopniowy zanik linii FR1. W kilka minut po
przerwaniu §wiecenia w widmie ESR pozostaja jedynie linie FR2 i FR2' (a takze
linie zwigzane z chromem). Na rys.10 poréwnano widma ESR defektéw FR w obu
rodzajach krysztatow GaAs: niedomieszkowanych (rys. 10a) oraz domieszkowanych
chromem (rys.10b).

W badanych krysztatach obserwowano réwniez linie rezonansowe zwigzane z
chromem. Chrom w GaAs wystepowa¢ moze w czterech stanach tadunkowych: 1+, 2+,
3+ i 4+. To, z ktérym z nich mamy do czynienia w konkretnym krysztale, zalezy od
potozenia poziomu Fermiego. Widma ESR dla trzech koricowych stanéw tadunkowych
opisane zostaty w pracach [32]. W stanie fadunkowym 1+ chrom daje poziom zdegene-
rowany z pasmem przewodnictwa o ~ 60 meV (w 77 K) i jak dotad obserwowany byt
jedynie dla prébek typu n" metoda absorpcji optycznej [36]. Prébki mierzone
w przedstawianej pracy mialy wysoka opornosé, totez obserwowane w nich widma
zwigzane byty z chromem 2+, a dla niektérych, o wigkszej koncentracji chromu, takze
3+. Podswietlanie probki swiattem z zakresu bliskiej podczerwieni zmieniato natezenia
linii zwigzanych z chromem 2+ i 3+, powodujac jednoczesnie pojawienie sie w widmie
ESR linii chromu 4+ (rys. 11).
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Rys. 10. Linie ESR defektéw
FR w: (a) niedomieszkowanym
GaAs i (b) GaAs:Cr. W kry-
sztatach GaAs:Cr linie FR1 wi-
doczne sg tylko podczas Swie-
cenia, a FR2 po wytaczeniu
$wiatta.

Rys. 11. Widmo ESR domie-
szki chromu w krysztatach
GaAs. Linie Cr** i Cr** obser-
wowane byty bezposrednio po
schtodzeniu prébki (a), nato-
miast linie Cr* po podswietle-
niu prébki §wiattem o energii
~1eV (b).
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2.3.2. Krysztaly napromieniowane neutronami

W prébkach napromieniowanych neutronami nie stwierdzono zadnej metastabil-
nosci defektu antystrukturalnego arsenu [34a, 35a], tak dla niego charakterystycznej
w objetosciowych krysztatach bezposrednio po wzroscie.

Do naswietlania neutronami wybrane zostaly dwa rodzaje krysztatéw GaAs: ty-
pu p, domieszkowany kadmem oraz wysokooporowy (10° Qcm), domieszkowany chro-
mem. Prébki z obu krysztatéw naswietlone zostaty wiazka neutronéw termicznych
i szybkich. Niezaleznie od energii bombardujacych krysztat czasteczek w widmie ESR
pojawity si¢ dodatkowo linie rezonansowe defektu antystrukturalnego arsenu. Przy
czym, potozenie linii byto takie samo jak dla objetosciowych krysztatéw bezposrednio
po wzroscie (Tabela 3).

WyraZznie wigksze byto, natomiast, natgzenie sygnatu mierzonego w napromie-
niowanych krysztatach. Obserwowano takze réznicg w zaleznosci amplitudy linii
As.' od temperatury. Przed napromieniowaniem mozna bylo wyraznie zauwazy¢
maksimum natgzenia sygnatu As_* w temperaturze ~ 10 K. Nie mozna go byto
stwierdzi¢ w prébkach napromieniowanych. Poczynajac od najnizszej temperatury

pomiaru (4K) wzrost temperatury powodowat obnizenie nat¢zenia linii rezonanso-
wych As_* [36a].

2 2+
4-ta sktadowa As,* T=4.5K Cxl-
— l M D67 %Mol
5 ey 3+
T s e Gir
= 4-ta sktadowa As_* i
c i l
7 | %
w £
“ . \ . -'.
T
- podczas
= Swiecenia
Q.
g w ciemnosci w ciemnosci
/
T=4 5K podczas i
(a) (b) Swiecenia *
0.4 0.5 B[T] 0.4 0.5 B[T]

Rys. 12. Czwarta, ostatnia sktadowa widma ESR defektu As_* w krysztatach GaAs:Cd (a) i
GaAs:Cr (b). Linig przerywang pokazano widmo As_* podczas pod$wietlania prébki, linig
ciagla - po wylaczeniu §wiatta. Waska linia w najwyzszych polach pochodzi od wzorca inten-
sywnosci AL O,:Cr** umieszczonego poza kriostatem [35a].
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Rézne byto takze, w poréwnaniu z objetosciowymi krysztatami bezposrednio po
wzroscie, zachowanie linii As,* w czasie podSwietlania. W prébkach napromienio-
wanych neutronami ich amplituda obnizata si¢ pod wptywem Swiatta, ale tylko
w trakcie $wiecenia. Po wylaczeniu §wiatta natezenie linii As_ * wracato do poczat-
kowej wielkosci. Brak wigc bylo tak charakterystycznej dla objetosciowych kryszta-
16w bezposrednio po wzroscie metastabilnosci sygnatu ESR. Réwnoczesnie obserwo-
wano zmiany amplitudy linii zwigzanych z jonami Cr** dla prébek GaAs: Cr. Po-
twierdzato to dodatkowo fakt wnikania Swiatta do wnetrza probki, mimo niewatpli-
wie duzego jej zdefektowania po naswietlaniu neutronami, co wigze si¢ ze wzrostem
wspoétczynnika absorpcji [34a].

Otrzymane wyniki zilustrowano na rys. 12. Z widma As_* pokazano tylko 4-ta,
ostatnia sktadowa widma. Tuz za nig, w probkach domieszkowanych chromem,
obserwowana byta linia Cr** (rys. 12b). Waska linia w najwyzszych polach pochodzi-
ta od wzorca intensywnosci, umieszczonego na $ciance wneki poza kriostatem. Po
wytaczeniu §wiatta natezenie linii Cr** nie zmieniato si¢ i do poczatkowej wielkosci
powracato dopiero po wygrzaniu prébki w temperaturze okoto 150 K.

2.3.3. Krysztaly hodowane metoda MBE w niskich temperaturach

W niektorych, sposréd mierzonych w pracy cienkich warstw GaAs hodowanych
metoda MBE w niskich temperaturach ( 200°C), obserwowane byto charakterystycz-
ne widmo As_ *. Niczym si¢ ono nie réznito od widma obserwowanego dla objeto-
sciowych krysztatow bezposrednio po wzroscie, co wida¢ z poréwnania parametréw
(Tabela 3) i co pokazane zostato na rys.13. Koncentracja defektu As_* w niskotem-

f=9.41GHz, T=10K
GaAs objetosciowy

GaAs niskotemperaturowy

1 I I
100 200 300 400 500

Pole magnetyczne [mT]

Rys. 13. Widmo ESR defektu As_* w objetosciowym GaAs bezposrednio po wzroscie i
w cienkiej warstwie GaAs hodowanej metoda MBE w niskich temperaturach [40a].
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peraturowej warstwie oceniona byta w pracy [38] jako kilka razy 10'® cm®. Ttuma-
czy to mozliwos¢ obserwacji widma ESR w warstwie, ktorej grubos¢ nie przekracza-
ta 3 um. Sygnat As_* pochodzacy od podtoza, na ktéorym hodowano warstwe, byt
ponad dwukrotnie stabszy od sygnatu pochodzacego od warstwy.

Tym, co zdecydowanie réznito widmo ESR defektu antystrukturalnego arsenu
w niskotemperaturowej warstwie i w objetosciowym krysztale bezposrednio po wzroscie
byto zachowanie podczas podSwietlania probki we wnece. Dotychczasowe obserwa-
cje wskazywaty, ze podswietlanie probki Swiattem biatym w niskiej temperaturze
powoduje albo catkowity zanik sygnatu (w objetoSciowych krysztatach bezposrednio
po wzroscie), albo tez obnizenie amplitudy w czasie Swiecenia (w krysztatach napro-
mieniowanych neutronami). W krysztatach hodowanych metoda MBE w temperaturze
okoto 200°C powodowato ono natomiast wzrost amplitudy linii As_ * i to dwukrotny.
Systematyczne pomiary [37] pozwolity okresli¢ energie $wiatta najefektywniej, prze-
prowadzajac defekt antystrukturalny do stanu metastabilnego (okoto 1.38 eV). Po-
wrét do stanu paramagnetycznego, podobnie jak dla krysztaldw objetosciowych,
zachodzit podczas wygrzania probki w temperaturze 140 K, a takze pod wptywem
Swiatta.

2.4. OMOWIENIE OTRZYMANYCH WYNIKOW DLA KRYSZTALOW
GaAs

2.4.1. Defekt antystrukturalnego arsenu

Defekt antystrukturalnego arsenu obserwowany byt we wszystkich rodzajach
krysztaléw mierzonych (tj. w objetosciowych krysztatach) bezposrednio po wzroscie,
naswietlanych neutronami i w niektérych z hodowanych metoda MBE w niskich
temperaturach. Otrzymane widma ESR (poza jego intensywnoscia) oraz parametry
hamiltonianu spinowego dla defektu As_* byly, dla réznych rodzajow krysztatéw,
takie same (Tabela 3). Obserwowane réznice amplitud linii As_* wynikaty z réznic
w koncentracjii defektu antystrukturalnego arsenu w stanie paramagnetycznym w
mierzonych krysztatach, ktéra oceniana byta jako 6 - 15 x 10" cm™ w objetoscio-
wych krysztatach bezposrednio po wzroscie, 10" cm™ w naswietlanych neutronami
[34a,35a] oraz 5 x 10" cm™ w hodowanych metoda MBE w niskich temperaturach
[38].

Wyraznie inaczej, defekty antystrukturalnego arsenu, As_*, zachowywaty si¢ w
réznych krysztatach przy podswietlaniu prébki swiattem z zakresu bliskiej podczer-
wieni. W objetosciowych krysztatach bezposrednio po wzroscie obserwowana byta
zawsze dobrze znana metastabilnos¢. Nie stwierdzono natomiast zadnej metastabil-
nosci defektu As_* w krysztatach naswietlanych neutronami, mimo ze swiatto do
probki wchodzito i powodowato wyrazne obnizenie amplitudy linii defektu, ale tylko
podczas Swiecenia. Byly to pierwsze obserwacje [34a, 35a] braku metastabilnosci
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defektu antystrukturalnego arsenu w krysztatach GaAs. Podobne zachowanie obser-
wowane byto przez innych autoréw, takze dla defektow As_* wprowadzanych do
krysztatu przez deformacj¢ plastyczng [39] oraz przez naswietlanie elektronami [40].

Jeszcze inaczej reagowaty linie ESR defektu antystrukturalnego arsenu w kry-
sztatach hodowanych metodg MBE, w niskich temperaturach. Mozna je bylo bowiem
przeprowadzi¢ do stanu metastabilnego, ale dla innej energii (maksymalna efektyw-
nosé¢ wystepowata dla 1,38 eV) padajacego Swiatta [37]. Swiatto o energii okoto
1 eV, ktére najskuteczniej przeprowadzato defekt As,* do stanu metastabilnego
w objetosciowych krysztatach bezposrednio po wzroscie, powodowato okoto dwu-
krotny wzrost amplitudy linii As_* w krysztatach hodowanych metoda MBE w
niskich temperaturach. Mozliwy byt takze powrét do stanu podstawowego przez
podswietlanie probki otrzymanej metoda MBE [37]. Nie stwierdzono, natomiast
réznicy w temperaturze, do ktérej nalezato podgrza¢ probke w celu powrotu do stanu
wyjsciowego. W objetosciowych krysztatach bezposrednio po wzroscie i w hodowa-
nych metoda MBE, byto to 140 K [37].

Obserwacje prezentowane w przedstawianej pracy, jak réwniez w pracach innych
autoréow [39,40] pokazuja, ze defekty antystrukturalnego arsenu reaguja na Swiatto
w rézny sposob, zaleznie od metody ich wprowadzenia do krysztatu (np. deformacja
plastyczna, napromieniowanie itp.). Z drugiej jednak strony wszystkie te krysztaty
maja takie samo widmo ESR. Widoczne w nim cztery linie wynikaja z nadsubtelne-
go oddziatywania elektronu arsenu (S=1/2) zajmujacego miejsce galu z wiasnym
jadrem (As, 100%, 1=3/2). Supernadsubtelne oddziatywanie spinu elektronu z jadra-
mi najblizszego sasiedztwa, ktére mogtoby dac rozszczepienie pojedynczej linii na
sktadowe, nie jest w widmie obserwowane. Zatem sygnat ESR daje jedynie informa-
cje o centralnym atomie defektu, ktérym jest antystrukturalny arsen. Na podstawie
jego widma ESR nie mozna stwierdzi¢, czy centralny atom defektu wprowadzonego
do krysztatu przez deformacj¢ lub napromieniowanie znajduje si¢ w otoczeniu in-
nych atoméw, niz w objetosciowych krysztatach bezposrednio po wzroscie. Nie jest
zatem wiadomo, czy model, ktéry przyjmuje, ze obserwowane réznice w zachowaniu
linii rezonansowych defektu As_ * pod wptywem Swiatta wynikaja z réznicy w symetrii
najblizszego otoczenia centralnego atomu defektu [4] jest poprawny.

Poza obserwowanymi réznicami w wystepowaniu, badZ nie, metastabilnych za-
chowan defektu As_* w objetosciowych krysztatach bezposrednio po wzroscie, de-
formowanych plastycznie oraz napromieniowanych, istnieja dodatkowe dane ekspe-
rymentalne wskazujace na mozliwos$¢ wystepowania réznic w defektach antystruktu-
ralnego arsenu. Sg nimi stwierdzone eksperymentalnie réznice w zaleznosci nateze-
nia linii rezonansowych od temperatury [36a]. Temperatura bowiem, dla ktérej ob-
serwowane jest mikrofalowe nasycanie si¢ linii rezonansowych ma Scisty zwigzek
z czasem relaksacji spin-sie¢ [10,11]. Systematyczne badania przeprowadzone w pra-
cy [5] dla duzej liczby réznych krysztatow pozwolity wyodrebni¢ dwa rodzaje defek-
tow antystrukturalnego arsenu. Jeden z charakterystyczng wtasciwosciag metastabilno-
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§ci o dtuzszych czasach relaksacji oraz drugi, bez metastabilnosci i o krétszych
czasach. Autorzy pracy [5] przypuszczaja, ze obecne w krysztale lokalne napr¢zenia
powodowa¢ moga skracanie czaséw relaksacji spin-sie¢. Wspomniany wczesniej
(rozdz. 1.1) drugi model, ktéry przyjmuje, ze obserwowane réznice wtasciwosci
defektow antystrukturalnego arsenu spowodowane s3 przez lokalne napre¢zenia po-
wstajace w krysztale w wyniku plastycznej deformacji lub napromieniowania. Roz-
roznienie pomi¢dzy obu modelami stanowi obecnie kluczowy problem zwigzany z
identyfikacjg defektu antystrukturalnego arsenu w krysztatach GaAs i jest dyskuto-
wany w wielu pracach. Wyczerpujace oméwienie tej dyskusji zawarte jest w [41].

W przedstawianej pracy podjeto prébe odpowiedzi na pytanie, czy wprowadzane
do krysztatu defekty antystrukturalne w wyniku naswietlania neutronami, maja taka
samg symetri¢ swego najblizszego otoczenia jak w krysztatach bezposrednio po
wzroscie. Czy tez, réznice w ich zachowaniu si¢ przy pod$wietlaniu probki spowodo-
wane s3 lokalnymi naprezeniami wprowadzanymi podczas deformacji plastycznej lub
napromieniowania. Poniewaz w krysztatach GaAs na podstawie widma ESR nic nie
mozna powiedzie¢ na temat symetrii najblizszego otoczenia defektu, dlatego zdecy-
dowano si¢ na badania innego anionowego defektu antystrukturalnego, dla ktérego
mozliwa byta obserwacja bezposredniego otoczenia centralnego atomu defektu. W
tym celu przeprowadzono pomiary defektu antystrukturalnego fosforu, P, *, w obje-
toSciowych krysztatach GaP bezposrednio po wzroscie oraz w krysztatach naswietla-
nych neutronami. Wybér defektu P_ * nie byt przypadkowy. Jak juz o tym wspo-
mniano wczesniej, jest to jedyny anionowy defekt antystrukturany w materiatach
A"BY, dla ktérego w widmie ESR widoczne jest rozszczepienie wynikajace z super-
nadsubtelnego oddziatywania spinu elektronu z jadrami otaczajacych go czterech
atoméw fosforu [16]. Wyniki otrzymane w przedstawianej pracy dla krysztatéw GaP
omowione zostang w dalszej jej czesci.

2.4.2. Defekty typu FR

Poza defektem antystrukturalnego arsenu we wszystkich krysztatach o wysokiej
opornosci obserwowane byty defekty nazywane w literaturze FR1 [8] BE1 [9] oraz
FR2 i FR2' [8]. Zmierzone w pracy zmiany nat¢zenia linii ESR defektéw FR
w zaleznoSci od energii padajacego Swiatfa, czasu poSwietlania, a takze temperatury
przy ktérych linie pochodzace od defektow FR zanikajg, byty takie jak opisane
wczesniej w pracach [8,9]. Dodatkowo, pomiary przeprowadzone w przedstawianej
pracy pokazaty, ze defekty typu FR wystepuja takze w krysztatach hodowanych z
tygli kwarcowych metodg LEC Czochralskiego oraz ze defekt FR1 nie ma wtasciwo-
Sci metastabilnych w krysztatach GaAs domieszkowanych chromem [31a].

Dotychczas nie udato si¢ poda¢ identyfikacji chemicznej defektéw typu FR.
Przypuszcza¢ mozna jedynie, ze jest to defekt samoistny, albo kompleks defektu
(defektow) samoistnego, zawierajacy ewentualnie atom (atomy) zanieczyszczen
w niedomieszkowanych krysztatach GaAs.
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Sposréd mierzonych w pracy prébek wybrane zostaty w widmie te, w ktérych
wystepowat jedynie defekt FR1 albo tylko defekty FR2 i FR2'. Prébki te zmierzone
zostaty nastgpnie metodami absorpcji i luminescencji optycznej oraz metoda termicznie
stymulowanego pradu (w ramach nawiazanej wspotpracy z Zaktadem Fizyki Ciata
Statego Instytutu Fizyki Doswiadczalnej Uniwersytetu Warszawskiego). Korzystajac z
poznanych wczesniej wiasciwosci defektow typu FR udato si¢, po raz pierwszy, ziden-
tyfikowaé widmo absorpcji optycznej zwigzane z fotojonizacja defektu FR1, dla ener-
gii powyzej 0,19 eV. Poprawnos¢ przyjetej identyfikacji potwierdzity pomiary przepro-
wadzone dla probek domieszkowanych chromem, dla ktérych, podobnie jak w ESR,
nie obserwowano metastabilnosci mierzonego widma absorpcji optycznej [42a].

Pomiary fotoluminescencji przeprowadzone dla prébek zawierajacych wysoka
koncentracje¢ defektéw FR1 pozwolity powigzac z jego obecnoscia w krysztale rodzi-
n¢ pasm wokot energii 1,35 eV, ktore przesuwaty si¢ w kierunku energii 1,25 eV,
gdy zwigkszata si¢ koncentracja defektow FR2. Natezenie tej luminescencji byto
wigksze dla prébek lekko typu n, anizeli dla prébek pétizolacyjnych przy odpowie-
dniej koncentracji defektow FR1. Obserwowana fotojonizacja przypisana zostata
kompleksom defektéw FR1 i FR2 z ptytkimi domieszkami donorowymi [42a].

W pomiarach termicznie stymulowanego pradu obserwowano szereg pikow, ktore
zalezaty od energii S§wiatta oraz od czasu podswietlania. Pik, najefektywniej powsta-
jacy po podswietlaniu energia 1,2 eV i wystepujacy dla temperatury 90 K, a osiaga-
jacy maksymalne nat¢zenie po czasie Swiecenia rownym 10 minut, przyporzadkowa-
ny zostal, po poréwnaniu z pomiarami ESR, defektowi FRI. Natomiast, szybko
narastajacy pik w 110 K, powstajacy po podSwietlaniu Swiattem o nizszej energii,
najefektywniej dla 0,9 eV, przyporzadkowany zostat, z uwagi na podobne zachowa-
nie widma ESR, defektowi FR2. Energia jonizacji termicznej, okreslona z potozenia
pikéw termicznie stymulowanego pradu wyniosta: dla defektu FR1 - (0,17 + 0,05) eV,
i dla defektu FR2 - (0,26+0,02) eV [42a]. Otrzymane energie jonizacji termicznej dla
obu defektéw dos¢ dobrze zgadzaja si¢ z energiami okreslonymi przez potozenia
maksiméw w widmie fotoluminescencji: 1,35 eV przypisanemu defektowi FRI
i 1,25 eV przypisanemu defektowi FR2.

Wprawdzie pomiary absorpcji i luminescencji optycznej oraz termicznie stymu-
lowanego pradu nie byty bezposrednio wykonywane przez autorke, to jednak ich
przeprowadzenie mozliwe bylo dzigki wczesniejszym pomiarom ESR duzej liczby
krysztatéw GaAs. Pozwolito to wybraé probki o réznych koncentracjach defektow
FR i skorelowa¢ natgzenia odpowiednich pasm z koncentracja defektéw FR. Oméwione
powyzej rezulaty, sa pierwsza proba pomiaréw defektow typu FR, przy wykorzysta-
niu kilku réznych technik pomiarowych.
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2.5. WIDMA ESR DLA KRYSZTALOW GaP

2.5.1. Krysztaly objetosciowe, bezposrednio po wzroscie

W pétizolacyjnych, niedomieszkowanych krysztatach GaP obserwowane byto
charakterystyczne widmo ESR sktadajace si¢ z dwoch grup linii, z ktérych kazda
rozszczepiona byta na pig¢ sktadowych. Widmo to obserwowane byto wczesniej
i przypisane defektowi antystrukturalnego fosforu w paramagnetycznym, pojedynczo
zjonizowanym, stanie tadunkowym w otoczeniu czterech atoméw fosforu, P_*P,
[16]. Rozszczepienie na dwie grupy linii spowodowane jest przez nadsubtelne od-
dziatywanie spinu elektronu (S=1/2) ze spinem wtasnego jadra defektu (I=1/2). Dal-
sze rozszczepienie kazdej z linii na pig¢ sktadowych wynika z nadsubtelnego oddzia-
tywania elektronu z czterema najblizszymi sasiednimi atomami. Na to, ze tymi
sasiadami sg atomy fosforu wskazuje zaréwno liczba sktadowych (5), jak réwniez
obserwowane stosunki ich nat¢zen (1:4:6:4:1), charakterystyczne dla oddziatywania
elektronu z czterema jadrami o spinie I=1/2 [27]. Dla réznych kierunkéw pola
magnetycznego w krysztale potozenie obu grup linii nie zmieniato si¢, mozna nato-
miast byto zauwazy¢ pewne réznice w szerokosci pigciu sktadowych, jak réwniez
zmieniato si¢ ich nat¢zenie. Podobne zaleznosci obserwowane byty takze w pracy
[43] i ttumaczone symetrig tetraedru, jaki tworza cztery atomy fosforu znajdujace si¢
w najblizszym otoczeniu centralnego atomu defektu. Kierunek [111] jest kierunkiem
wigzania i tylko w jednym przypadku, gdy kierunek pola magnetycznego jest réwno-
legty do kierunku [100] krysztatu, kierunki wigzan dla wszystkich czterech atoméw
sg pod tym samym katem do wektora pola magnetycznego. Linie rezonansowe
naktadaja sig¢, dajac dla tej orientacji najwigksze amplitudy (rys.14).

; g ! Rys. 14. Widmo ESR defek-

PGaP4 f=9.41GHz, P=2mW, T=5K | P_P, w objetosciowych
krysztatach GaP bezposre-

dnio po wzroscie dla trzech

HIl[100] kierunkéw pola magnetycz-

nego (waska, pojedyncza li-
nia centralna jest najpraw-
H||[111]| dopodobniej zwigzana z po-
wierzchnig prébki).

H||[[110]

1 L |

300 400

Pole magnetyczne [mT]
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Otrzymane w pracy parametry podane zostaty w Tabeli 3 i nie odbiegaja od
wartos$ci znanych z literatury [16]. Stata oddziatywania nadsubtelnego A dla defektu
antystrukturalnego fosforu wyraznie zmienia si¢ z temperaturg, co obserwowane byto
w [22]. Zalezno$¢é te zmierzono ipokazano na rys. 15. Wyjasnia to réznice w
wielkosci statej oddziatywania nadsubtelnego A dla krysztaléw mierzonych przez
ré6znych autoréw w réznych temperaturach (Tabela 3).

T 1 T T
L4 _
k. 1000 |- ° PG P4
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E ®
‘fu
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o ®e ®
2 900 |- @ B
®
[
I ! | L
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Rys. 15. Zmiana statej A oddziatywania nadsubtelnego od temperatury dla defektu P_P,
w objetosciowych krysztatach GaP, bezposrednio po wzroscie.

W prébkach typu p nie obserwowano linii defektu antystrukturalnego fosforu
w widmie ESR mierzonym po schtodzeniu prébki bez dostgpu Swiatta. Pojawiaty si¢
one po podswietlaniu dla energii Swiatta wigkszej od (1,25+0,1) eV. Podobna zalez-
nos¢ spektralng amplitudy linii P_* obserwowano dla krysztatow GaP: Zn w [43].
State hamiltonianu spinowego nie réznity si¢ od statych otrzymanych dla prébek
potizolacyjnych.

W widmie ESR prébek typu n widoczna byta jedynie linia pochodzaca od domie-
szki donorowej [44]. Jej czynnik g=1,99+0,01. Pod§wietlanie prébki nie zmienito
widma ESR. Linie defektu P * nadal nie byty obserwowane.

2.5.2. Krysztaly napromieniowane neutronami

W widmie ESR prébek napromieniowanych neutronami obserwowane byty
w temperaturze 4 K nowe linie rezonansowe, ktére w dalszej czesci pracy nazywane
beda liniami defektu WAL. Ich potozenie wykazywato pewna anizotropi¢, wyraZniej
widoczng w obszarze widma lezacym w wyzszych polach magnetycznych. Dla kierun-
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ku [100] widmo WAL skta-
dato si¢ z czterech sktado-
wych. Obracajac préobke
w plaszczyznie (110) prak-
tycznie nie obserwowano
zmiany potozenia dwéch
sktadowych, lezacych w
nizszych polach, podczas
gdy pozostate dwie, stop-
niowo przesuwatly si¢ tak,
ze dla kierunku [110] sta-
wata si¢ widoczna niewiel-
ka, piata sktadowa widma
WAL, w najwyzszych po-
lach magnetycznych (rys.
16) [45a, 46a].

Amplituda linii WAI
zwigkszata si¢ proporcjo-
nalnie do pierwiastka kwa-
dratowego mocy mikrofa-
lowej do wartosci okoto 50
mW. Powyzej, obserwowa-
ne byto niewielkie nasyca-
nie si¢ sygnatu rezonanso-
wego (rys. 17). Wzrost tem-
peratury probki powodowat
szybkie obnizenie amplitu-
dy linii WAL (rys. 18).

Natezenie sygnatu WA1
zwigkszato si¢ wraz ze
wzrostem dawki neutronow.
Dla najmniejszej, 3.8x10'
cm?, linie WA byty ledwo
widoczne, dla najwigkszej,
~ 8 x 10" cm?, koncentracja
defektow oceniana byta na
~ 107 cm?. Zalezno$¢ nate-
zenia linii WAL od dawki

WALl

A

f=9.42GHz, P=2mW, T=4K

HI|[100]

Hl[[111]

Pole magnetyczne [mT]

300

400

Rys. 16. Widmo ESR defektu WA1 w krysztatach GaP na-
promieniowanych neutronami dla trzech kierunkéw pola ma-

gnetycznego.
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Pierwiastek mocy mikrofalowej [le/z]

14

Rys. 17. Zalezno$¢ amplitudy linii defektu WA1 od pierwia-

stka kwadratowego mocy mikrofalowe;j.

napromieniowania przedstawiona zostata na rys. 19 [45a, 46a].
W widmie ESR tych samych prébek, mierzonym w temperaturze pokojowe;j linie
WAL nie byty juz widoczne. Obserwowano natomiast linie wygladajace bardzo podob-
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Rys. 18. (a) Zalezno$¢ od temperatury amplitudy linii defektéw WAL i P w napromieniowa-
nych krysztatach GaP oraz linii defektu P, w krysztatach GaP bezposrednio po wzroscie.

(b) Zaleznos¢ amplitudy linii defektu P, w napromieniowanych krysztatach GaP od
pierwiastka mocy mikrofalowej. Pomiary przeprowadzono w temperaturze 100K.

nie do linii defektu antystrukturalnego fosforu w objetosciowych krysztatach bezposre-
dnio po wzroscie. Natezenie ich rosto wraz ze wzrostem dawki napromieniowania, co
pokazane zostalo, razem z zaleznoscia dla linii WAI1, na rys. 19. Obrét prébki nie
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Rys. 19. Zaleznos¢ amplitudy linii ESR defektéw WAL i P, w krysztatach GaP naswietla-

nych neutronami od dawki.
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Rys. 20. Widmo ESR defektu P_ P, w naswietlanych neutronami krysztatac
kierunk6w pola magnetycznego obserwowane w temperaturze pokojowej.

h GaP dla trzech

powodowat zmiany odlegtosci obu grup pigciu linii, widoczne byty jednak zmiany ich
natezenia i szerokosci (rys. 20). Bardzo podobne zaleznosci katowe obserwowane byty

dla objetosciowych krysztatéw bezposrednio po wzroscie (rys. 14).
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Mozna zatem powiedzieé, ze po napromieniowaniu neutronami, centralny atom
fosforu defektu antystrukturalnego otoczony jest przez tetraedr zbudowany z czterech
atoméw fosforu. State hamiltonianu spinowego linii P_ ‘P, otrzymane dla prébek
napromieniowanych neutronami podane zostaty w Tabeli 3.

Jak juz o tym wspomniano w poprzednim rozdziale, stata A nadsubtelnego
oddziatywania elektronu z wiasnym jadrem w krysztatach GaP maleje wraz ze
wzrostem temperatury. Zalezno$¢ ta sprawdzona zostata dla krysztatéw GaP napro-
mieniowanych neutronami i otrzymane zmiany bardzo dobrze pokrywaty si¢ z otrzy-
manymi wczesniej dla objetosciowych krysztatéw bezposrednio po wzroscie, co
pokazane zostato na rys. 21 [45a,46a].

Zupetnie inaczej zmieniato si¢ natezenie linii P, P, wraz ze wzrostem tempera-
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Rys. 21. Zmiana wielkosci statej oddziatywania nadsubtelnego wraz ze wzrostem temperatu-
ry w krysztatach GaP bezposrednio po wzroscie i naswietlanych neutronami.

tury w prébkach napromieniowanych neutronami. Podgrzanie prébki powodowato
bowiem, stopniowy wzrost natgzenia linii defektu P, a nie jego spadek, jak dla
prébek bezposrednio po wzroscie (rys. 18a). Przy czym, jak sprawdzono, nie miato
to zwigzku z mikrofalowym nasyceniem sygnatu i amplituda linii P rosta propor-
cjonalnie do pierwiastka kwadratowego mocy mikrofalowej, co dla temperatury row-
nej 100 K pokazane zostato na rys. 18b. Dla poréwnania, na rys. 18a, przedstawiono
réwniez zmiany z temperaturg amplitudy linii P_* w objetosciowych krysztatach
bezposrednio po wzroscie [45a,46a].

Wygrzewanie prébek napromieniowanych neutronami pokazato, ze oba defekty,
WAL 1P, 'P,, zaczynajg zanika¢ poczynajac od temperatury okoto 500°C. Zaleznos¢
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unormowanej amplitudy od temperatury wygrzewania probek pokazana zostata na
rys. 22 [47a].

oS

0.5 | ® WAl Lot
v Py P4

| 1 1 | 1 |
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Znormalizowana amplituda ESR [j.d.]

Temperatura wygrzewania [C]

Rys. 22. Znormalizowana amplituda linii ESR defektéw WAL i P w napromieniowanym GaP
w zaleznosci od temperatury wygrzewania probek.
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Rys. 23. Zalezno$¢ amplitudy linii defektu P, w napromieniowanym GaP od temperatury préb-
ki podczas pomiaru widma ESR, pokazana dla prébki stopniowo wygrzewane;j.
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Wygrzewanie powodowato takze zmiany w zaleznosci nat¢zenia linii P_* od
temperatury, w ktdrej przeprowadzane byly pomiary widma ESR, a pokazane dla
napromieniowanych prébek na rys. 18a. Wzrost temperatury wygrzewania probek
powodowat stopniowe przejscie od zaleznosci obserwowanej dla prébek napromie-
niowanych do zaleznosci obserwowanej dla objetosciowych krysztatéw, bezposre-
dnio po wzroscie (rys. 23) [47a].
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Rys. 24. Zalezno$¢ amplitudy linii ESR defektéw WAL i P_P, w napromieniowanym GaP
od energii $wiatta dla prébek wygrzanych w temperaturze 650 °C.

Duza absorpcja napromieniowanych probek uniemozliwiata obserwacje zachowa-
nia linii rezonansowych pod wpltywem $wiatta. Wygrzanie prébek w temperaturze
~ 600 °C spowodowato obnizenie absorpcji, co pozwolilo na przeprowadzenie po-
miar6w Foto-ESR. Zmiany amplitudy linii rezonansowych obu defektéw w zalezno-
Sci od energii §wiatta obserwowane po wygrzaniu probek w temperaturze 650 °C,
pokazane zostaty na rys. 24.

2.6. OMOWIENIE OTRZYMANYCH WYNIKOW DLA KRYSZTALOW
GaP

2.6.1. Defekt antystrukturalnego fosforu

Gtéwnym celem pomiaréw przeprowadzonych dla objetosciowych krysztatéw GaP
bezposrednio po wzroscie bylo sprawdzenie, z jakimi defektami paramagnetycznymi
mamy w nich do czynienia, jak mozliwos¢ obserwacji ich widm rezonansowych zalezy
od typu przewodnictwa probki oraz jak mierzone linie rezonansowe zmieniaja si¢ pod
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wplywem Swiatta. Poznanie rodzajéw defektow i ich wiasciwosci umozliwiato porow-
nanie z defektami, ktére powstaty w krysztale po napromieniowaniu go neutronami.
W ramach prowadzonej wspétpracy, réwnolegle do opisywanych pomiaréw ESR, prze-
prowadzane byty takze badania metodami optycznymi i elektrycznymi w Zaktadzie
Fizyki Ciata Statego Uniwersytetu Warszawskiego.

LLLLLLLL LI L LS LSS LT MLV LS pasmo przewodnictwa
--------------- 51;_-5'_'55;,“-"; os+ Plytkie akceptory
Ga
2.38eV b+
Ga
1.25eV
e e e e B S S O TR O ptytkie akceptory

VITITTTIITTIGTE T sy Tl pasmo walencyjne

Rys. 25. Schemat pozioméw energetycznych defektu antystrukturalnego fosforu w objetoscio-
wych krystatach GaP bezposrednio po wzroscie [43].

Wyniki otrzymane w pomiarach Foto-ESR i absorpcji optycznej [45a,46a] po-
twierdzity okreslone w pracy [43] potozenie poziomu energetycznego defektu anty-
strukturalnego fosforu w GaP : E + 1,25 eV (rys. 25). W krysztatach pétizolacyj-
nych, w ktérych poziom Fermiego lezy blisko srodka przerwy, czes¢ catkowitej
liczby defektow P jest zjonizowana, znajduje si¢ w stanie paramagnetycznym P_*
i moze by¢ obserwowana metoda ESR. W krysztatach typu p, poziom Fermiego lezy
w dolnej czgsci przerwy energetycznej, w niskich temperaturach stan paramagne-
tyczny jest niezapetniony i sygnat ESR defektu P, * nie jest obserwowany. Podswie-
tlenie probki §wiattem powoduje zmiang obsadzenia pozioméw energetycznych. Dla
energii rownej lub wigkszej (1.25 + 0.1) eV przejscia elektronéw z pasma walencyj-
nego na paramagnetyczny poziom defektu P_* stajg si¢ mozliwe i w widmie ESR
obserwowane sg linie defektu antystrukturalnego fosforu. Dziury, powstajace w trak-
cie podSwietlania, wytapywane sa przez ptytkie akceptory, ktérych energia jonizacji,
w niskich temperaturach, jest mniejsza od energii termicznej. Dzigki temu sygnat
ESR defektu P_,* moze by¢ obserwowany takze po wylaczeniu $wiatta i zanika
dopiero po wygrzewaniu prébki. Zaréwno dla pétizolacyjnych krysztatow GaP jak
i typu p nie stwierdzono zadnej réznicy w wielkosci czynnika g i statej A, nadsub-
telnego oddziatywania elektronu z wtasnym jadrem defektu.

Rézni si¢ to od obserwacji przeprowadzonych przez autor6w pracy [48] dla napro-
mieniowanych elektronami krysztatéw InP, dla ktérych znaleziono réznice w wielkosci
czynnika g i statej A. W krysztatach tych stwierdzono dwa rézne defekty antystruktu-
ralnego fosforu P, . Jeden izolowany, ktéry obecny byt jedynie w krysztatach typu p
(zar6wno bezposrednio po wzroscie, jak tez po naswietlaniu ich elektronami). Drugi,
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bedacy kompleksem defektu antystrukturalnego fosforu i akceptora, obserwowano w
typie p, a takze w krysztatach typu n i pétizolacyjnych po napromieniowaniu ich
elektronami. State hamiltonianu spinowego, czynnik g i stata A kompleksu byty nieco
mniejsze anizeli defektu izolowanego [48] (patrz Tabela 3 w rozdz. 1.4).

W widmie ESR prébek typu n linie defektu P_ + nie byly widoczne, takze po
podswietlaniu probki. Poziom Fermiego w tego typu probkach ulokowany jest w poblizu
poziomu ptytkiego donora, a wigc blisko dna pasma przewodnictwa. Fakt, ze pod-
swietlanie nie powoduje pojawienia si¢ linii P+ w widmie ESR wskazuje, ze defekt
ten wystepuje w stanie neutralnym i ze diamagnetyczny poziom neutralny defektu
antystrukturalnego fosforu potozony jest w gornej czesci przerwy energetycznej,
ponizej poziomu ptytkich donoréw. Oszacowanie przeprowadzone w pracy [43] za
pomocg samouzgodnionych funkcji Green’a pozwolito okresli¢ jego potozenie
w przerwie jako 0,5 eV ponizej krawedzi pasma przewodnictwa.

Widmo ESR obserwowane w temperaturze pokojowej w krysztatach napromie-
niowanych neutronami jest bardzo podobne do niezwykle charakterystycznego wid-
ma P, + w objetosciowych krysztatach bezposrednio po wzroscie. Takze zaleznosci
katowe sa dla obu rodzajow krysztatow takie same (patrz rys.14 i 20), co réwniez
potwierdza identyczno$¢ ich najblizszego otoczenia.

State hamiltonianu spinowego otrzymane w przedstawianej pracy (Tabela 3
w rozdz. 1.4) sa podobne do podanych w [16]. Réznica w wielkosci statej A oddzia-
tywania nadsubtelnego elektronu z wiasnym jadrem defektu, dla objetosciowych
krysztaléw bezposrednio po wzroscie i napromieniowanych neutronami, widoczna
w Tabeli 3, wynika z jej zaleznosci od temperatury, co pokazano na rys.15. Takie
same warto$ci statej oddziatywania nadsubtelnego A dla okreslonej temperatury oraz
jej identyczne zmiany przy wzros$cie temperatury probki (rys.21) wskazuja takze na
cztery atomy fosforu jako najblizsze otoczenie defektu antystrukturalnego fosforu
w napromieniowanych neutronami krysztatach GaP. Podana w pracy [49] wielkos¢
statej A anionowego defektu antystrukturalnego w otoczeniu trzech atoméw fosforu
jest mniejsza i wynosi 706x10* cm™. Atomy te powoduja rozszczepienie obu linii
struktury nadsubtelnej na 4 sktadowe struktury supernadsubtelnej o stosunku natgzen
1:4:4:1. Nat¢zenia wyraznie roznig si¢ od obserwowanych w widmie krysztatow GaP
napromieniowanych neutronami wystgpuja rozszczepienia na 5 sktadowych o stosun-
ku natezen zblizonym do 1:4:6:4:1.

Jedyng rdznicg, jakg stwierdzono w wyniku pomiaréw przeprowadzonych
w przedstawianej pracy, byly zmiany amplitudy linii defeku P_+P, od temperatury,
obserwowane dla objetosciowych krysztatéw bezposrednio po wzroscie i napromienio-
wanych (rys.18). Zaleznos¢ ta oméwiona zostanie w dalszej czesci pracy (rozdz. 2.6.3).

Podsumowujac wyniki otrzymane dla defektu antystrukuralnego fosforu

- w objetosciowych krysztatach bezposrednio po wzroscie i napromieniowanych neutro-
nami mozna stwierdzi¢, ze w obu przypadkach obserwowane widmo ESR pochodzi od
defektu o identycznej symetrii najblizszego otoczenia, czterech atomach fosforu, P_ *P,.

44


http://rcin.org.pl

2. Wyniki eksperymentalne

Otrzymane wyniki pokazuja, ze napromieniowanie neutronami krysztatu naleza-
cego do grupy A"BY prowadzi¢ moze do powstania izolowanego defektu antystruk-
turalnego fosforu. Nie zawsze jednak napromieniowanie krysztatu z grupy A"BY
daje taki sam rezultat. Swiadcza o tym obserwacje otrzymane dla krysztatéw InP
naswietlanych elektronami. W wyniku naswietlania powstawaty bowiem w tych
krysztatach dwa rézne defekty antystrukturalnego fosforu : defekt izolowany i kom-
pleks sktadajacy si¢ z antystrukturalnego fosforu i akceptora [48]. Oba defekty
réznily si¢ jednak wyraznie wielkosciami statych hamiltonianu spinowego: czynnika
g i statej A oddziatywania nadsubtelnego (patrz Tabela 3 w rozdz. 1.4). Powstawa-
nie kompleksu powodowato niewielkie obnizenie wielkosci obu statych. W przypadku
krysztatow GaP i GaAs réznic w wielkoSci statych hamiltonianu spinowego dla
defektu antystrukturalnego fosforu P i defektu antystrukturalnego arsenu As_ nie
obserwowano, ani w przedstawianej pracy, ani przez innych autoréow [57]. Wydaje
si¢ wigc, ze na podstawie wynikéw otrzymanych dla krysztatow GaP mozna sadzic,
ze defekty antystrukturalnego arsenu wprowadzane do krysztatu GaAs przez defor-
macj¢ plastyczng lub napromieniowanie sa takze defektami izolowanymi. Zatem
obserwowane réznice wiasciwosci defektéw antystrukturalnych wyjasni¢ mozna po-
wstawaniem w krysztale lokalnych naprezen.

2.6.2. Defekt WA1

Poza liniami rezonansowymi defektu P_ ‘P, w widmie ESR prébek naswietlanych
neutronami obserwowane byly takze linie nazywane liniami defektu WA 1. Wydaje sig,
ze mozna je taczy¢ z nadsubtelnym oddziatywaniem niesparowanego elektronu z wta-
snym jadrem defektu o spinie I=3/2. Obserwowana przy obrocie probki w ptaszczyznie
(110) niewielka anizotropia widma (rys.16) spowodowana jest najprawdopodobniej
tym, ze defekt tworzy kompleks, co powoduje obnizenie jego lokalnej symetrii. Wiel-
kosci statych hamiltonianu spinowego oszacowane dla kierunku pola magnetycznego
rownolegtego do [100] wynosza: g =2,04+0.01, A = (249+20)x10* cm'".

Widmo ESR, bardzo podobne do linii WA1 wystepujacych w naswietlanych neu-
tronami krysztatach GaP, wystgpowato takze w plastycznie deformowanych kryszta-
tach GaP [50,51] i GaAs [51,52,53] oraz naswietlanych neutronami krysztatach GaAs
[51]. Ostatnio byto ono takze obserwowane w krysztatach GaP napromieniowanych
neutronami, ale dopiero po ich wygrzaniu, osiagajac maksymalng amplitude linii po
wygrzaniu probek w przedziale temperatur 350-450°C [55]. Podczas naswietlania probek
mierzonych w przedstawianej pracy ich temperatura nie przekraczata 50°C.

Z poréwnania, podobnych do WAI, widm ESR obserwowanych w plastycznie
deformowanych krysztatach GaP i GaAs przeprowadzonego w pracy [51] wynika, ze
zaréwno ich anizotropia jak tez ich state hamiltonianu spinowego g i A sa takie same.
Jedyng zauwazong réznica w wygladzie obu widm byta szerokos¢ potéwkowa poje-
dynczych sktadowych, nieco wigksza dla krysztatéw GaAs. Takze zaleznos¢ amplitudy
od temperatury i mocy mikrofalowej byta dla obu krysztatéw bardzo podobna. Biorac
to pod uwage, autorzy pracy [52] doszli do wniosku, ze obserwowane widmo taczy¢
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2.6. Oméwienie otrzymanych wynikéw dla krysztatow GaP

nalezy z defektem zwiazanym z galem i zaproponowano jego identyfikacje jako kom-
pleks zawierajacy antystrukturalny gal, Ga, w krysztatach GaP lub Ga, w krysztatach
GaAs. W obu przypadkach jest to atom galu w otoczeniu czterech atoméw galu.

Przyjecie zaproponowanej w [51] identyfikacji defektu WAI pozwala wyjasnié
otrzymane wyniki. Podana na rys. 19 zaleznos¢ nat¢zenia linii defektu WA oraz P
od dawki napromieniowania wyglada dla obu defektéw bardzo podobnie. Ich koncen-
tracja, dla maksymalnej dawki naswietlania, oceniona zostata na poziomie kilka razy
10" cm?, przy czym dla defektu P_ P, w obliczeniach uwzgledniona zostata zaleznos¢
amplitudy linii ESR od temperatury. Otrzymana koncentracja jest wyzsza od typowych
koncentracji niezamierzonych domieszek w niedomieszkowanych krysztatach GaP. W
przypadku gdyby oba defekty byty defektami antystrukturalnymi ich podobne koncen-
tracje bytyby tatwe do zaakceptowania.

Wygrzewanie probek naswietlanych neutronami powoduje zanikanie obu defek-
tow paramagnetycznych. Przy czym temperatura, poczynajac od ktérej zmiany nate-
zenia linii rezonansowych byly obserwowane wynosita dla obu defektow okoto
500°C. Byta ona takze zblizona do temperatury (450°C), od ktdrej obserwowano
zanikanie defektu antystrukturalnego arsenu powstajacego w krysztatach GaAs
w wyniku deformacji plastycznej i naswietlania neutronami [55,56]. Takie podobien-
stwo temperatury wygrzewania, powyzej ktorej nastgpuje rozpad defektu wskazywaé
moze takze, na podobienstwo ich natury i jest jeszcze jednym argumentem za iden-
tyfikacja defektu WA jako kompleksu zawierajacego Ga,.

2.6.3. Wygrzewanie probek napromieniowanych neutronami

Jak juz wczesniej wspomniano, wygrzewanie probek w temperaturze powyzej
600°C powodowato wyrazne obnizenie ich absorpcji. Pozwolito to obserwowac zmia-
ny natezenia linii ESR defektéw P_*P, i WA pod wptywem Swiatta. Otrzymane
zaleznos$ci pokazane zostaty na rys. 24. Progiem, od ktérego zaczynaty by¢ obserwo-
wane zmiany amplitudy linii defektu P_ *P, byta energia réwna (1,1+0.05) eV, odpo-
wiadajaca odlegtosci paramagnetycznego poziomu P *** od dna pasma przewodnic-
twa (rys. 26). Absorpcja Swiatta powodowata przejscia elektronéw z poziomu P */+*

Defekt PGaP 4 Defekt WAl
L1111 777777/7/77/7////////////////////// pasmo przewodnictwa
——— e e ptytkie donory
0.63eV o/+

-/0

PGaL GaP

1.25eV 1.2eV

- - plytkie akceptory
[//7/7/77/77/7/7/7//7///7////////7///7///7//7/7////7/ pasmo walency jne

Rys. 26. Schemat pozioméw energetycznych defektéw P, P, i WAl w krysztatach GaP.

46



2. Wyniki eksperymentalne

do pasma przewodnictwa, prowadzac do obnizenie amplitudy linii ESR. Efekt ten
obserwowany byt do momentu, gdy energia $wiatta przekroczyta (1,25+0.05)eV.
Poczynajac od tej energii stawatly si¢ takze mozliwe przejscia elektronéw z pasma
walencyjnego na poziom paramagnetyczny defektu P . Prowadzito to do wyraznego
wzrostu amplitudy linii ESR. Byt on obserwowany do okoto (1,75+0.14) eV. Dalszy
wzrost energii padajacego $wiatla praktycznie nie zmieniat amplitudy linii ESR.
Mogto to wynika¢ z pojawienia si¢ kolejnego przejscia elektronéw: z poziomu
walencyjnego na diamagnetyczny, neutralny poziom defektu P_ . Przejscie to powo-
dowac powinno obnizenie amplitudy linii ESR. Obserwowane zachowanie linii rezo-
nansowych defektu P_ *P, dla energii Swiatta przekraczajacej 1,75 eV bytoby w takim
przypadku, wypadkowa trzech réwnoczesnie zachodzacych procesow: przejscia elek-
tronow z pasma walencyjnego na paramagnetyczny poziom P_ ¥**, z paramagnetycz-
nego poziomu P_ *** do pasma przewodnictwa oraz z pasma walencyjnego na neu-
tralny, diamagnetyczny poziom P_ °*.

Roéwnoczesnie obserwowane byly takze zmiany nat¢zenia linii defektu WAL
(rys. 24). Obnizenie amplitudy jego linii rezonansowych obserwowane byto poczyna-
jac od energii réwnej (1,2+0,05) eV. Absorpcja Swiatta powodujac przejscia elektro-
now z poziomu paramagnetycznego WAI1 do pasma przewodnictwa, prowadzita do
obnizenia amplitudy linii rezonansowych. Minimalne nat¢zenie linie WA osiagaty
przy energii Swiatta réwnej (1,77£0,14) eV. Energia, od ktérej obserwowane byto
obnizanie si¢ amplitudy linii WA pozwala okresli¢ potozenie jego poziomu parama-
gnetycznego. Lezy on prawie dokiadnie w potowie przerwy energetycznej i jego
energia wynosi (1,2+0.05) eV powyzej pasma walencyjnego (rys. 26).

Z przedstawionego na rys. 26 schematu pozioméw energetycznych obu defektow
wynika, ze paramagnetyczny poziom defektu WA lezy, w skali energii bardzo blisko
paramagnetycznego poziomu defektu antystrukturalnego fosforu. Taki uktad pozioméw
powodowa¢ moze konieczno$¢ uwzglednienia w rozwazaniach zmian obsadzenia po-
ziomOw opisanych statystyka Fermiego-Dirac'a wynikajacych ze wzrostu temperatury.
Z przeprowadzonych w pracy obliczen wynika, ze potozenie poziomu Fermiego powy-
zej lub ponizej energii obu defektéw powoduje odpowiednio stopniowe z temperatura
zapetnianie lub opréznianie obu pozioméw. Zupetnie jednak inaczej wyglada sytuacja,
gdy poziom Fermiego lezy pomigdzy paramagnetycznymi poziomami P_ "+ i WAI.
W takim przypadku poziom, lezacy powyzej poziomu Fermiego, P_ ***, stopniowo
zapetnia si¢ elektronami wraz ze wzrostem temperatury, podczas gdy obsadzenie po-
ziomu lezacego ponizej poziomu Fermiego, WA, stopniowo maleje.

Zazwyczaj, w eksperymentach ESR natgzenie linii rezonansowych zmienia si¢
jak T"'. Zaleznos¢ ta wynika z temperaturowych zmian obsadzenia pozioméw spino-
wych rozszczepionych w przytozonym polu magnetycznym i opisywana jest przez
rozktad Boltzman’a. Zanik tego typu obserwowany byt dla linii defektu P_P,
w objetosciowych krysztatach GaP bezposrednio po wzroscie. Zostat on takze poka-
zany na rys. 27a, razem z temperaturowym zanikiem linii defektu WA1 obserwowa-
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nym dla prébek GaP napromieniowanych neutronami. Linig ciagglta pokazano na
rys. 27a obliczong z rozktadu Fermiego-Dirac’a zmian¢ obsadzenia poziomu WAI
razem z typowg dla ESR zaleznoscia T"'. Obliczenia przeprowadzone byty przy
niezbyt prawidtowym zatozeniu, ze poziom Fermiego nie zmienia swego potozenia
przy wzroscie temperatury i znajduje si¢ 1,22eV powyzej pasma walencyjnego.
Otrzymane wyniki pokazuja, ze przy takim zatozeniu obliczony zanik linii rezonan-
sowej nie rozni si¢ od typowego dla eksperymentéw ESR. Obserwowana, szybsza od

T T T T T

r;-‘ 60 @ WAl dla prébki napromieniowanej neutronami—
s VvV P, P4 dla prébki bezposrednio po waroscie
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Rys. 27. - a. Zmiana ze wzrostem temperatury natezenia linii ESR defektu WA1 w naswie-
tlonych neutronami krysztatach GaP oraz defektu P, P, w krysztatach GaP bezposrednio po
wzroscie. - b. Zmiana ze wzrostem temperatury natezenia linii ESR defektu P_ P, w kryszta-
tach GaP naswietlanych neutronami.
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3. Podsumowanie

obliczonej zmiana natgzenia sygnatu WAI1 zwigzana jest najprawdopodobniej z nie
uwzglednionym w obliczeniach ruchem poziomu Fermiego przy wzroscie temperatury.

Podobne obliczenia przeprowadzono takze dla defektu P, P, w naswietlonych neu-
tronami krysztatach GaP. Otrzymane wyniki pokazane zostaty linig ciagla na rys. 27b.
Mimo, ze obliczenia przeprowadzono w bardzo przyblizony sposéb otrzymane wyniki
dos¢ dobrze zgadzaja si¢ z obserwowanym wzrostem nat¢zenia linii rezonansowych
defektu antystrukturalnego fosforu w napromieniowanych neutronami krysztatach GaP.

Potozenie poziomu Fermiego powyzej poziomu defektu WA1 wskazuje na to, ze
jego stan paramagnetyczny jest dla poziomu zapetnionego elektronami. Przyjmujac
identyfikacj¢ podana w [52], dobrze zgadzajaca si¢ z wynikami otrzymanymi
w przedstawianej pracy (rozdziat 2.5.2 i rozdziat 2.6.2) bytby to poziom Ga,”.

3. PODSUMOWANIE

Podsumowujac rezultaty otrzymane w pracy, za najistotniejszy uznac nalezy wynik
prowadzacy do wniosku, ze defekty antystrukturalnego fosforu powstajace wskutek
napromieniowania neutronami krysztatow GaP maja taka sama symetri¢ swego najbliz-
szego otoczenia jak defekty w krysztatach nie napromieniowanych. Najblizszymi
sasiadami sa cztery atomy fosforu w narozach tetraedru. Jest to wazki eksperymental-
ny argument przemawiajacy za przyjeciem modelu lokalnych naprezen do wyjasnienia
obserwowanych réznic w metastabilnych zachowaniach defektu antystrukturalnego ar-
senu w krysztatach GaAs.

W krysztatach naswietlanych neutronami obserwowane byly, po raz pierwszy
bezposrednio po napromieniowaniu, defekty WAI1, ktére w pracy [S51] przypisane
zostaty kompleksowi zawierajacemu defekt antystrukturalnego galu Ga,. Wyniki
otrzymane w przedstawianej pracy potwierdzaja taka identyfikacje. Ponadto, pomiary
foto-ESR pozwolity okresli¢ potozenie paramagnetycznego poziomu Ga,™ w prze-
rwie energetycznej krysztatéw GaP: (1.240.0.05) eV powyzej pasma walencyjnego.

Amplituda defektu antystrukturalnego fosforu w krysztatach GaP napromienio-
wanych neutronami rosta wraz ze wzrostem temperatury probki. To nietypowe
w eksperymentach ESR zachowanie wyjasniono zmianami obsadzenia paramagne-
tycznego poziomu P_ *** przy wzroscie temperatury dla poziomu Fermiego potozo-
nego ponizej poziomu P_ ***, ale powyzej Ga,™.

Uzupetniono obliczenia izotropowych statych oddziatywania nadsubtelnego, tzw.
oddziatywania kontaktowego, dla niektérych swobodnych atoméw pierwiastkéw two-
rzacych pétprzewodniki grupy A'"BY. Oszacowano takze wielkosci statych oddziaty-
wania nadsubtelnego dla dwéch,dotychczas nie obserwowanych eksperymentalnie
anionowych defektéw antystrukturalnych: azotu i bizmutu.

Przeprowadzone w pracy pomiary wielu krysztatéw GaAs pozwolity na selekcje
prébek o réznych koncentracjach defektow typu FR. Ich pomiary metodami absorpcji

~
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i optycznej luminescencji oraz metoda termicznie stymulowanego pradu we wspot-
pracy z Zaktadem Fizyki Ciata Statego Uniwersytetu Warszawskiego pozwolity zna-
lezé widmo absorpcji zwiazane z fotojonizacja defektu FR1 z progiem fotojonizacji
0.19 eV, dwie rodziny luminescencyjnych pasm wokét energii 1,35eV i 1,25eV
przypisane odpowiednio defektom FR1 i FR2 oraz dwa piki termicznie stymulowa-
nego pradu dla 90 K i 110 K przyporzadkowane odpowiednio defektom FR1 i FR2.
Byta to pierwsza obserwacja defektéw typu FR przy zastosowaniu innych niz ESR
technik pomiarowych.
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CHARAKTERISATION OF PARAMAGNETIC DEFECTS
IN SEMICONDUCTOR COMPOUNDS OF A™BY TYPE
WITH ESR METHOD

Summary

This work compares the nature of phosphorus antisite defects in as-grown and
neutron irradiated GaP crystals. Electron spin resonance studies indicate that these
defects in both kinds of crystals have identical close neighbours consisting of four
phosphorus atoms.

Additional defects introduced by neutron irradiation of GaP crystals (called WA1),
were also observed. they are linked to gallium antisite, Ga,. Photo-ESR experiment
allowed to determine energy position of WA1 paramagnetic level Ga,” as about 1.2
eV above valence band.

The isotropic hyperfine interaction constants for free atoms of elements which
created binary III-V compounds were calculated. Moreover, the magnitudes of the
isotropic hiperfine interaction constants for two, unmeasured till present day, anion
antisite defects: nitrogen and bismuth were estimated.

NCCJIEJJOBAHUE NAPAMATHUTHBIX IE®EKTOB METO/10M
IMP B HOJYINIPOBO/IHUKOBbBIX COEANHEHUAX

Conepxaunue

B paGore npeincrsiedo cpaBHeHue ae(eKTOB aHTHCTPYKTYpPHOTO (ocdopa
B 00bEMHBIX KpucTa/ulaXx GaP mojiyueHHbIX BO BpeMs pocTa M nocjie 00.1yuenus
neiirponamu. Mamepenus, npopeieHHbie METOJIOM 3JIEKTPOHHOTO MapaMarHuTHOTO
pesonanca (II1P) mokasanm, 4to nedexThl aHTUCTPYKTYPHOTO (POChOpa CBA3AHHBIE C
o0JyyenneM HeilTpoHaMn KpucraioB GaP MMeEIOT Takylio XKe CUMMEeTpPHiO, Kak U B
KpUCTaJIIaX HEMOCPEeACTBEHHO N0CJIe pocTa - YeTbipe atoMa (ocdopa B yriaax Terpasipa.

B kpucrannax GaP oGayuenHpiX HeilTpoHaMi HaGmoAa uCh TakkKe le]ekTbl
HaspauHbie WA 1. DKcriepuMenTaibHble pe3yibTaThl MoJIyueHHbie B paboTe M03B0JIgI0T
npunucath cnektp WAL Komiuekcy coiepzxaiiemy jaedekT aHTHCTPYKTYpPajibHOTO
raaama Ga,. [lposenennsie B pa6ore namepenus (oto-Ol1P nossomuamn onpenennts
napamMarHuThbiii yposenb Ga,”® B sHepreTHueckoii mesu kpycra/aioB GaP - 12 eV pbiue
BAJICHTHO 30HBL

B paGoTe npoBejien pacuéT n30TPONMUECKHX MOCTOAHHBIX TOHKOTO B3aUMO 1€MCTBUS,
TaK Ha3blBAEMOTO KOHTAKTHOTO B3aMMOIEICTBUA, 151 HEKOTOPBIX CBOOOIHBIX aTOMOB
ob6pasyomux noaynpopoaauku rpynmnbl A"BY. Takxke onpenejienbl BeJIUUNHbI 110-
CTOSIHHBIX TOHKOTO B3aMMOJIENCTBHA IS JIBYX, paHee He Ha0JIOJaeMbIX 3JKCHepHMe-
HTaJIbHO, AaHTHUCTPYKTYPHBIX 1e(EKTOB: a30Ta 1 BUCMYTa.
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