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Streszczenie

Wykazano istnienie wplywu koncentracji azotu na koncentracj¢ glebokich centrow
defektowych ZI i Z2 w objetosciowych monokrysztalach 6H-SiC otrzymywanych metodg PVT.
Pokazano, ze centra ZI sa kompleksami ztozonymi z pojedynczych atomow azotu 1 migdzyweztowych
atomow wegla, zas centra Z2 oraz glebokie pulapki elektronowe o energii aktywacji 0,69 eV sa
kompleksami powstajacymi z udziatlem dwoéch atoméw azotu, zlokalizowanych odpowiednio w
weztach A, k, 1 h, k,, oraz migdzywezlowych atomow wegla. Stwierdzono, ze glebokie putapki
elektronowe o energii aktywacji 0,38 eV, 0,50 eV i 0,52 eV zwigzane s3 odpowiednio z lukami
weglowymi (V¢), aglomeratami ztozonymi z dwoch migdzyweztowych atomow wegla ((C),) 1 lukami
krzemowymi (V). Potwierdzono istnienie wptywu koncentracji azotu na koncentracj¢ giebokich
centrow defektowych Z;, w warstwach epitaksjalnych 4H-SiC. Pokazano, ze mechanizmem
determinujgcym ten wpltyw jest zaleznos¢ energii tworzenia tych centrow od potozenia poziomu
Fermiego w materiale podczas procesu wzrostu. Przedstawiono model identyfikujacy centra Z;;, z
kompleksami zlozonymi z luk weglowych i krzemowych, Vot i 7.0 zlokalizowanych w
wezlach sieci krystalicznej 4H-SiC o réznej symetrii. Stwierdzono, ze powstajace w wyniku
napromieniowania elektronami glebokie putapki elektronowe, charakteryzujace sie energia aktywacji
0,71 eV, 0,78 eV, 1,04 eV, 1,33 eV i 1,65 eV, moga by¢ identyfikowane odpowiednio z nast¢pujgcymi
defektami punktowymi: kompleksami ztozonymi z mi¢dzywezlowych atoméw azotu i aglomeratow
mi¢dzyweztowych atoméw wegla ((NV,C),), kompleksami zlozonymi z luk weglowych i defektow
antystrukturalnych w  podsieci krzemu (VcCs), lukami weglowymi (V¢), aglomeratami
migdzyweztowych atomow wegla ((C)); lub (C))s) i migdzyweztowymi atomami krzemu (S7;).

Abstract
Effect of shallow impurities on the properties and concentrations
of deep-level defect centres in SiC

The effect of the nitrogen concentration on the concentrations of deep-level defect centres Z!
and Z2 in 6H-SiC bulk single crystals obtained by PVT method has been found. The ZI centre is
shown to be the complex involving a single nitrogen atom and a carbon interstitial. The Z2 centre and
the 0.69-eV electron trap are shown to be complexes involving two nitrogen atoms, localized,
respectively, in A, k; and A, k; lattice sites, and a carbon interstitial. It is found that deep electron traps
with activation energies of 0.38, 0.50 and 0.52 eV are related to a carbon vacancy (V¢), dicarbon
interstitials ((Ci);) and a silicon vacancy, respectively. The effect of the nitrogen concentration on the
Z,,; deep-level centre concentration in epitaxial 4H-SiC has been confirmed. This effect is shown to be
related to the dependence of the Fermi level position in the material during the epitaxial growth on the
nitrogen concentration, determining the net donor concentration. A model for the Z;, centre atomic
configuration is presented. According to this model, the centre is attributed to the two divacancies,
VAVt and VXV, involving a carbon and a silicon vacancy located in the 4H-SiC lattice sites of
different symmetry. The deep electron traps with activation energies 0.71, 0.78, 1.04, 1.33 and 1.65
eV, formed due to electron irradiation, are found to be related to the complex involving a nitrogen
atom and a carbon diinterstitial ((V,C,);), the complex composed of a carbon vacancy and a carbon
antisite (VCs;), the carbon vacancy (V(), agglomerates of carbon interstitials: (C)), or (C)); and the
silicon interstitial (Si,), respectively.
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1. Wprowadzenie

Weglik krzemu (SiC) jest waznym materiatem dla rozwoju elektroniki. Sposrod ponad
200 politypéw monokrysztatéw SiC, do wytwarzania przyrzadow polprzewodnikowych
najszerzej stosowane sg monokrysztaly o strukturze krystalicznej 6H i 4H. Monokrysztaty
objetosciowe 6H-SiC, wytwarzane najczg¢sciej metoda transportu fizycznego z fazy gazowej
(PVT — Physical Vapour Transport), stosowane s3 gldwnie jako material podiozowy na
ktorym osadzane sg warstwy epitaksjalne, b¢dace materialem obszaru czynnego przyrzadow.
W szczeg6lnosci na podlozach 6H-SiC osadzane sg warstwy epitaksjalne GaN dla zastosowan
w przyrzadach optoelektronicznych lub do wytwarzania monolitycznych, mikrofalowych
uktadow scalonych (MMICs — Microwave Monolithic Integrated Circuits). Warstwy
epitaksjalne 4H-SiC sa obecnie szeroko wykorzystywane jako material obszaru czynnego
przyrzadow potprzewodnikowych pracujagcych w zakresie duzych mocy, wielkich
czgstotliwosci oraz w wysokich temperaturach. Przyrzady te znajdujg zastosowanie w
energetyce, w szerokopasmowych sieciach telekomunikacyjnych i w technice wojskowe;.

Parametrem materialowym, waznym z punktu widzenia zastosowan, jest rezystywnos¢
monokrysztalow 6H-SiC i1 4H-SiC. Warto doda¢, ze monokrysztaly te charakteryzujg sig
szerokg przerwg energetyczna (E, > 3eV w temperaturze 300 K) i ich rezystywnos¢ moze
zmienia¢ si¢ w zakresic trzynastu rzedow wielkosci od 107 Qcm do 10" Qcm. Materiat
potizolujacy, o bardzo wysokiej rezystywnosci, stosowany jest glownie do wytwarzania
mikrofalowych przyrzadéw dyskretnych i ukiadéw scalonych. Z drugiej strony, dla wielu
zastosowan korzystny jest material typu n o niskiej rezystywnosci. W celu uzyskania niskiej
rezystywnosci 1 przewodnictwa elektronowego monokrysztaty 6H-SiC 1 4H-SiC
domieszkowane sa azotem w procesie wzrostu. Azot w monokrysztatach SiC jest plytka
domieszka donorowa, ktorej atomy wbudowuja si¢ w wezly sieci krystalicznej zajmowane
przez atomy wegla.

Wprowadzanie atomow azotu moze jednak wplywaé¢ na wilasciwosci i koncentracj¢
innych defektéw punktowych w monokrysztatach SiC. Wptyw ten nie byt dotychczas szeroko
badany i jego mechanizm nie zostal okreslony. Nalezy dodaé, ze domieszkowaniu azotem,
ktorego atomy sa zZrodlem elektronow jako wigkszosciowych nos$nikow tadunku, moze
powodowac¢ istotne zmiany koncentracji i stanu }adunkowego rodzimych defektow
punktowych, charakteryzujacych si¢ glgbokimi poziomami w przerwie energetycznej. W
szczegolnosci zwigkszeniu koncentracji atomow azotu w materiale moze towarzyszy¢ zmiana

polozenia poziomu Fermiego, powstawanie kompleksow z udziatlem atomow azotu i defektow



rodzimych, zmiana energii tworzenia defektéw rodzimych spowodowana zmiang potozenia
poziomu Fermiego oraz reakcja wymiany pomi¢dzy atomami azotu i defektami rodzimymi.

Celem badan przeprowadzonych w ramach rozprawy bylo okreslenie mechanizmu
wpltywu zwigkszonej koncentracji azotu na wlasciwosci 1 koncentracj¢ defektéw punktowych
w objetosciowych monokrysztatach 6H-SiC otrzymywanych metoda PVT oraz w warstwach
epitaksjalnych 4H-SiC osadzanych w wyniku reakcji chemicznych zachodzacych w fazie
gazowej (metoda CVD — Chemical Vapour Deposition). Warto podkresli¢, ze ze wzgledu na
rézne warunki technologiczne procesu wzrostu moga by¢ rozne wlasciwosci oraz
konfiguracja atomowa defektow punktowych w monokrysztatach 6H-SiC i w warstwach
epitaksjalnych 4H-SiC. Objgtosciowe monokrysztaly 6H-SiC otrzymywane sa w
temperaturach powyzej 2200 °C, zas proces wzrostu moze trwa¢ nawet 336 h. Warunki
technologiczne sprzyjaja zatem migracji zaréwno atomow azotu, jak 1 defektow rodzimych, a
takze zachodzeniu reakcji migdzy tymi defektami w wyniku ktorych moga powstawac
stabilne termicznie kompleksy. Warstwy epitaksjalne 4H-SiC osadzane s3 w temperaturze
~1600 °C z szybkoscig (5-10) um/h, za$ czas procesu wzrostu wynosi ~2 h. Tak wigc, nizsza
temperatura i znacznie krotszy czas trwania procesu w duzym stopniu ograniczajg migracj¢
defektow i tworzenie si¢ kompleksow. Istotnym czynnikiem wplywajacym na powstawanie
defektow rodzimych jest rowniez niestechiometryczno$é fazy gazowej. W przypadku wzrostu
monokrysztatow 6H-SiC metodg PVT kontrola stechiometrycznosci jest trudna i moze by¢
realizowana poprzez odpowiedni doboér skladu materiatu zrodlowego. Podczas wzrostu
warstw epitaksjalnych 4H-SiC kontrola stechiometrycznosci realizowana jest poprzez
odpowiedni dobor parametru C/Si zaleznego od szybkosci przeptywu reagentow.

Glownym narzedziem badawczym byla niestacjonarna spektroskopia pojemnosciowa
glebokich poziomoéw (DLTS — Deep Level Transient Spectroscopy). Metoda ta defekty
charakteryzowane poprzez wyznaczanie temperaturowych zaleznosci szybkosci no$nikow
fadunku, na podstawie ktorych okreslana jest energia aktywacji i przekrdj czynny na wychwyt
no$nikdw. Nalezy dodaé, ze metoda DLTS umozliwia wykrywanie i charakteryzowanie
glebokich putapek, lecz nie pozwala na okreslenie konfiguracji atomowej defektow, z ktérymi
te pulapki s3 zwigzane. Duza zalet3 metody DLTS jest réwniez mozliwos¢ okreslania
koncentracji defektow. W niniejszej rozprawie badania skupialy si¢ zatem na okresleniu
zaleznosci pomig¢dzy koncentracjg azotu a koncentracja glgbokich putapek elektronowych w
objetosciowych monokrysztatach 6H-SiC i warstwach epitaksjalnych 4H-SiC. Na podstawie
uzyskanych wynikow eksperymentalnych oraz dostepnych danych literaturowych

zaproponowano konfiguracje atomowa defektow punktowych, powstajacych pod wplywem

6



zwigkszonej koncentracji azotu w tych monokrysztatach. W celu lepszego zidentyfikowania
punktowych defektow rodzimych biorgcych udzial w powstawaniu glebokich putapek,
wybrane probki monokrysztatlow objgtosciowych 6H-SiC oraz warstw epitaksjainych 4H-SiC
poddano napromieniowaniu dawka elektronéw rzedu 10'7 cm?. Energia bombardujacych
elektronéw wynosita 0,3 MeV, 0,7 MeV i 1,5 MeV. Wykorzystano fakt, ze przy energii
elektronéw ~0,3 MeV pary Frenkla tworzg si¢ glownie w podsieci wegla i dominujgcymi
defektami punktowymi, na ktore mogg oddzialywa¢ defekty istniejace w materiale przed
napromieniowaniem sg luki weglowe 1 migdzywezlowe atomy wegla.

Rozprawa obejymuje 13 rozdziatéw, wraz z wprowadzeniem i wnioskami, i
sklada si¢ z trzech gléwnych czgsci. W czgsci pierwszej (rozdzialy 2-8) przedstawiono
aktualny stan wiedzy na temat wlasciwosci, otrzymywania oraz domieszkowania
monokrysztatow SiC o strukturze 6H i 4H, a takze omowiono uzyskane dotychczas wyniki
badan giebokich putapek w tych monokrysztatach ze szczegdlnym uwzgl¢dnieniem problemu
wplywu zawartosci atomow azotu na koncentracje wykrytych centrow defektowych. W
drugiej czgsci (rozdziaty 9-10) sformutowano tezy rozprawy oraz opisano metodyke badan
zastosowang w celu ich udowodnienia. W czgséci trzeciej (rozdziaty 11-13) przedstawiono
wyniki badan przeprowadzonych przez autora rozprawy oraz wnioski koncowe. Spis
literatury zawiera ponad 100 pozycji w wigkszosci z lat 2000-2010.

W szczegdélnosci w rozdziale drugim pokazano temperaturowe zaleznosci szerokosci
przerwy energetycznej dla 6H-SiC i1 4H-SiC. Omowiono struktur¢ krystaliczng tych
krysztaldbw oraz ich wlasciwosci elektryczne. Pokazano, ze w komdrce elementarnej sieci
krystalicznej 6H-SiC mozna wyrozni¢ trzy rodzaje weztow charakteryzujacych sie rdzng
symetrig ulozenia sasiadujgcych atomow: wezly w otoczeniu o symetrii heksagonalnej (h)
oraz dwa rodzaje w¢ztow (k;) 1 (k;) znajdujgce si¢ w otoczeniu o symetrii quasi-kubicznej. W
sieci krystalicznej 4H-SiC s3 dwa rodzaje wezlow: wezly w otoczeniu o symetrii
heksagonalnej (#) oraz wgzly w otoczeniu o symetrii quasi-kubicznej (k). Nalezy doda¢, ze
centra defektowe zlokalizowane w réznego rodzaju we¢ztach charakteryzuja si¢ rdzng energig
aktywacji. Okreslonym centrom defektowym w monokrysztatach 6H-SiC odpowiadajg zatem
trzy wartosci energii aktywacji dla poszczegdlnych weztow A, &, i k;, za$ w monokrysztatach
4H-SiC centra defcktowe charakteryzowane sa dwiema wartosciami energii aktywacji
odpowiednio dla weztow 4 i k.

W rozdziale trzecim opisano proces otrzymywania objgtosciowych monokrysztatow
6H-SiC metoda PVT. Omoéwiono diagram fazowy ukladu Si — C oraz reakcje chemiczne

zachodzace podczas procesu monokrystalizacji. Omdéwiono réwniez wpltyw warunkow
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technologicznych na zalezny od ci$nien czastkowych Si, Si;C 1 SiC, parametr C/Si
determinujgcy stechiometryczno$¢ fazy gazowej. Opisano takze sposob domieszkowania
azotem monokrysztatéw 6H-SiC podczas procesu wzrostu.

W rozdziale czwartym zawarto oméwienie dostgpnych w literaturze wynikow badan
centréow defektowych w obj¢tosciowych monokrysztatach 6H-SiC. Przedstawiono parametry
glebokich putapek elektronowych i dziurowych wystepujacych w monokrysztatach 6H-SiC
bezposrednio po procesie wzrostu, a takze pulapek obserwowanych po napromieniowaniu
elektronami. Pokazano, ze charakterystycznymi dla monokrysztaléw 6H-SiC putapkami
elektronowymi, powstajagcymi zarowno w procesic wzrostu, jak 1 w wyniku
napromieniowania elektronami sg centra Z/ 1 Z2 o energii aktywacji wynoszacej odpowiednio
0,62 eV i 0,64 e¢V. Stwierdzono, ze centra tc moga by¢ kompleksami powstajacymi z
udzialem defektow rodzimych, a w szczegolnosci luk krzemowych lub migdzyweztowych
atomow wegla.

Rozdzial piaty zawiera omdwienie opublikowanych dotychczas wynikow badan
wplywu ptytkich domieszek na wlasciwosci i koncentracje glebokich centréw defektowych w
objetosciowych  monokrysztatach 6H-SiC. Wykazano, ze brak jest wynikow
eksperymentalnych dotyczacych wplywu domieszkowania azotem na koncentracj¢ glebokich
putapek elektronowych w tych monokrysztalach. Z drugiej strony prace teoretyczne
wskazuja, ze atomy azotu mogg tworzy¢ z defektami rodzimymi stabilne termicznie
kompleksy.

W rozdziale szostym opisano proces osadzania warstw epitaksjalnych 4H-SiC metoda
CVD. Podkreslono, ze jednym z gtownych parametrow technologicznych, determinujacym
zarowno morfologi¢ powierzchni warstw, jak i ich stechiometrycznos¢, jest parametr C/Si
okreslajacy stosunek ilosci atomow wegla do ilosci atomow krzemu w facie gazowej podczas
wzrostu epitaksjalnego. Opisano rowniez sposéb wprowadzania ptytkich domieszek, a w
szczegolnosci atomow azotu, do warstw epitaksjalnych.

W rozdziale siodmym omodwiono dostgpne w literaturze wyniki badan gl¢bokich
putapek w warstwach epitaksjalnych 4H-SiC. Podano parametry putapek obserwowanych
bezposrednio po procesie wzrostu oraz omdéwiono wplyw parametru C/Si na koncentracj¢
tych putapek. Rozdzial ten zawiera réwniez analiz¢ wpltywu warunkéw napromieniowania
elektronami na koncentracj¢ znanych putapek a w szczegolnosci na koncentracj¢ centrow Z,,
1 EHg/7, charakteryzujacych si¢ energig aktywacji wynoszaca odpowiednio ~0,65 eV 1 ~1,6

eV. Pokazano, ze koncentracja centrow Z,,, silnie wzrasta po napromieniowaniu warstw 4H-



SiC elektronami o energii 0,3 MeV. Przyrost koncentracji tych centréw po napromieniowaniu
zalezny jest takze od wartosci parametru C/Si, przy ktdrej osadzane sg warstwy epitaksjalne.

Rozdzial 6smy zawiera omowienie wpltywu plytkich domieszek na wilasciwosci i
koncentracj¢ glebokich centrow defektowych w warstwach epitaksjalnych 4H-SiC, dokonane
na podstawie dostgpnych danych literaturowych. Stwierdzono, ze wptyw koncentracji azotu
na wlasciwosci 1 koncentracj¢ glgbokich putapek elektronowych, powstajacych w tych
warstwach, zar6wno w procesie wzrostu, jak i wskutek napromieniowania elektronami, nie
zostal dotychczas zbadany. W szczegolnosci nie zostal okreslony mechanizm wplywu
niestechiometrycznosci warstw, okreslonej poprzez warto$¢ parametru C/Si, oraz mechanizm
wplywu koncentracji azotu na powstawanie centrow Z, ;.

W rozdziale dziewiagtym sformutowano glowne tezy rozprawy:

1. Istnieje wpltyw koncentracji atoméw azotu na koncentracj¢ glgbokich putapek
elektronowych wystepujacych w objgtosciowych monokrysztatach 6H-SiC, a w
szczegoblnosci na koncentracj¢ glebokich putapek znanych jako centra Z1 i Z2.

2. Centra Z] i1 Z2 obserwowane w objg¢tosciowych monokrysztatach 6H-SiC moga by¢
zwiagzane z kompleksami zlozonymi z atomoéw azotu i defektow rodzimych, a w
szczegbdlnosci z kompleksami powstajgcymi z udzialem luk krzemowych lub
mig¢dzywezlowych atomow wegla.

3. Istnieje wplyw koncentracji atomdéw azotu na koncentracje glgbokich putapek
elektronowych Z;,; w warstwach epitaksjainych 4H-SiC.

4. Centra Z;; nie sa kompleksami zawierajacymi atomy azotu, lecz kompleksami
ztozonymi wylacznie z punktowych defektow rodzimych. Zwigkszenie koncentracji
atomow azotu w warstwach epitaksjalnych 4H-SiC powoduje obnizenie energii
tworzenia tych centrow.

W rozdziale dziesiatym opisano metodyke badan zastosowana w celu udowodnienia
przyjetych w rozprawie tez. Podano sposdb przygotowania probek oraz sposob okreslenia
plytkich domieszek. Opisano system pomiarowy zastosowany do badania gigbokich centrow
defektowych metoda DLTS, a takze warunki pomiaru oraz sposob wyznaczania parametrow i
koncentracji  glgbokich centréw  defektowych. Przedstawiono réwniez  warunki
napromieniowania elektronami wykorzystanego do kontrolowanego wprowadzania
punktowych defektow rodzimych w celu identyfikacji glebokich putapek elektronowych
obserwowanych metoda DLTS.

Rozdzial jedenasty zawiera wyniki badan wiasnych autora dotyczacych wplywu

koncentracji azotu na wilasciwosci i koncentracj¢ glgbokich pulapek elektronowych w

g



obj¢tosciowych monokrysztatach 6H-SiC otrzymywanych metoda PVT. Wykazano istnienie
wplywu koncentracji azotu na koncentracje glebokich centréow defektowych Z7 1 Z2.
Pokazano, ze centra te wystgpujg gléwnie w monokrysztatach z nadmiarem atomow wegla i
mechanizmem determinujgcym ten wplyw jest tworzenie si¢ komplekséow atoméw azotu i
defektéw rodzimych podczas wzrostu krysztatow. W oparciu o wyniki badan centrow
defektowych w monokrysztatach 6H-SiC bezposrednio po procesie wzrostu oraz po
napromieniowaniu elektronami o energii 0,3 MeV ustalono, ze centra Z/ s3 kompleksami
ztozonymi z pojedynczych atomow azotu i migdzywezlowych atomow wegla, zas centra Z2
sg kompleksami powstajacymi z udzialem dwoch atoméw azotu, zlokalizowanych w wezlach
h i k;, i migdzywe¢ziowych atoméw wegla. Stwierdzono ponadto, ze glgbokie putapki
elektronowe o energii aktywacji 0,69 eV sg kompleksami ztozonymi z dwoch atomow azotu,
zlokalizowanych w wezlach 4 i &, i migdzyweztowych atoméw wegla. W oparciu o wyniki
badan centrow defektowych w monokrysztale 6H-SiC z nadmiarem atomow krzemu
bezposrednio po procesie wzrostu oraz po napromieniowaniu elektronami o energii 0,3 MeV,
0,7 MeV i 1,5 MeV ustalono, ze gigbokie putapki elektronowe o energii aktywacji 0,38 eV,
0,50 eV i 0,52 eV zwigzane sa odpowiednio z lukami weglowymi (V¢), z aglomeratami
ztozonymi z dwoch migdzywezlowych atomow wegla ((Ci)2) 1 z lukami krzemowymi (V).

W rozdziale dwunastym przedstawiono wyniki badan wlasnych autora dotyczacych
wplywu koncentracji azotu na whasciwosci 1 koncentracj¢ glebokich putapek elektronowych
w warstwach epitaksjalnych 4H-SiC. Okre$lono zaleznos¢ pomigdzy efektywna koncentracja
donorow a koncentracjg glebokich putapek elektronowych Z;,; charakteryzujacych si¢ energia
aktywacji 0,63 eV. Potwierdzono istnienie wplywu koncentracji azotu na koncentracj¢
glebokich centréw defektowych Z,,,. Pokazano, ze mechanizmem determinujacym ten wplyw
jest zalezno$¢ energii tworzenia tych centréw od polozenia poziomu Fermiego w materiale
podczas procesu wzrostu. W oparciu o wyniki badan koncentracji centrow Z,,; dla warstwa
epitaksjalnych 4H-SiC otrzymanych przy réznych wartosciach parametru C/Si, rownych 1,55
i 1,8, oraz o dostepne w literaturze wyniki uzyskane za pomocg teorii funkcjonatu gestosci
przedstawiono model identyfikujacy centra Z;,; z kompleksami ztozonymi z luk weglowych i
krzemowych, V'V i VAV, zlokalizowanych w wezlach sieci krystalicznej 4H-SiC o
réznej symetrii. Model ten potwierdzony zostat cksperymentalnie w oparciu o uzyskane
zaleznosci koncentracji centrow Z;, od warunkéw napromieniowania elektronami.
Stwierdzono ponadto, ze powstajace w wyniku napromieniowania glebokie pulapki
elektronowe, charakteryzujace si¢ energig aktywacji 0,71 eV, 0,78 eV, 1,04 eV, 1,33 eV i
1,65 ¢V, moga by¢ identyfikowane odpowiednio z nast¢gpujacymi defektami punktowymi:
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kompleksami  zlozonymi z migdzyweztowych atoméw azotu 1  aglomeratow
migdzyweztowych atoméw wegla ((N.C;),), kompleksami ztozonymi z luk wgglowych i
defektow antystrukturalnych w podsieci krzemu (VCs;), lukami weglowymi (V),
aglomeratami migdzywgztowych atomow wegla ((C); lub (Ci);) 1 migdzywezlowymi
atomami krzemu (S7;).

Wyniki przedstawione w rozprawie uzyskane zostaty czgsciowo w ramach projektu
zamawianego PBZ-MEiN-6/2/2006 pt.: Opracowanie procesow technologicznych
monokrystalizacji podlozy z weglika krzemu, realizowanego w Instytucie Technologii
Materiatow Elektronicznych w latach 2006-2009. Ponadto czg¢$¢ prac badawczych autora
wykonana zostala w latach 2009-2011 w ramach projektu promotorskiego nr
0421/B/T02/2009/37 pt.: Wplyw zawartosci plytkich domieszek na wiasciwosci i koncentracje
glebokich centrow defektowych w monokrysztatach SiC, finansowanego przez Ministerstwo
Nauki i1 Szkolnictwa Wyzszego.

Niniejsza rozprawa powstata dzigki pomocy i zyczliwosci wielu oséb, ktorym pragne
serdecznie podzigkowac.

Szczegblnie dzigkuj¢ promotorowi, Panu prof. nzw. dr. hab. inz. Pawlowi
Kaminskiemu za wprowadzenie mnie w zagadnienia dotyczace badania zlokalizowanych
stanow elektronowych w potprzewodnikach oraz za poswigcony czas, opick¢ naukows, cenne
dyskusje 1 wiele krytycznych uwag w trakcie pracy nad rozprawa.

Serdecznie dzigkuj¢ réwniez Panu dr. Zygmuntowi Luczynskiemu, Dyrektorowi
Instytutu Technologii Materialow Elektronicznych, za zainteresowanie rozprawg i okazang
zyczliwosc.

Skladam serdeczne podzigkowanie Panu dr. Jerzemu Sarneckiemu, Kierownikowi
Zakladu Epitaksji ITME, za stymulujace uwagi oraz duzg zyczliwa i wszechstronng pomoc
okazang w trakcie realizacji pracy.

Dzigkujg réwniez Panu dr. hab. inz. Michatowi Pawlowskiemu za stymulujace
dyskusje, cenne rady i zyczliwos¢.

Podzigkowania kieruj¢ rowniez do Pana dr. inz. Romana Kozlowskiego za okazang
pomoc w modemizacji systemu pomiarowego, a takze za cenne rady i dobrg wspétprace
podczas wykonywanych przeze mnie badan.

Serdecznie dzigkuj¢ Pani mgr inz. Kindze Kosciewicz za cenne dyskusje na temat
technologii osadzania warstw epitaksjalnych 4H-SiC 1 przygotowanie warstw o zatozonych

wilasciwosciach.
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Dzigkuj¢ rowniez Panu dr. hab. Krzysztofowi Graszy za zainteresowanie rozprawg
oraz pomoc umozliwiajacg zaprezentowanie wynikow badan na szerokim forum
migdzynarodowym.

Skitadam serdeczne podzigkowanie Pani dr Katarzynie Rackiej-Dzietko za cenne
dyskusje dotyczagce mechanizmoéw fizycznych determinujacych proces wzrostu
objetosciowych monokrysztalow 6H-SiC oraz Panu mgr inz. Emilowi Tymickiemu za
wspotprac¢ w zakresie doboru probek monokrysztatow 6H-SiC otrzymanych metodg PVT.

Dzigkujg mojej zonie Annie za, ogromng cierpliwo$¢ i wyrozumiatos¢ okazang

podczas pracy nad rozprawa, a takze za wspieranie mnie w dazeniu do jej ukonczenia.
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2. Wlasciwosci monokrysztalow 6H-SiC i 4H-SiC

Monokrystaliczny weglik krzemu jest materialem potprzewodnikowym o szerokiej

przerwie energetycznej wynoszacej ponad 3 eV. Material ten wyrdznia si¢ sposréd innych

materialow polprzewodnikowych swoimi parametrami co czyni go materialem atrakcyjnym

do zastosowan w przyrzadach polprzewodnikowych pracujacych w ekstremalnych warunkach

srodowiskowych, takich jak wysokie temperatury, pole promieniowania jonizujacego czy

dzialanie czynnikow chemicznych. Nowa generacja przyrzadow wytworzonych na bazie

weglika krzemu umozliwia takze pracg w zakresie wysokich czgstotliwosci i duzych mocy co

sprawia, ze potencjalnie material ten moze znalez¢é zastosowanie w nowych technologiach

telekomunikacyjnych, w energetyce oraz w technologiach wojskowych [Gre95]. W tabeli 2.1

przedstawiono najwazniejsze parametry fizyczne 4H-SiC i 6H-SiC oraz, dla poréwnania, Si i

diamentu.

Tabela 2.1: Poréwnanie najwazniejszych parametrow fizycznych Si, 4H-SiC, 6H-SiC i diamentu [Zol05, Cho04,

GolOl1].
Parametr Si 4H-SiC 6H-SiC Diament
szeroko$¢ przerwy
energetycznej [eV] (300 K) L1 223 . Sb
=3,08 =3,08
stata sieci [A] (300 K) 5,43 ba— 10.08 ba_ (5.12 3.57
temperatura przejscia 1410 2800 2800 1500
fazowego [°C] (topnienie) (sublimacja) | (sublimacja) | (grafityzacja)
ruchliwos¢ elektronow
1400 900 400 2200
[em® Vs (300 K)
ruchliwos¢ dziur 600 115 100 1600
[em® Vs (300 K)
przewodnosc cieplna s 37 i )
[Wem' K ’ ’ ’
wzgledna przenikalnos¢
clBkE it 11,8 9,66 9,66 5,5
natgzenie pola przebicia
0,3 3-5 3-5 10
[x10°V cm™)
gestosé [g em™) 2,33 3,21 321 3,52
liczba atomoéw [x10% cm™) 4,99 9,64 9,64 17,63
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Jak wynika z danych przedstawionych w tabeli przerwa energetyczna SiC o politypie 4H jest
nieznacznie wigksza niz przerwa energetyczna 6H-SiC. Weglik krzemu posiada bardzo
wysoka temperatura przej$cia fazowego, co oznacza, ze w wysokich temperaturach, w
ktérych potprzewodniki o podobnych parametrach tracg swoje wtasciwosci, SiC jest stabilny.
Niewatpliwg zaleta SiC jest bardzo dobra przewodnos¢ cieplna w porownaniu z szeroko
stosowanym Si. W szczegdlnosci 6H-SiC, z uwagi na jego lepsza niz dla politypu 4H
przewodnos$¢ cieplna, wykorzystywany jest jako podloze do epitaksjalnego wzrostu warstw
azotku galu (GaN). Dodatkowg zaleta SiC jako podioza dla GaN jest jego stala sieci, ktora
jest bardzo zblizona do statej sieci GaN. Z kolei ruchliwo$¢ elektronéw 4H-SiC jest ponad
dwukrotnie wyzsza niz w 6H-SiC, natomiast koncentracja samoistna dla 4H-SiC w
temperaturze pokojowej wynosi okoto 5x10® e¢m?, a dla 6H-SiC okolo 6x10°. Z tego
wzgledu polityp 4H jest czgSciej wykorzystywany jako material do wytwarzania przyrzadow
potprzewodnikowych. Nastgpng zaletg SiC jest jego odpornos¢ na przebicie, ktéra umozliwia
budowe przyrzadow mogacych pracowaé przy duzych napigciach. Ze wzgledu na skosng
przerwg energetyczng material ten nie umozliwia uzyskania wydajnego Swiecenia w zakresie

swiatla widzialnego.
2.1. Struktura krystaliczna

Weglik krzemu wystgpuje w ponad 230 odmianach politypowych [Har95]. Odmiany
te roznia si¢ symetriag komorki elementarnej oraz liczba plaszczyzn krystalograficznych
zachowujacych periodyczno$¢ utozenia. Politypami, ktére znalazly dotychczas praktyczne
zastosowanie w technologii przyrzadéw potprzewodnikowych sg 6H-SiC i 4H-SiC. Oba
omawiane politypy krystalizujg w strukturze wurcytu, ktéry posiada symetri¢ heksagonalna.
Na Rys 2.1.1 przedstawiono schematyczne rysunki struktury krystalograficznej dla politypu
6H i 4H. Na Rys. 2.1.2 zilustrowano fragment heksagonalnej struktury krystalicznej SiC.
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Rys. 2.1.1. Schemat struktury krystalograficznej politypu 4H i 6H-SiC [Z0l05]

Rys. 2.1.2. Fragment heksagonalnej struktury krystalicznej SiC. Kolorem czerwonym zaznaczono atomy wegla

natomiast kolorem niebieskim atomy krzemu [Rur03].

Jak wynika z Rys. 2.1.1 polityp 6H posiada trzy rodzaje weziow: wezty h (tzw. heksagonalne)
znajdujgce si¢ w otoczeniu o symetrii heksagonalnej oraz wezly & i k; (tzw. quasi-kubiczne)
znajdujace si¢ w otoczeniu o symetrii kubicznej, réznigcym si¢ ulozeniem atomow w drugiej
strefie koordynacyjnej. W przypadku politypu 4H, ktorego struktura krystalograficzna jest
nieco mniej zlozona, poza weztami 4 wystgpuje tylko jeden rodzaj wezlow k. Z powyzszej
analizy wynika, ze w przypadku politypu 6H nalezy rozwazaé trzy nierébwnowazne wezly
sieci, natomiast w przypadku politypu 4H — dwa nierbwnowazne wezly sieci. Wigzania
mi¢dzy atomami SiC maja charakter kowalencyjny a ich tetraedryczne promienie atomowe

dla C i Si wynoszg odpowiednio 0,77 A i 1,17 A.
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Polityp 6H wykorzystywany jest glownie jako zarodek do wytwarzania krysztalow
objetosciowych metoda PVT oraz jako podioze do wzrostu warstw epitaksjalnych. Uzyskany
metodg epitaksji polityp 4H jest wykorzystywany do wytwarzania przyrzadow
potprzewodnikowych. W niniejszej pracy wykorzystano obj¢toSciowy material o politypie 6H
oraz warstwy epitaksjalne o politypie 4H, ktdrych metody otrzymywania bgda oméwione w

dalszych rozdziatach.

2.2 Wlasciwosci elektryczne

Ze wzgledu na skomplikowang strukturg¢ krystalograficzng 6H i 4H-SiC posiadaja
bardzo ztozong struktur¢ pasmowa. Szerokos¢ przerwy energetycznej 6H-SiC w temperaturze
pokojowej wynosi E; = 3,0 eV natomiast 4H-SiC, E; = 3,23 eV. Szeroko$¢ przerwy
energetycznej zalezy od temperatury i mozna jg obliczy¢ zgodnie z empirycznymi
zalezno$ciami zaproponowanymi w pracy [Gol01]. Wyniki tych obliczen przedstawiono na

RySHZa2015
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Rys. 2.2.1. Zaleznos¢ szerokosci przerwy energetycznej od temperatury dla 6H-SiC i 4H-SiC.

Jak wynika z Rys. 2.2.1 szerokos$¢ przerwy energetycznej maleje ze wzrostem temperatury.
Dla temperatur bliskich zera bezwzglednego szeroko$¢ przerwy energetycznej 6H-SiC i1 4H-
SiC wynosi odpowiednio okoto 3,03 eV i 3,27 eV natomiast w temperaturze 700 K wartosci
te wynoszg odpowiednio 2,85 eV i 3,10 ¢V. Temperaturowg zalezno$¢ wykazuje rowniez

samoistna koncentracja no$nikow n,. Empiryczna formul¢ na zaleznos¢ n(T) przedstawiono w
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pracy [Gol01]. Wykres zaleznosci n; od odwrotnosci temperatury przedstawiono na Rys.
22,2,
107
10"}
10"}

n [cm'a]
—_

o

o

1000/T [K]

Rys. 2.2.2. Wykres zaleznosci koncentracji no$nikow samoistnych od odwrotno$ci temperatury.

Zmiana temperatury w przedziale od 200 K do 1000 K powoduje szybki wzrost koncentracji
nosnikéw samoistnych od 1,30x10™"° cm™ do 2,51x10'? cm™ dla 6H-SiC i od 2,25x10% cm™
do 9,06x10'' cm™ dla 4H-SiC.

Na Rys. 2.2.3 przedstawiono zaleznosci ruchliwosci elektronéw otrzymane metoda
Hall'a od temperatury dla monokrysztatow 6H-SiC (a) [Mic98, Che96, Bar67] i 4H-SiC (b)

[Cho97] o r6znej koncentracji donorow.
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i 3 B 2 a O —m 4 - ooo H H
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Rys. 2.2.3. Zaleznosci ruchliwosci elektronow otrzymane metoda Hall'a od temperatury dla monokrysztatow 6H-

SiC (a) [Mic98, Che96, Bar67] i 4H-SiC (b) [Cho97] 0 roZnej koncentracji donorow.
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Jak wynika z zaleznosci przedstawionych na Rys. 2.2.3 (a) dla temperatur powyzej 100 K dla

monokrysztalow 6H-SiC ruchliwos¢ elektronéw maleje wraz ze wzrostem temperatury. W

temperaturze okoto 100 K dla krysztatu o niskiej koncentracji donoréw, wynoszacej 1x10'®

cm”, warto$é ruchliwosci osiaga okoto 3000 cm’V™'s”, natomiast dla krysztalu o wysokiej

koncentracji donoréw wynoszacej 1,2x10" cm>, wartos¢ ruchliwosci dla tej samej

. . oo o . Ll =
temperatury jest znacznic mnicjsza i wynosi okoto 120 cm’V's'. Wraz ze wzrostem

temperatury do wartosci okoto 600 K wartosci ruchliwosci dla krysztatow o rézngj

koncentracji donorow maleja, osiggajac zblizone wartosci, zawierajace si¢ w przedziale od 40

do 70 cm’V''s”'. Dla 4H-SiC tendencja jest bardzo podobna, jednak wida¢ wyraznie, ze w

:
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Rys.2.2.4. Zaleznosci ruchliwosci elektronow w monokrysztatach 4H-SiC (a i b) oraz 6H-SiC (c i d) od

efektywnej koncentracji donorow dla réznych stopni kompensacjt w temperaturze 77 K (a i c¢) oraz 300 K (b 1 d)

[Twa01].
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przypadku politypu 4H wartosci ruchliwosci sg znacznie wyzsze. Dla niedomieszkowanego
krysztalu 4H-SiC ruchliwos¢ elektronéw osiaga maksymalng wartos¢ ~20000 cm’V's”! w
temperaturze ~50 K (Rys. 2.2.3 (b)). Warto zwrdci¢ uwagg, ze w temperaturze pokojowej
przy koncentracji donoréw ~1x10'7 em™ wartos¢ ruchliwosci elektronéw dla politypu 6H-SiC
wynosi ~400 cm’V™'s” natomiast dla politypu 4H-SiC jest wyzsza i wynosi ~900 cm®V's™,
Na Rys. 2.2.4 przedstawiono wyznaczone eksperymentalnie zaleznosci ruchliwosci
elektronow w monokrysztatach 4H-SiC (a i b) oraz 6H-SiC (c i d) od efektywnej koncentracji
donoréw dla roznych stopni kompensacji okreslone w temperaturze 77 K (a i ¢) oraz 300 K (b
1 d) [Iwa0l]. Z zaleznosci tych wynika, ze ruchliwos¢ elektronéw w monokrysztatach o
politypie 4H moze by¢ ponad dwukrotnie wyzsza od ruchliwosci elektronow w
monokrysztatach 6H-SiC. Dla nieskompensowanego monokrysztalu 4H-SiC w temperaturze
77 K wartosci ruchliwosci maleja od ~20000 cm*V''s”, dla koncentracji donoréw ~1x10"
cm” do ~500 cm’V's™ dla koncentracji donoréw ~1x10'® cm™. W przypadku monokrysztatu
6H-SiC w temperaturze 77 K dla tego przedzialu koncentracji donoréw ruchliwosé
elektronéw zmienia si¢ w zakresie od ~8000 cm’V™'s™ do ~ 1000 cm’V's™". Widoczny jest
silny wplyw stopnia kompensacji na ruchliwos¢ elektronéw w monokrysztatach 4H-SiC i 6H-
SiC zaréwno w temperaturze 77 K, jak i w temperaturze 300 K. Nalezy zauwazy¢, ze w
temperaturze 77 K dla obu rodzajéw monokrysztalow wpltyw stopnia kompensacji na
ruchliwo$¢ elektrondw jest najbardziej znaczacy dla efektywnej koncentracji donoréow w
zakresie od 1x10'® cm™ do 5x10'® cm®. W temperaturze 300 K najsilniejszy wplyw stopnia
kompensacji na ruchliwos$¢ elektrondéw w monokrysztatach 4H-SiC obserwowany jest przy
koncentracji donorow w zakresie od 5x10'® cm® do 2x10' cm™ natomiast dla
monokrysztatéw 6H-SiC przy koncentracji donoréw ~1x10'® ¢cm™. W temperaturze 77 K
dominujgcym mechanizmem rozpraszania elcktronow jest rozpraszanie na neutralnych i
zjonizowanych ptytkich domieszkach [Iwo0l]. Ze wzgledu na nizsza energi¢ jonizacji
atomow azotu w monokrysztatach 4H-SiC w poréwnaniu z ta energig w monokrysztatach 6H-
SiC, w tych pierwszych w temperaturze 77 K w mechanizmie rozpraszania biorg udziat
zarowno zjonizowane jak i neutralne ptytkie donory, zas$ w tych drugich dominuje mechanizm
rozpraszania na neutralnych ptytkich donorach. W temperaturze 300 K w obu rodzajach
monokrysztaléw glownymi mechanizmami rozpraszania s3: rozpraszanie na fononach

akustycznych 1 rozpraszanie migdzydolinowe [Iwo01].
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3. Otrzymywanie objetosciowych monokrysztatéw 6H-SiC

Gléwng metoda stosowang do wytwarzania objetosciowych krysztalow weglika
krzemu jest metoda Transportu Fizycznego (PVT) wykorzystujaca zjawisko sublimacji (Rys.
3.1). Pierwszy raz zjawisko sublimacji SiC wykorzystane zostalo przez Lely’ego w 1955 r.
[Har95]. Pierwsze krysztaly SiC otrzymane metoda Lely’ego mialy posta¢ krazkéow o

$rednicy 10 mm i grubosci ~3 mm.

POMIAR TEMPERATURY
KRYSZTALU

.

i
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MONOKRYSZTAL SIC
MATERIAL WSADOWY
(GRANULAT SIC)

POMIAR TEMPERATURY
MATERIALU WSADOWEGO

Rys. 3.1. Schemat komory do monokrystalizacji weglika krzemu metoda PVT z uzyciem monokrystalicznego

zarodka.

Metode t¢ zmodyfikowali Tairov i Tsvetkov wprowadzajac monokrystaliczny zarodek w
chlodniejszej czeSci komory reaktora, gdzie nastgpuje krystalizacja SiC [Tai78].
Zmodyfikowana metoda Lely’ego nazywana jest wiasnie metodag PVT. Wzrost krysztatu ta
metoda odbywa si¢ w zakresie temperatur od 2200 °C do 2400 °C w tyglu grafitowym
umieszczonym w komorze roboczej wypelnionej gazem oboj¢tnym, zazwyczaj argonem.
Zgodnie z diagramem fazowym przedstawionym na Rys. 3.2 w temperaturze okoto 2800 °C

weglik krzemu ulega rozkladowi na ciekly krzem i wegiel wystgpujacy gléwnie w postaci
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grafitowych klastrow. Z tego wzglgdu SiC nie moze krystalizowaé z fazy cieklej. Mozliwa
jest natomiast rekrystalizacja SiC po przejsciu przez fazg gazowa w wyniku ktorej

uzyskiwane sa objg¢tosciowe monokrysztaty o okreslonym politypie [Wel08].
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=
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carbon [at%]
Rys. 3.2. Diagram fazowy uktadu Si — C. [Wel08]

Materiatem zrodlowym jest zazwyczaj krystaliczny proszek lub granulat SiC otrzymywany
metoda przemystowa. Material ten umieszczany jest w tyglu grafitowym, a nast¢pnie
podgrzewany do temperatury ~2300 °C, w ktorej nastgpuje jego sublimacja. Od gory tygiel
jest zamykany pokrywa grafitowa, od wewngtrznej strony ktorej montowany jest
monokrystaliczny zarodek na powierzchni ktorego nastgpuje  monokrystalizacja
obj¢tosciowego SiC. Temperatura zarodka jest o ~100 °C nizsza od temperatury mierzone;
przy dnia tygla [Tym09]. Transport fizyczny w tym przypadku oznacza transfer molekut Si,
Siz, Si;C i SiC; z materiatu zrodtowego do zarodka na powierzchni ktorego zachodzg reakcje
chemiczne prowadzace do syntezy SiC oraz procesy fizyczne umozliwiajagce wzrost

monokrysztalu [Ros99].

3.1. Proces monokrystalizacji

W czasie monokrystalizacji SiC metodg PVT w komorze wzrostu mozna wyr6znic trzy strefy:
strefe sublimaciji, stref¢ transportu i strefe¢ krystalizacji. Pierwsza strefa znajduje si¢ najblizej
materialu wsadowego. W strefie tej wystgpuje najwyzsza temperatura i zachodzg reakcje

dekompozycji materiatu wsadowego i sublimacja produktow reakcji. Druga strefa, znajdujaca
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sic miedzy strefg sublimacji i strefa krystalizacji, to obszar, w ktorym wskutek konwekcji
termicznej nastgpuje przeptyw molekut z materialu wsadowego do zarodka. Powyzej strefy
sublimacji, znajduje si¢ strefa krystalizacji, gdzie na zarodku nast¢puje monokrystalizacja

SiC. Gléwne reakcje zachodzace w komorze wzrostu sg nastgpujace [Tymo09]:

SiC(solid) — Si(gas) + C(solid), 3.1.1)
2SiC(solid) — SiCs(gas) +2Si(gas), (3.1.2)
28iC(solid) — C(solid) + Si>C(gas), (3.1.3)
SiC(solid) — SiC(gas). (3.1.4)

Sublimacja weglika krzemu rozpoczyna si¢ w temperaturze 1800 °C. Zgodnie z rOwnaniem
(3.1.1) produktami reakcji chemicznych zachodzacych w tej temperaturze sg lotne czasteczki
krzemu i wegiel w postaci sadzy. Produktami reakcji zachodzacych w wyzszych
temperaturach — reakcje (3.1.2.), (3.1.3.) i (3.1.4) — sa czasteczki SiC, SiC,, Si; 1 Si;C.
Sublimacja proszku krystalicznego przebiega selektywnie. Ziarna o ostrych krawedziach,
ziarna posiadajace defekty i rysy sublimujg w pierwszej kolejnosci. Szybkos¢ sublimacji
zalezy miedzy innymi od stopnia granulacji proszku, jego politypu oraz cisnienia panujgcego
w komorze wzrostu. Wzrost monokrysztalu na powierzchni zarodka moze rozpoczynac si¢ w
obszarach istnienia defektow sieci krystalicznej, takich jak ujscia dyslokacji srubowych lub
btedy ulozenia. W przypadku, gdy powierzchnia zarodka jest idealnie gladka, na skutek
dziatania mechanizmu nukleacji dwuwymiarowej lub trojwymiarowej powstajg skupiska
krystaliczne, ktorych szybkosé formowania si¢ zalezy od parametru przesycenia ¢,. Parametr

ten zalezy od cisnien czastkowych wg nast¢pujacego wzoru [Law69]:
o =By, (3.1.5)

gdzie: py oznacza cisnienie par w stanie rownowagi z faza stal3 w danej temperaturze a p
aktualne cisnienie par.

Parametrami majacymi wptyw na proces wzrostu s3: rozktad temperatury w komorze,
cisnienie i skiad atmosfery gazowej, czas trwania procesu oraz czysto$¢ i posta¢ materiatu
wsadowego. Rozklad temperatury w komorze charakteryzowany jest gradientem temperatury
w dwoch kierunkach. Gradientem radialnym, wzdluz promienia komory i gradientem
osiowym, wzdtuz osi komory. Gradient radialny mozna modyfikowa¢ za pomoca geometrii
ukfadu tyglowego i ukfadu izolacyjnego. Ksztalt pola temperatury wptywa na ksztalt frontu
krystalizacji. Optymalnym ksztattem frontu krystalizacji, jest profil wypukly, ktory pozwala

uzyskaé pojedyncze zrodio wzrostu kolejnych warstw atomowych, stabilizuje wzrost tych
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warstw 1 struktur¢ krysztalu oraz minimalizuje napr¢zenia wewngtrzne [TymO09]. Gradient
osiowy wptywa na szybkos¢ wzrostu krysztatu. Zbyt duza szybkos¢ wzrostu powoduje wzrost
kolumnowy charakteryzujacy si¢ szeregiem makrodefektow w postaci granic migdzy
kolumnami wzrostu [Tym09]. Z kolei ci$nienie gazu w komorze roboczej wptywa na
szybkos$¢ wzrostu monokrysztatu. Typowe wartosci ci$nienia atmosfery gazowej zlozonej z
argonu z domieszka azotu stosowane w technologii wytwarzania monokrysztatow 6H-SiC w
ITME metoda PVT wynosza od 5 mbar do 80 mbar. Warto doda¢é, ze ze wzrostem cisnienia
gazow w komorze roboczej maleje szybko$ci wzrostu monokrysztahu i jednoczesnie
zmniejsza si¢ prawdopodobienstwo zmiany politypu [Tym09].

Kontrola stechiometrii krysztalu mozliwa jest jedynie w sposob posredni poprzez
dobor materialu wsadowego i czas trwania procesu. W pracy [Ros99] wykazano istnienie
silnego zwiagzku mig¢dzy skladem fazy gazowej a szybkoscig wzrostu monokrysztatow SiC.
Stwierdzono, ze w zwigzku z szybkim wysycaniem si¢ materiatu zrodlowego z atomow Si
szybkos¢ wzrostu maleje a jego struktura krystaliczna ulega pogorszeniu [R0s99]. Podczas
dhugich procesow monokrystalizacji SiC metoda PVT wzrasta warto$¢ parametru C/Si,
okreslonego poprzez stosunek liczby atoméw C do liczby atoméw Si w fazie gazowej i w
krysztalach tworza si¢ wytracenia grafitowe. Ich powstawaniu mozna zapobiegac
wprowadzajac do komory wzrostu dodatkowe atomy krzemu [Hof99]. Metody wzrostu
obj¢tosciowych monokrysztatéw SiC, za pomoca ktorych mozna kontrolowaé wartosc

parametru C/Si, opisal Wellmann wraz ze wspotpracownikami [Wel0S§].

(a) (b) (c)

PVT M-PVT CFPVT
Physical Modified Continuous
Vapor Physical Feeding
Transport Vapor Physical
Vapor

SiC powder Gas phase fine CVD source
as source tuning PVT growth

Rys. 3.1.1 Schematyczna ilustracja konwencjonalnej metody PVT (a) oraz dwoch jej modyfikacji: metody M-
PVT (b) i metody CF-PVT (c) [Wel08].
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Na Rys. 3.1.1 (a) przedstawiono schematycznie konwencjonalng metod¢ PVT, zas na Rys.
3.1.1. (b) i Rys. 3.1.1. (c) zilustrowano dwie modyfikacje metody PVT, umozliwiajace lepsza
kontrole warunkéw wzrostu [Wel08]. Pierwsza modyfikacj¢ stanowi metoda Modified PVT
(M-PVT) (Rys. 3.1.1 (b)), polegajaca na wykorzystaniu otworu wykonanego w dnie tygla
grafitowego 1 zastosowaniu argonu jako gazu nosnego do kontrolowanego wprowadzania
atoméw domieszek lub atomow C i Si w celu uzyskania odpowiedniej stechiometrycznosci
krysztatu 1 zalozonych wlasciwosci elektrycznych [Wel05]. Druga modyfikacja jest
potaczenie metody PVT i metody chemicznego osadzania z fazy gazowej — Chemical Vapour
Deposition (CVD). Modyfikacja ta zwana jest metoda CF-PVT (Rys. 3.1.1 (c)), w ktorej
utrzymywany jest ciagly doptyw materiatu zZrédtowego umozliwiajacy otrzymanie znacznie
dhuzszych monokrysztatow [Cha03].

3.2. Wprowadzanie plytkich domieszek w procesie monokrystalizacji

Ze wzgledu na zlozong strukturg krystaliczng SiC 1 wystgpowanie réznych odmian
politypowych tego materiahu, ptytkie domieszki moga wbudowywac si¢ do sieci krystaliczne;j
w pozycje wezlow znajdujacych si¢ w otoczeniu o réznej symetrii. W niniejszej rozprawie
skupiono si¢ na dwoch politypach: 6H 1 4H. W przypadku politypu 6H, tak jak opisano w
rozdziale 2.2, wyrézniono trzy rodzaje nierbwnowaznych weztow sieci, natomiast w
przypadku politypu 4H, dwa nierownowazne wgzly sieci. W przypadku politypu 6H wartosci
energii jonizacji ptytkich domieszek umiejscowionych w weztach s roéznig si¢ od wartosci
energii jonizacji tych samych domieszek umiejscowionych w wezlach k; oraz k;. Podobnie w
przypadku politypu 4H istnieja roznice wartosci energii jonizacji ptytkich domieszek w
weztach h i w wezlach £ sieci krystalicznej. Plytkie domieszki w monokrysztatach SiC mozna
podzieli¢ na dwie podstawowe grupy. Pierwsza grupg¢ stanowia domieszki donorowe, za$
drugg domieszki akceptorowe.

Atomy domieszek wprowadzajagce donory do monokrysztalow SiC to przede
wszystkim atomy azotu, ktére wbudowuja si¢ w wezly weglowe, a ich energia jonizacji dla
politypu 6H wynosi E. — 0,081 eV, E. — 0,138 eV i E. — 0,142 eV dla atomow
zlokalizowanych odpowiednio w weztach A, k; i k» [Aya04, Sch93]. W przypadku politypu
4H, wartosci energii jonizacji wynosza E. — 0,050 eV i E. — 0,092 eV, odpowiednio w
weztach 4 i k [Aya94]. Domieszkowanie atomami azotu odbywa si¢ poprzez wprowadzanie
do komory roboczej wraz z gazem no$nym azotu o czystosci 6N. Procentowa zawartosc

atomow azotu w atmosferze argonu podczas domieszkowania wynosi zwykle od 5% do 20%.
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Nalezy pamigtac, ze w przypadku wzrostu SiC w komorze roboczej zawsze pozostaje pewna
ilos¢ atomow azotu ze wzgledu na jego obecno$¢ w atmosferze ziemskiej. Uzyskanie
atmosfery wzrostu wolnej od azotu jest praktycznie niemozliwe z uwagi na materiaty
stosowane do konstrukcji komory roboczej i tygla, glownie grafit, z ktorych w wysokich
temperaturach uwalniajg si¢ zaabsorbowane atomy gazéw. Plytkimi donorami sg réwniez
atomy tlenu, ktéore wbudowuja si¢ do sieci krystalicznej SiC jako zanieczyszczenie
pochodzace z powietrza. Ich energie jonizacji dla politypu 6H s3 w zakresie 0,129 eV — 0,360
eV [Dal99, Gal02], natomiast dla politypu 4H w zakresie 0,200 eV — 0,350 eV.

Ptytkie poziomy akceptorowe w SiC wprowadzajg atomy boru. Energie jonizacji tych
akceptorow dla monokrysztatéw o politypie 6H wynoszg E, + 0,270 eV, E,+0,310eV i E, +
0,380 eV odpowiednio w wezlach A, k; i k;, natomiast w przypadku politypu 4H wartos¢
energii jonizacji dla obu rodzajow weztow wynosi okoto 0,285 eV [Aya94]. Domieszkowanie
odbywa si¢ poprzez dodanie czystego boru w postaci krystalicznej lub amorficznej do
materialu wsadowego [BicO1]. Plytkimi akceptorami sa rowniez atomy aluminium, ktérych
energia jonizacji w 6H-SiC wynosi E, + 0,239 eV w weztach A1 E, + 0,248 eV dla wezlow k;
1 k;, natomiast w 4H-SiC réwna jest E, + 0,212 eV i E, + 0,266 eV, odpowiednio dla wgziow
hik.
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4. Centra defektowe w objetosciowych monokrysztatach 6H-SiC

Wiasciwosci  centrow  defektowych zwigzanych z defektami punktowymi w
objetosciowych monokrysztatach 6H-SiC nie zostaly dotychczas w peini okreslone.
Monokrysztaty 6H-SiC stosowane sg glownie jako material podiozowy, na ktérym osadzane
sg warstwy epitaksjalne bedace materialem obszaru czynnego przyrzadow. Prace badawcze
prowadzone w latach 1995-2005 koncentrowaty si¢ zatem w duzym stopniu na okresleniu
mechanizmow powstawania mikrorurek w otrzymywanych monokrysztatach, zwiazanych z
okreslong strukturg dyslokacyjng [Mah02]. Wyeliminowanie mikrorurek bylo bowiem
warunkiem koniecznym dla rozpoczecia produkcji przyrzagdow elektronowych na bazie SiC z
uzasadnionym ekonomicznie uzyskiem.

Wiasciwosci i1 konfiguracja atomowa defektéw punktowych w monokrysztatach 6H-
SiC mogg by¢ bardzo zréznicowane. Krysztaty te otrzymywane s3 bowiem w temperaturach
powyzej 2000 °C, za$ proces wzrostu moze trwa¢ nawet 336 h. Warunki technologiczne
sprzyjajg zatem migracji zarowno defektéw rodzimych, jak i atomow zanieczyszczen, a takze
zachodzeniu reakcji pomigdzy defektami, w wyniku ktérych moga powstawac stabilne
termicznie kompleksy defektow [Fle08, Cho04]. Jednym 2z gléwnych czynnikow
wplywajacych na powstawanie defektow punktowych jest niestechiometrycznosc¢
monokrysztatow. Nalezy podkresli¢, ze nadmiar atoméw wegla lub krzemu na poziomie 100
ppm moze mie¢ istotny wptyw na koncentracj¢ 1 rodzaj powstajacych defektow punktowych.
Kontrola stechiometrycznosci objetosciowych monokrysztatéw 6H-SiC jest jednak trudnym
problemem technologicznym. W praktyce kontrola ta realizowana jest poprzez odpowiedni
dobor skiadu fazy gazowej, ktory okreslany jest za pomocg parametru C/Si zaleznego od
ci$nien czastkowych Si, Si,C, SiC, [Li06] w przypadku metody PVT oraz od szybkosci
przeptywu SiCly i C3Hg w przypadku metody HCVD (Halide Chemical Vapour Deposition)
[Huh06, HuhO6b].

Przedstawiane w literaturze wyniki badan centréw defektowych w objetosciowych
monokrysztatach 6H-SiC metodg DLTS sa czgsto niekompletne. W niektérych pracach
podawane sg jedynie wartosci energii aktywacji pulapek bez podania wartosci przekroju
czynnego na wychwyt no$nikoéw tadunku lub wykreséw Arrheniusa [Doy96, Pol0S, Huh06].
Nalezy rowniez zwrdci¢ uwage, ze widma DLTS dla obserwowanych pufapek sa czgsto
poszerzone, gdyz nie jest uwzgledniany fakt, ze danego rodzaju defekt punktowy moze by¢

zlokalizowany w weztach A, k, i k, w sieci krystalicznej 6H-SiC.

26



4.1. Wzrostowe centra defektowe

Parametry pulapek wystgpujacych w objetosciowych monokrysztatach 6H-SiC
bezposrednio po procesie wzrostu zestawiono w tabeli 4.1.1. W tabeli tej podano réwniez
parametry pulapek obserwowanych w warstwach 6H-SiC otrzymanych metods epitaksji z
fazy gazowej (CVD). W pracy [Huh06b] stwierdzono, ze putapki E; (0,36 eV) i E; (0,40 eV)
sa dominujacymi putapkami elektronowymi w monokrysztatach 6H-SiC otrzymanych metodg
HCVD w zakresie temperatur 2000 °C — 2100 °C przy nadmiarze atomow krzemu w fazie
gazowej (C/Si = 0,065). Koncentracja tych putapek wynosita odpowiednio ~3x10" e¢m? i
~5x10"° cm™. Warto dodag, ze koncentracja gl¢bokich pulapek elektronowych, znanych jako
centra Z[/Z2 wynosita w tym materiale ~5x10"” cm?, a wigc byla o dwa rzedy wielkosci
nizsza. Jednoczes$nie, koncentracja atomow azotu w tym materiale, wyznaczona metoda SIMS
wynosita ~1x10"" cm™. Giebokie putapki elektronowe E; (0,34 eV) i E; (0,41 eV), bedace
dominujacymi centrami defektowymi, obserwowane byly réwniez w warstwach
epitaksjalnych 6H-SiC typu »n o koncentracji azotu ~Ix10"> e¢m>. W niektorych pracach
pokazywana jest tylko jedna poszerzona linia widmowa DLTS, bedaca zlozeniem linii
odpowiadajacych termicznej emisji elektronow z putapek E; i E; [IrmO1, Pol0S]. Linia ta
oznaczana jest etykieta EI/E2 wskazujacg na udzial obu putapek w termicznej emisji
clektrondéw. Jak pokazano w pracach [Irm02, Pol05], centra E1/E2 obserwowane byly w
monokrysztatach 6H-SiC otrzymanych metoda PVT. Wyniki badan przedstawione przez
Irmschera wskazuja, ze centra te moga by¢ rowniez dominujgcymi centrami defektowymi w
tych monokrysztalach i ich koncentracja moze wynosi¢ ~3,3x10"> cm™ przy koncentracji
centréw Z1/Z2 réwnej ~5,3x10" cm™. W pracy [Pol05] pokazano, ze centra E1/E2 mogg by¢
dominujgcymi centrami defektowymi gléwnie w tej czesci monokrysztalow otrzymanych
metoda PVT, ktora sasiaduje z zarodzig. Stwierdzono, ze koncentracja centrow E1/E2 w tej
czgéci monokrysztaléow wynosi 6x10'* cm™ przy koncentracji centrow Z1/Z2 ~1x10" cm™.
Nalezy dodac¢, ze w poczatkowej fazie wzrostu metodg PVT monokrysztaty 6H-SiC zawicrajg
pewien nadmiar atoméw krzemu, za§ w koncowej fazie wzrostu sg bogatsze w atomy wegla
[Pol05]. Tak wigc potwierdzone zostaly rezultaty badan opisanych w pracy [HuhO6b]
wskazujace na powigzanie centrow EI/E2 z defektami rodzimymi powstajacymi wskutek
nadmiaru krzemu w monokrysztatach 6H-SiC.

W monokrysztalach 6H-SiC o skladzie zblizonym do stechiometrycznego lub z

nadmiarem atoméw wegla dominujacymi centrami defektowymi wydaja si¢ by¢ putapki
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elektronowe Z1/Z2 [Pol05]. Koncentracja tych pulapek moze wynosi¢ ~1,7x10" c¢m? przy

koncentracji centréw E1/E2 rownej ~5x10" cm™ [Pol05].

Tabela 4.1.1 Zestawienie parametrow putapek wykrytych w monokrysztatach 6H-SiC bezposrednio po procesie

wzrostu
E, [eV] G, [cmZ] O;‘:;::il;ie Komentarz
(0,33-0,36) ~6x107"° E, e, [Har95, Leb99], [Ab0o99, Huh06b] (CVD)
(0.40-0.41) 3x10™ E, e, [Har95, Leb99]’([€\l;](;29’ Pol06, Huh06b]
Irm01, Pol PVT), [Huh HCVD
(035-043) | (07-5)x10° | 8, EI/E2 Ny [I(;a’197(; (()(Sj]v(D), [gia[r9§, 321;9](,: )’
0,49 (1-3)x10™"* Ta e, [Irm01] (PVT), zanieczyszczenie tantalem
0,5 b. d. bez etykiety | e, [Pol05] (PVT), [Huh06, HuhO6b] (HCVD)
0,62 6x10™"° ZI e, [Har95] (PVT), [Abo99] (CVD)
0,64 3x10™ 7 e, [Har95] (PVT), [Abo99] (CVD)
(0,65-0,69) | (1-2)x10™ Z1/Z2 e, [IrmO1, Pol05] (PVT)
0,7 b. d. bez etykiety e, [Pol05] (PVT)
1,16 (1 ,4-1,8)x10'I3 w e, [IrmO1], zanieczyszczenie wolframem
117127 | (0,5-6)x10™ R e, [Har95, Doy;:flb]l)].a\g)e;fvm, [Leb00,
1,54 b d. A5 e, [Mit07] (PVT), zanieczyszczeniec wanadem,
zmiana stanu tadunkowego (4+/5+)
0,30 b.d. bez etykiety | d, [Huh06] (HCVD), zanieczyszczenie borem
0,40 b. d. HS1 d, [Li06, Huh06, Huh0O6b] (PVT, HCVD)
d, [Har95, Sad95, Leb00, Li06] (PVT),
(0.58-0.63) | (0.5-4x10™ 2 . [Hu,hO6, H1’1h06b] (,HCVI])() )
0,65 b. d. bez etykiety d, [Huh06, Huh6b] (HCVD)
0,85 b. d. bez etykiety d, [Huh06, Huh6b] (HCVD)

e — pulapki elektronowe; d — putapki dziurowe; b. d. — brak danych
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Nalezy doda¢, ze niestechiometrycznos¢ monokrysztatow 6H-SiC otrzymywanych metoda
PVT zalezna jest od skladu i sposobu przygotowania materialu zrédtowego. Tak wigc w
monokrysztalach otrzymywanych w réznych procesach mozna zaobserwowaé rdzng
koncentracj¢ E1/E2 1 Z1/Z2 [Pol0S5, Li06].

Elektronowe pulapki o energii aktywacji 0,5 eV obserwowano zarowno w
monokrysztatach otrzymanych metoda PVT [Li06, Pol06], jak i w monokrysztatach
otrzymanych metoda HCVD [Huh06, HuhO6b]. Nalezy doda¢, ze energi¢ aktywacji tych
pulapek okreslono na podstawie szerokiej linii widmowej DLTS, wskazujacej na udzial
dwoéch centrow defektowych w termicznej emisji elektronow w zakresie temperatur 200-280
K. W monokrysztalach otrzymanych metoda PVT zawierajacych nadmiar atoméw krzemu

koncentracja tych putapek wynosita 2,5x10'* cm?

, zas koncentracja centrow ZI/Z2 byta
réowna ~1x10" cm™. W monokrysztalach zawierajacych nadmiar atoméw wegla koncentracja
pulapek o energii aktywacji 0,5 eV wynosita 5x10"* cm™ przy koncentracji centrow Z1/Z2
rownej 1x10'* cm™. Konfiguracja atomowa defektow punktowych, z ktorymi mogg byc¢
zwiazane te pulapki, nie zostata poznana. Pulapki elektronowe o energii aktywacji 0,7 eV sa
prawdopodobnie zwigzane z defektami rodzimymi. W zaleznosci od niestechiometrycznosci
materiatu ich koncentracja moze zawieraé si¢ w przedziale od ~1x10" cm™ do ~1x10'* cm™
[Pol05]. Konfiguracja atomowa defektow punktowych odpowiedzialnych za te pulapki nie
zostata okreslona. Rowniez z defektami rodzimymi zwigzane sg prawdopodobnie gigbokie
putapki elektronowe o energii aktywacji w zakresie od 1,17 eV do 1,27 eV, znane jako centra
R. W monokrysztatach objgtosciowych 6H-SiC otrzymanych metodg PVT koncentracja tych
putapek wynosita 3,1x10'° cm™, zas w warstwach epitaksjalnych otrzymanych metoda CVD
byla réwna 2x10'* cm™. Koncentracja tych putapek zalezna jest zatem od temperatury, w
ktdrej zachodzi proces monokrystalizacji.

Glgbokie putapki elektronowe o energii aktywacji ~0,49 eV, 1,16 eV i 1,54 eV
zwigzane s3 z zanieczyszczeniem monokrysztaldw 6H-SiC odpowiednio atomami tantalu,
wolframu i wanadu [IrmO1, Mit07]. Jak wskazujg wyniki przedstawione w pracy [Irm01]
koncentracja pulapek wprowadzanych przez atomy tantalu i wolframu moze wynosic
odpowiednio 4,5x10'" ¢cm™ i 2,3x10" cm™. Atomy wanadu sa gléwnym zanieczyszczeniem
monokrysztatéw objetosciowych 6H-SiC i ich koncentracja moze wynosi¢ ~1x10'® cm™
[Mit07,BicO1].

Zgodnie z danymi zamieszczonymi w tabeli 4.1.1 pulapki dziurowe obserwowane w
obj¢tosciowych monokrysztatach 6H-SiC charakteryzuja si¢ energig aktywacji 0,3 ¢V, 0,4

eV, ~0,6 eV i 0,85 eV. Pulapki o energii aktywacji 0,3 eV zwigzane sg z zanieczyszczeniem
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monokrysztatow atomami boru. Bor jest jednym z gléwnych zanieczyszczen obj¢tosciowych
monokrysztatéw 6H-SiC i w zaleznos$ci od warunkéw technologicznych moze zawiera¢ si¢ w
przedziale od 1x10" ecm® do 1x10'® ecm™ [Li06, HuhO6b]. W monokrysztatach 6H-SiC
otrzymanych metodg HCVD koncentracja zwigzanych z borem pulapek o energii aktywacji
0,3 ¢V wynosita ~6x10'* cm™ [Huh06, HuhO6b]. Pulapki o energii aktywacji 0,4 eV sa
prawdopodobnie zwigzane z defektami rodzimymi [Huh06, HuhO6b]. W pracy [HuhO6b]
pokazano, ze ze wzrostem wartoSci parametru C/Si, przy ktorych otrzymywane s3
monokrysztaty 6H-SiC od 0,065 do 0,25 koncentracja tych putapek maleje o dwa rzgdy

wielkosci od ~1x10" cm? do ~1x10" cm?.

Stwierdzono ponadto korelacj¢ pomigdzy
koncentracjg tych putapek a liniami wystgpujacymi w widmie fotoluminescencji przy energii
w zakresie 2,50-2,65 eV (pasmo D/) [Huh06]. Putapki o energii aktywacji w zakresie do 0,58
eV do 0,63 eV identyfikowane s3 z kompleksami, znanymi jako centra D, zlozonymi z
atoméw boru i defektéw rodzimych [Huh06, HuhO6b]. W pracy [HuhO6b] zaobserwowano,
ze ze wzrostem warto$ci parametru C/Si od 0,065 do 0,25 koncentracja tych putapek maleje
od ~1x10" ecm® do ~1x10" cm™ i zaproponowano ich identyfikacje jako kompleksow
ztozonych z atomdéw boru i luk weglowych (V¢) lub defektéw antystrukturalnych w podsieci
wegla (Sic). Koncentracja pulapek o energii aktywacji 0,65 eV byla dwukrotnie nizsza od
koncentracji centrow D i przedstawiono sugesti¢, ze pulapki te réwniez sa kompleksami
powstajgcymi z udzialem boru i punktowych defektow rodzimych [HuhO6b]. Pochodzenie
glebokich putapek o energii aktywacji 0,85 eV jest nieznane. W pracy [Huh06b] pokazano, ze
warto$ci koncentracji tych putapek sa zblizone do wartosci koncentracji centrow D i w
podobny sposob maleja ze wzrostem parametru C/Si. Fakt ten wskazuje, ze tworzeniu si¢ tych

putapek sprzyja nadmiar krzemu w fazie gazowej podczas procesu wzrostu metodag HCVD.

4.2. Zastosowanie napromieniowania elektronami do identyfikacji centrow defektowych

Identyfikacja punktowych defektow rodzimych w monokrysztatach 6H-SiC jest
bardzo wazna dla kontroli warunkéw technologicznych procesu wzrostu. Z drugiej strony, jest
ona trudna do bezposredniego przeprowadzenia za pomocg istniejacych technik badawczych.
W przypadku metody EPR linie zwigzane z defektami rodzimymi sg silnie maskowane przez
sygnaly zwigzane z atomami azotu i boru. Metoda DLTS natomiast obserwowana jest
termiczna emisja no$nikéw tadunku z centrow defektowych o nieznanej konfiguracji
atomowej. W celu wykorzystania duzej czulosci metody DLTS do identyfikacji defektow

rodzimych niezbedne jest prowadzenie badan w sposéb kompleksowy przy udziale innych
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metod (EPR, termostymulowana luminescencja, fotoluminescencja, absorpcja optyczna) oraz
celowe wprowadzanie zmian w strukturze defektowej materialu zgodnie z zalozonym
modelem, uwzgledniajacym mechanizm powstawania defektow oraz reakcje pomiedzy
defektami.

Metodg pozwalajacg na wprowadzanie defektow rodzimych w sposéb najbardziej
kontrolowany jest napromieniowywanie elektronami. W wyniku oddzialywania elektronow z
atomami sieci krystalicznej w materiale generowane sa pary Frenkla zlozone z luk i atomow
migdzyweztowych. W przypadku krysztatu SiC masa atomowa C jest znacznie mniejsza niz
masa atomowa Si (Msi/Mc=2,33) i podczas elastycznych zderzen z elektronami energia
przekazywana atomom C jest znacznie wigksza niz przekazywana atomom Si. Stwarza to
mozliwos¢ selektywnego generowania luk w podsieci wegla (V) lub luk w podsieci krzemu
(Vs;)) za pomoca wiazki elektronow. W pracy [Rem02] stwierdzono, ze w wyniku
napromieniowania elektronami o energii 0,3 MeV < E, < 0,5 MeV w monokrysztatach 6H-
SiC generowane s3 gitownie luki weglowe, natomiast dla energii elektronow powyzej 0,5
MeV moga by¢ generowane zarowno luki weglowe, jak i luki krzemowe. W pracy [Ste03]
przedstawiono wyniki badan metoda fotoluminescencji wskazujace, ze energia progowa
elektronow, przy ktorej nastepuje generacja luk krzemowych Vs’ w monokrysztatach 6H-SiC
wynosi 0,2 MeV, natomiast luki weglowe Ve moga by¢ generowane przy energii ponizej 0,1
MeV.

W pracy [Che04] przedstawiono wyniki badan wplywu energii bombardujacych
elektronéw na wlasciwosci i koncentracje centrow defektowych powstajacych pod plywem
napromieniowania dawka 5x10"° cm? w domieszkowanych azotem warstwach epitaksjalnych
6H-SiC typu n o efektywnej koncentracji donoréw ~1x10'® cm™. Stwierdzono, ze radiacyjne
centra defektowe zaczynaja by¢ obserwowane metodga DLTS po napromieniowaniu
elektronami o energii 0,3 MeV. W materiale napromieniowanym elektronami o tej energii
wykryto cztery pulapki elektronowe, oznaczone jako EDI, El, E2 i E; charakteryzujace sig
energia aktywacji réwna odpowiednio 0,23 eV, 0,36 ¢V, 0,44 eV i 0,50 eV [Che04].
Koncentracja tych putapek wynosita odpowiednio ~3x10" cm™, ~2x10"* cm?, ~6x10" cm™,
~4x10" cm”. W materiale napromieniowanym elektronami o energii 0,5 MeV

'3, WZrost

zaobserwowano wzrost koncentracji pulapek E/ (0,36 ¢V) do ~1,8x10" cm
koncentracji putapek E2 (0,44) do ~2,4x10"* cm™ oraz wzrost koncentracji putapek E; (0,50
eV) do 1,8x10'" cm™, a ponadto wykryto nowa putapke (ED2) o energii aktywacji 0,32 eV,
ktorej koncentracja wynosita ~5x10" ¢cm™. Wyniki przedstawione w pracy [Che04] wskazuja

na istotny udzial luk weglowych 1 migdzywezlowych atoméw wegla w powstawaniu
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defektow punktowych, z ktéorymi zwigzane sg wykryte pulapki ED2, EI, E2 i E;. Nalezy
dodaé, ze zarowno luki weglowe, jak i migdzywegziowe atomy wegla powstajace wskutek
napromieniowania niskoenergetycznymi elektronami moga reagowa¢ =z defektami
punktowymi istniejgcymi w materiale przed napromieniowaniem i tworzy¢ kompleksy V¢V,
VcCsi lub N,C; [Che04]. W pracy [Che05] pokazano, ze centra EDI (0,23 eV) i E; (0,50 eV),
powstajagce po napromieniowaniu elektronami o energii 0,3 MeV, ulegaja anihilacji po
wygrzaniu w temperaturze 700 °C, natomiast centra £/ i E2 s3 stabilne termicznie i ich
koncentracja nie ulega zmianie nawet po wygrzaniu materiatu w temperaturze 1200 °C. Fang
i wspotpracownicy zaobserwowali, ze po napromieniowaniu dawka elektronéw o energii |
MeV, réwna 5x10'° cm?, oprocz centréw El, E2 i E; w epitaksjalnym 6H-SiC powstaja
réwniez centra Z/ i Z2 [Fan07]. Koncentracja centrow E/ i E2 oraz centrow E; byla réwna
~1x10" cm?, za$ koncentracja centrow ZI i Z2 wynosita ~2x10" ecm”. W przypadku
napromieniowania materialu elektronami o energii 1,7 MeV koncentracja centrow ED2, El,
E2 i E; wynosita odpowiednio ~1x10" cm'3, ~2,2x10'4 cm'3, ~1,5x1014 cm” i ~2,5x10" ¢m?
[Che04]. Ponadto wartoéci koncentracji centrow Z1 i Z2 wzrosty do ~3x10'* cm™.

W s$wietle danych eksperymentalnych [Che04, Che0S, Fan07] Ze wzrostem energii
bombardujacych elektronéw w zakresie od 0,2 MeV do 0,5 MeV wzrasta giownie
koncentracja par Frenkla w podsieci wegla 1 wzrost ten obserwowany jest poprzez wzrost
koncentracji putapek ED2 (0,32 eV), El (0,36 eV), E2 (0,44 V) i E; (0,50 eV). Centra Z/ i
Z2 zaczynaja byé obserwowane po napromieniowaniu elektronami o energii 1 MeV i
zwigkszenie energii elektronéw do 1,7 MeV powoduje zauwazalny wzrost koncentracji tych
centrow od ~2x10'* em™ do ~3x10'* cm™. Nalezy doda¢, ze zwickszenie energii elektronéw
od 0,5 MeV do 1,7 MeV powoduje réwniez dalszy wzrost koncentracji putapek zwiagzanych z
defektami rodzimymi w podsieci wegla. Tak wigc, znaczgca koncentracja centrow Z/ 1 Z2 po
napromieniowaniu elektronami o energii 1,7 MeV moze by¢ wywolana zaréwno
powstawaniem par Frenkla w podsieci krzemu, jak i zwigkszeniem koncentracji par Frenkla w
podsieci wegla.

W pracy [Abo99] badano wpltyw dawki elektronéw (&) o energii 2 MeV na
koncentracje (Ny) powstajacych wskutek napromieniowania elektronowych putapek £/ (0,34
eV), E2 (0,41 eV), E; (0,51 eV), ZI (0,62 eV) i Z2 (0,64 eV). Stosujac dwie dawki
bombardujacych elektronéw, réwne 1x10"° cm? i 1x10'® cm? okreslono szybkosé
wprowadzania (AN7/A®) poszczegdlnych centrow defektowych. Stwierdzono, ze dla pulapek
El, E2 i E; szybkosé wprowadzania wynosi 0,015 cm™ za$ dla putapek Z/ i Z2 szybkos¢ ta

rowna jest 0,004 cm™. Rézne wartosci szybkosci wprowadzania potwierdzaja fakt, ze w
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powstawaniu centréw EI, E2 i E;, biorg udzial inne punktowe defekty rodzime niz w
powstawaniu centréw ZI i Z2. W przypadku centrow El, E2 i E; defektami tymi sg luki
weglowe (V¢), natomiast w przypadku centrow Z/ i Z2 defektami tymi mogg by¢ luki
krzemowe (V) lub migdzyweztowe atomy wegla (C;) [Abo99].

W pracy [Abo99] badano réwniez wpltyw temperatury izochronicznego wygrzewania
(0,5 h) na koncentracje¢ poszczegolnych centrow El, E2, E;, Z1 i Z2. W przypadku centrow E/
1 E2 zaobserwowano niewielkie zmiany koncentracji po wygrzaniu materialu w zakresie
temperatur od 50 °C do 1000 °C. Centra E; charakteryzowaly si¢ znacznie mniejsza
stabilnoscig termiczng 1 po wygrzaniu w temperaturze ~200 °C ich koncentracja malata do
wartosci ponizej poziomu detekcji. W przypadku centréw Z7 i Z2 obserwowano zlozony
charakter zmian koncentracji w zaleznosci od temperatury wygrzewania. Po wygrzaniu w
temperaturze 200 °C koncentracja centréw Z/ zmalata o ~40% zas$ koncentracja centrow Z2 o
~20%. Z kolei, wygrzewanie w temperaturach 250 °C i 300 °C nie powodowalo zmian
koncentracji tych centrow, natomiast po wygrzaniu w temperaturze 800 °C koncentracja obu
rodzajow centrow zmalata o 80%.

Hemmingsson i wspélpracownicy [Hem98] badali wlasciwosci centrow defektowych,
powstajacych wskutek napromieniowania elektronami o energii 2,5 MeV warstw
epitaksjalnych 6H-SiC typu n o efektywnej koncentracji donoréw (5-10)x10' cm™. Po
napromieniowaniu dawka 1x10'* cm? koncentracja glebokich putapek elektronowych Ef
(0,38 eV), E2 (0,44 eV), E; (0,51 eV), Z1 (0,62 eV) i Z2 (0,64 e¢V) wynosita odpowiednio
9,5x10" cm?, 8,8x10" cm”, 2,4x10"” cm”, ~9x10"> em™ i ~1,3x10" cm™. Ponadto,
obserwowano glebokie pulapki Z0 i E7 charakteryzujace si¢ energia aktywacji 0,71 eV i 1,25
eV, ktorych koncentracja wynosita odpowiednio 1x10"” cm™ i 1,4x10™ cm”.

W  pracy [Bal99] przedstawiono wyniki badan centrow defektowych w
domieszkowanych azotem objg¢tosciowych monokrysztatach 6H-SiC typu » otrzymanych
metodg Lely 1 poddanych napromieniowaniu elektronami o energii 5 MeV. Zastosowano trzy
dawki elektronow: 1x10'® em?, 1x10"” em?, 1x10'* cm™. Napromieniowaniu poddano trzy
rodzaje monokrysztatéw 6H-SiC: material o niskiej koncentracji azotu, charakteryzujacy sie
efektywna koncentracja donoréw (3,1-8.0)x10'® cm™, materiat silniej domieszkowany azotem
o koncentracji donorow (1,9-3.9)x10"" ¢cm?® oraz materiat o duzej koncentracji azotu,

charakteryzujacy si¢ efektywng koncentracja donoréw (4,6-7,3)x10'7 cm™.

Wykryto
jedenascie pulapek elektronowych o energii aktywacji w zakresie od 0,2 eV do 1,45 eV.
Putapki o energii aktywacji 0,40 eV i 0,44 eV, oznaczone w pracy [Bal99] jako L; i L, mogg

by¢ identyfikowane z putapkami obserwowanymi uprzednio w innych pracach, znanymi jako
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E1(0,38 eV)i E2 (0,44 eV) [Hem98]. Z kolei, pulapki oznaczone jako L6, o energii aktywacji
0,53 eV, obserwowane byty réwniez w pracach [Hem98, Che04] i znane sa jako pulapki E;
(0,50 eV). Pulapki oznaczone etykietami L7 i L8, o energii aktywacji rownej odpowiednio
0,66 eV i 0,70 eV, sa centrami Z/ (0,62 eV) i Z2 (0,72 eV) [Che04], za$ centra L]0 o energii
aktywacji 1,27 eV s3 centrami E7 (1,25 ¢V) [Hem98]. Stwierdzono, ze po napromieniowaniu
dawka elektronéw réwna 10'¢ cm?, 10" em™ i 10'® cm™ taczna koncentracja putapek L3 i L4
wynosita odpowiednio (3-5)x10"° cm?, (2-4)x10'® cm™ i (5-8)x10'® cm®.  Wartosci
koncentracji putapek L6 byly zblizone i wynosily odpowiednio (2-4)x10"° cm™ (1-4)x10'®
em® (5-9)x10'® cm®. Wyniki otrzymane w pracy [Bal99] wskazuja, ze wskutek
napromieniowania elektronami o energii 5 MeV dominujacymi defektami radiacyjnymi sa
pary Frenkla w podsieci wegla. W szczegdlnosci wystgpuje duza koncentracja luk weglowych

(centra L6, E;), ktore ulegaja anihilacji po wygrzaniu materialu w temperaturze 250 °C.
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S. Wplyw plytkich domieszek na whasciwosci i koncentracje glebokich centréw

defektowych w obj¢tosciowych monokrysztatach 6H-SiC

Dostgpne dane literaturowe wskazujg, ze dotychczas badano gltownie wplyw
koncentracji atomoéw boru na wilasciwosci i koncentracj¢ glebokich putapek dziurowych
wystgpujacych w monokrysztatach 6H-SiC [Mat97, Dui98]. W wyniku tych badan
stwierdzono istnienie zwigzanych z atomami boru glgbokich centréw defektowych, znanych
jako centra D, charakteryzujacych si¢ energia aktywacji w zakresie od 0,58 eV do 0,63 eV.
W  swietle dotychczasowych wynikow badan centra D s3 centrami donorowymi,
identyfikowanymi jako kompleksy ztozone z atoméw boru i defektéw rodzimych, takich jak
atomy krzemu w polozeniach antystrukturalnych [Huh06]. Nalezy doda¢, ze obserwowano
rowniez pulapki dziurowe o energii aktywacji (0,7-0,75) eV, ktore przypisano centrom
akceptorowym, begdacym kompleksami ztozonymi z atoméw boru i luk weglowych [Mat97,
Dui98].

Problem wptywu plytkich domieszek donorowych na wiasciwosci i koncentracje
centrow defektowych w monokrysztatach 6H-SiC nie byt dotychczas badany metoda DLTS.
W szczegolnosci nie byl badany wplyw koncentracji atoméw azotu na koncentracje
wystepujacych w objetosciowych monokrysztalach 6H-SiC otrzymywanych metodg PVT
centrow Z/ 1 Z2, o energii aktywacji rownej odpowiednio 0,62 eV i 0,64 eV
[Huh06, HuhO6b, Pol05, Irm01], a takze wplyw koncentracji azotu na koncentracj¢
obserwowanych ~w  tych  monokrysztalach  gl¢bokich  pulapek elektronowych
charakteryzujacych si¢ energia aktywacji 0,5 eV i 0,7 eV [Huh06, Huh06b, Pol05]. Nalezy
doda¢, ze podawane w literaturze dane o wiasciwosciach i koncentracji centrow defektowych
otrzymane zostaly dla materialu slabo domieszkowanego azotem, o niskiej efektywnej
koncentracji donoréw (Np-N,) wynoszacej (0,5-5)x10'® em™. Przy tej koncentracji azotu
oszacowane wartosci koncentracji putapek Z/ i Z2 oraz pulapek o energii aktywacji 0,5 i 0,7
eV zawieraly si¢ w przedziale (1-2)x10'* ¢cm™ [Pol0S, Li06]. W pracach [Huh06, HuhO6b,
Pol06] glgbokie putapki elektronowe rowniez badano w objetosciowych monokrysztatach 6H-
SiC o niskiej koncentracji azotu ([N]=(1-10)x10'° cm™), lecz otrzymanych metoda HCVD.

Oszacowane wartosci koncentracji putapek Z/ i Z2 w tym materiale wynosity (2-5)x10'* cm™

za$ koncentracja pulapek o energii 0,5 eV byta ~5x10'% cm™.
Warstwy epitaksjalne 6H-SiC otrzymane metodg CVD, w ktorych badano glebokie
putapki elektronowe powstajace pod wplywem napromieniowania elektronami, takze

charakteryzowaty si¢ niska koncentracjg azotu [HemO08, Abo99, Che04, Che05]. Efektywna
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koncentracja donoréw w tych warstwach zawierala si¢ w zakresie (1-10)x10'* cm™. W pracy
[HemO8] pokazano, ze przy Np-N4=1x10" cm’ po napromieniowaniu dawka elektrondw o
energii 2,5 MeV, rowna 1x10™ cm™, koncentracja centrow ZI i Z2 wynosila odpowiednio
~1x10" ecm™ i ~9x10"* cm™. Z kolei w pracy [Che04] glebokie centra defektowe powstajace
wskutek napromieniowania elektronami badano w warstwach epitaksjalnych 6H-SiC o

efektywnej koncentracji donoréw réwnej ~I1x10'" cm”.

Stwierdzono, ze w wyniku
napromieniowania dawka elektronéw o energii 1,7 MeV, réwnag 5x10"° cm™, koncentracja
centréw Z1I i Z2 jest w przyblizeniu jednakowa i wynosi ~3x10'* cm™. Poréwnujac efektywna
koncentracj¢ donoréw, dawke elektrondw oraz wartosci koncentracji centrow ZI 1 Z2 w
pracach [Hem08, Che04], powstaje pytanie w jakim stopniu wigksza koncentracja centrow Z1/
1 Z2 w pracy [Che04] spowodowana jest wigkszg dawka elektronow, a w jakim zwigkszenie
koncentracji tych centrow zwigzane jest z wigksza koncentracja atoméw azotu w materiale
wyjsciowym. Wpltyw dawki mozna tatwo oszacowaé na podstawie wynikoéw badan
przedstawionych w pracy [Abo99] zgodnie z ktérymi szybkos¢ radiacyjnego wprowadzania
centrow ZI i Z2 jest w przyblizeniu jednakowa i1 wynosi 0,004 cm™. Tak wicc, bez
uwzglednienia wpltywu koncentracji atoméw azotu wartosci koncentracji centrow ZI 1 Z2
okreslone w pracy [Che04] powinny wynosi¢ ~2x10" cm”, zamiast ~3x10'* cm™. Innymi
stowy nie mozna wykluczy¢ wptywu koncentracji atomow azotu na koncentracj¢ centrow Z/ i
Z2 w warstwach 6H-SiC poddanych napromieniowaniu elektronami.

Jak wskazujg prace teoretyczne, wykorzystujace teori¢ funkcjonatu gestosci [Ebe03,
Ger03, Fenl0], domieszkowaniu azotem objg¢tosciowych monokrysztatdéw 6H-SiC moze
towarzyszy¢ proces uboczny zwigzany z wbudowywaniem si¢ azotu w pozycje
migdzyweziowe oraz oddzialywaniem atomoéw azotu z defektami rodzimymi — lukami
(Vsi, V), atomami migdzyweztowymi (Si;, C;) oraz defektami antystrukturalnymi (Sic, Cs).
Oddziatywanie to moze zachodzi¢ zaréwno podczas wzrostu krysztalu w temperaturze ~2300
°C, jak i1 podczas jego chtodzenia po procesie wzrostu w zakresie temperatur 1000 °C — 2000
°C. W tym zakresie bowiem zardwno atomy azotu, jak i defekty rodzime, a w szczeg6lnosci
miedzyweziowe atomy wegla, s3 mobilne i moga tworzy¢ kompleksy z atomami azotu
[Ebe03]. Atomy azotu mogg rowniez wychwytywa¢ natadowane ujemnie luki krzemowe Vs
i tworzyé kompleksy (VsN) [FenlO]. Nalezy dodaé, ze obserwowane metoda EPR w
monokrysztatach 6H-SiC centra P12 identyfikowane sg jako neutralne pary VsNc o symetrii
Cin [Ger03]. W pracy [Ger03] pokazano, ze w monokrysztalach 6H-SiC moze réwniez
zachodzi¢ migracja par atomow wegla oraz par zlozonych z atomow azotu i atomoéw wegla

zlokalizowanych w pojedynczym wezle sieci krystalicznej, (CC)¢c i (NC)¢, nazywanych
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rozszczepionymi atomami migdzywezlowymi (split interstitials). W wyniku reakcji tych par z
lukami krzemowymi mogg powstawac¢ kompleksy Cgs;N¢ lub (Cs;N¢)s.

Wykorzystujac metod¢ EPR, Zvanut i Tol [Zva07] pokazali, ze przy dostatecznie
duzej koncentracji azotu, powyzej 1x10'® cm™, w objetosciowych monokrysztatach 6H-SiC
otrzymywanych metodag PVT moga powstawacé pary, z ktérych kazda zlozona jest z atomu
azotu znajdujacego si¢ w weZle 4 i atomu azotu zlokalizowanego w wezle k; lub k..
Stwierdzono, ze ze wzrostem koncentracji azotu od 1x10'® cm™ do 7x10'7 cm™ koncentracja
tych par zwigksza si¢ o trzy rzedy wielkosci. Pary te wydaja si¢ by¢ aktywne elektrycznie i

podobnie jak izolowane atomy azotu (N¢) moga byé kompensowane przez atomy boru (Bs;).
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6. Osadzanie warstw epitaksjalnych 4H-SiC

Podstawowg i najczgéciej stosowang metoda wytwarzania warstw epitaksjalnych
weglika krzemu jest metoda chemicznego osadzania z fazy gazowej CVD (Chemical Vapour
Deposition). Metodg t¢ stosuje sie do wytwarzania przewazajacej wigkszosci przyrzadéw
potprzewodnikowych opartych na SiC. Metoda CVD polega na osadzaniu
monokrystalicznych warstw polprzewodnika z substratow w fazie gazowej na podlozu
znajdujacym si¢ w wysokiej temperaturze. W przypadku tej metody jednym z kluczowych
czynnikéw wplywajacych na jakos§é warstwy epitaksjalnej jest dobdr odpowiedniego podioza,
zarbwno pod wzgledem statej sieci jak i jego jakosci krystalograficznej oraz morfologii
powierzchni. Na jakos¢ warstw epitaksjalnych maja duzy wptyw réwniez takie parametry jak
szybko$¢ wzrostu i jednorodno$é rozktadu temperatury w reaktorze. Schemat poziomego
reaktora CVD wykorzystywanego do wzrostu warstw epitaksjalnych SiC przedstawiono na

Rys. 6.1. [Mye05]

grzanie indukcyjne plytka podtozowa

izolacja termiczna

grzejnik stolik

Rys. 6.1. Schemat poziomego reaktora CVD.

6.1. Opis procesu epitaksji

Wzrost warstwy epitaksjalnej odbywa si¢ w wyniku szeregu reakcji chemicznych
zachodzacych mig¢dzy substratami wprowadzanymi w postaci gazowej oraz atomami plytki
podlozowej. Wzrost warstw epitaksjalnych 4H-SiC odbywa si¢ zazwyczaj na krzemowej
stronie (0001) plytki podtozowej SiC o tym samym politypie. Ptytka podtozowa jest zwykle
zorientowana z odchyleniem o 8° w kierunku [1 1 -2 0] od kierunku [0 0 O 1] w celu

ustabilizowania procesu wzrostu kolejnych warstw epitaksjalnych i uniknigcia wyspowego
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charakteru wzrostu. Ze wzgledu na pewng chropowatos¢ plytek podtozowych SiC, powstajaca
na skutek mechanicznego polerowania ich powierzchni, przed rozpoczg¢ciem procesu
osadzania warstw epitaksjalnych nalezy przygotowaé powierzchnig¢ podloza poprzez
trawienie chemiczne w reaktorze. Trawienie plytki podlozowe) wykonywane jest w
atmosferze wodoru i propanu. Proces ten trwa okoto 10 minut i odbywa si¢ w temperaturze
okoto 1400 °C [StrO8]. Nastepnie, po procesie trawienia powierzchni podtoza, temperatura
wewnatrz reaktora jest podnoszona do temperatury okoto 1580 °C, w ktorej odbywa si¢
wzrost warstw epitaksjalnych 4H-SiC [Mye05]. Cisnienie w komorze podczas wzrostu
wynosi okoto 100 mbar. Gazem nos$nym jest wodor, natomiast zrodtem krzemu i wegla sa
odpowiednio silan (SiH,) i propan (C;Hjg), ktore w sposob kontrolowany wprowadzane s3 do
komory reaktora wraz z gazem nosnym. Przeptyw wodoru podczas procesu wynosi zwykle
~60 I/min. Na Rys. 6.1.1 przedstawiono wykres zmian temperatury podczas calego procesu
epitaksji SiC metoda CVD (a) oraz jakosciowy schemat zmian stopnia przeptywu reagentow

przez komore¢ wzrostu (b) [Mye05].
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¥ o Wzrost warstwy s 20
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g % a 5 10
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Rys. 6.1.1 Wykres przebiegu temperatury wewnatrz reaktora podczas procesu otrzymywania warstw SiC metoda

CVD (a) oraz schemat zmian przeptywu reagentéw przez komorg wzrostu (b) [Mye05].

W tabeli 6.1.1. przedstawiono przewidywane reakcje chemiczne zachodzace wewnatrz
reaktora podczas wzrostu 4H-SiC metoda CVD [Str08]. Reakcje te mozna podzieli¢ na
reakcje zachodzace w fazie gazowej (lewa strona tabeli 6.1.1) oraz reakcje prowadzace do
wzrostu warstw monokrystalicznych zachodzace na powierzchni monokrysztatu (prawa

strona tabeli 6.1.1).
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[Tabela 6.1.1] Reakcje chemiczne zachodzace wewnatrz reaktora CVD podczas procesu epitaksji 4H-SiC

[StrO8].

Reakcje w fazie gazowe;j Reakcje na powierzchni krysztatu

SiH4 < SiH; + H;

Si,Hg < SiH, + SiH,
SiH; «» Si + H;

2H + H; « 2H;

C;Hg « H3 + C;H;s
CHs;+H e CHs; + H;
H;SiCH; «» SiH; + H;
H5SiCHj; «<» HSiCH;3; + H;
Si; «» 2Si

Si; + CH4 «> Si, + Hy
CH; + Si & SiCH,; + H
C,H4 « C;H, + H;

C;Hs + H «» C,Hs

2CHj «» C;He

C;Hs + H «» 2CH;

SiCH; + SiH; < Si,C + 2H;

Cyol * Sigurr «> SiHp + Cour

SiHs + Cyuer ¢ Sigeut + Hz + Cyql
SiH; + Ceyre ¢ SiHasurr + Crol

C,H; + Sigyg +» 2Csur + Hz + 2Siyq)
CyHy4 + 2Siguf < 2Csus + 2H3 + 281yl
CHag + Sisug < Courr + 2H; + Sy
HSICHj3 + Cgyrf ¢ Sigys + H+ CH; + Cyg
CHj; + Sigys 2 Courr + 1,5H; + Siyg)
2Siy + 2Csur + Hy < CoHy + 2Sigy¢
SiHogur < Ha + Sigyrr

Si + Csurf > Sigurr + Cuol

Sig + 2Cgur 2 2Sigyrt+ 2Cy01

CH; + Sigurt ¢ Courr + Hz + Sy
SiCH; + Cgyet > Sigye + CH; + Cyg)

SI2C ar Sisurf S Sl2 i Csurf+ Sivol

Podstawowymi parametrami procesu epitaksji CVD, ktérych kontrola pozawala na uzyskanie
warstw epitaksjalnych o okreslonych parametrach elektrycznych i wysokiej jakosci
krystalograficznej sg: temperatura, cisnienie gazéw w reaktorze, szybkos¢ przeptywu
reagentdw, czas wzrostu oraz odchylenie powierzchni podloza od kierunku
krystalograficznego. Jednym z kluczowych parametréw branym pod uwage podczas wzrostu
weglika krzemu oraz przy badaniach jego wiasciwosci jest stosunek ilosci atoméw wegla do
iloSci atomdw krzemu w fazie gazowej podczas wzrostu, okreslany w skrocie jako parametr
C/Si. Dla krysztatéw SiC wytwarzanych metodg CVD parametr ten w stosunkowo latwy
sposéb mozna kontrolowa¢ zmieniajac szybkos¢ przepltywu silanu oraz propanu z
uwzglednieniem ich cisnien czastkowych. Mozliwosci jakie daje metoda CVD pozwalaja
wiec na kontrole niestechiometrycznosci krysztatéw SiC w bardzo szerokim zakresie.
Badania wptywu parametru C/Si na chropowato$¢ powierzchni warstw epitaksjalnych

wykazaty, ze minimalna chropowatos¢ uzyskiwana jest przy C/Si=1,8 [Str08].
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6.2. Wprowadzanie plytkich domieszek w procesie wzrostu

Glowne domieszki obecne w warstwach epitaksjalnych SiC to atomy azotu, boru i
tlenu. Atomy azotu wprowadzaja donory i s3 podstawowg domieszka powodujgca
przewodnictwo typu n. Podobna rol¢ odgrywajg atomy tlenu, ktére rowniez wprowadzaja
donory, jednak zazwyczaj koncentracja tych atomow jest przynajmniej o jeden rzad wielkosci
nizsza niz atomoéw azotu. Ze wzgledu na to, ze w atmosferze Ziemskiej znajduje si¢
objgtosciowo ponad 78% azotu, jego atomy sg praktycznie nieusuwalnym zanieczyszczeniem
tego polprzewodnika. Niedomieszkowane krysztaly SiC sg wigc potprzewodnikami typu #.
Najczystsze warstwy epitaksjalne weglika krzemu uzyskiwane obecnie posiadajg
koncentracj¢ nosnikoéw tadunku na poziomie 10" em?. Ze wzgledu na fakt, ze atomy azotu
wbudowuja si¢ w wezly atoméw wegla, podczas procesu wzrostu krysztalu koncentracja
atomow azotu w krysztale SiC silnie zalezy od wartosci parametru C/Si [Lar94, Lar97].
Proces kontrolowanego domieszkowania monokrysztatéw SiC podczas wzrostu metodg CVD
wymaga wigc uwzglednienia zaleznosci migdzy szybkoscig wzrostu, temperaturg, wartoscia
parametru C/Si, polarnoscia powierzchni wzrostu i cisnieniem czgstkowym. Domieszkowanie
azotem odbywa si¢ poprzez wprowadzanie do komory wzrostu gazowego N; lub gazowego
N, rozcienczonego wodorem w zaleznosci od oczekiwanej koncentracji tej domieszki.

Atomy boru s3 z kolei domieszka akceptorowa wprowadzang dla uzyskania warstw
typu p. Podobnie jak atomy boru, atomy aluminium sg réowniez plytkimi akceptorami.
Wprowadzanie domieszki akceptorowej odbywa si¢ poprzez zastosowanie TMA (Al(CHj3);)
lub boroetanu (B,Hg) [StrO8].
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7. Centra defektowe w warstwach epitaksjalnych 4H-SiC

7.1. Centra defektowe obserwowane bezposrednio po procesie wzrostu

Centra defektowe w warstwach epitaksjalnych 4H-SiC byly szczegolnie intensywnie
badane w ciggu ostatnich dziesigciu lat. Na podstawie przedstawionych w literaturze
wynikow badan mozna stwierdzi¢, ze charakterystycznymi centrami defektowymi dla warstw
epitaksjalnych 4H-SiC sg centra Z;;. W widmach DLTS centra te obserwowane sg jako
pulapki elektronowe, dla ktorych podawane wartosci energii aktywacji zawieraja si¢ w
przedziale od 0,62 eV do 0,68 ¢V [Fuj05, Dan07, Gar06, KimOl, Pol05, Kle09, MiylO0,
Zha03]. Konfiguracja atomowa defektow punktowych, z ktérymi zwigzane sg centra Z,,, nie
zostala dotychczas poznana. W literaturze podawane s3 jedynie sugestie dotyczace
powigzania centrow Z;; z lukami weglowymi [KimOl], kompleksami zlozonymi z
miedzywezlowych atomow wegla i azotu [Pin02], a takze z lukami podwojnymi V¢V
[Zha03]. Sugestie te nie zostaly jednak poparte odpowiednimi argumentami uzyskanymi w
wyniku ukierunkowanych badan eksperymentalnych i1 teoretycznych. Z drugiej strony
uzyskano juz znaczng wiedz¢ o wilasnosciach elektrycznych centréow Z;,. Stwierdzono, ze
centra te zlozone sg z dwoch centréw defektowych Z; i Z;, z ktérych kazde wprowadza jeden
poziom akceptorowy (Z;”°, Z;”) oraz jeden poziom donorowy (2", Z,°). Strukturg
poziomow energetycznych wprowadzanych przez centra defektowe Z; 1 Z, do przerwy

energetycznej 4H-SiC przedstawiono na Rys. 7.1.1.
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Rys. 7.1.1. Struktura pozioméw energetycznych centréw defektowych Z, i Z, w monokrysztalach 4H-SiC.
Metoda DLTS obserwowana jest jedna linia widmowa zwigzana z termiczng emisja elektronéw z obu centréow
defektowych w wyniku ktérej nastepuje zmiana stanu tadunkowego Z,”" oraz Z,"".
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Jak wynika z danych podanych na Rys. 7.1.1. energia aktywacji zwigzana ze zmiang stanu
fadunkowego Z,O — 7,7+ eoraz Z; 210 + e wynosi odpowiednio 0,52 ¢V i 0,72 eV
[Hem99b]. Z kolei, w przypadku centrow Z; energia aktywacji zwigzana ze zmiang stanu
tadunkowego Z,” «» Z;" + e oraz Z," <> Z,” + e réwna jest odpowiednio 0, 45 eV i 0,76 eV
[Hem99b]. Nalezy doda¢, ze centra donorowe Z %1 Z," obsadzone sa przez jeden elektron, za$
centra akceptorowe Z; i Z, obsadzone s3 przez dwa clektrony. W przypadku centrow Z; i Z;
wystgpuje zatem inwersja poziomow energetycznych, to znaczy poziomy obsadzone wigksza
liczba elektronéw polozone sg gigbie) w przerwie energetycznej niz poziomy obsadzone
mniejszg liczbg elektronow (negative-U centers) [Hem98]. W zakresie temperatur 250 K —
350 K metoda DLTS obserwowana jest termiczna emisja elektronow, w wyniku ktore]
nastepuje zmiana stanu tadunkowego Z,”" i Z,”*. W éwietle wynikéw badan przedstawionych
w pracy [Hem99b] w przypadku centrow Z; termiczna emisja elektronéw zachodzi z
efektywnego poziomu akceptorowego polozonego w odleglosci 0,61 ¢V od dna pasma
przewodnictwa, zas w przypadku centréw Z, z efektywnego poziomu akceptorowego
potozonego w odleglosci 0,63 eV od dna pasma przewodnictwa. Tak wigc, linia widmowa
DLTS powstaje wskutek termicznej emisji elektronow z dwoéch centrow defektowych o
bardzo zblizonych parametrach. Nalezy doda¢, ze w wyniku zmiany stanu tadunkowego
centra Z; i Z; staja si¢ glebokimi centrami donorowymi (Z,;”").

Wplyw warunkow procesu osadzania warstw epitaksjalnych 4H-SiC metoda CVD na
wyznaczang metodg DLTS koncentracj¢ centréw Z;,, przedstawiony jest w pracach [Zha03,
Kim01, FujOS, Lit06, Pin02]. Zhang i wspotpracownicy pokazali, ze przy C/Si = 04
zwigkszenie temperatury wzrostu od 1740 °C do 1840 °C powoduje zwigkszenie koncentracji
centrow Z;;; od ~1x10" ecm™ do ~2x10"* cm™ [Zha03]. Stwierdzili oni ponadto, ze zmiana
parametru C/Si od 0,3 do 0,45 w przypadku wzrostu warstw w temperaturze 1730 °C przy
cisnieniu w reaktorze rownym 210 mbar nie wywotuje zmiany koncentracji centrow Z,,,
ktéra przy tych warunkach zawiera si¢ w przedziale (3-4)x10" cm . Wyniki przedstawione w
pracy [Fuj05] wskazuja jednak, ze w warstwach 4H-SiC osadzanych w temperaturze 1835 °C
ze wzrostem parametru C/Si od 0,4 do 0,8 koncentracja centréw Z;,, maleje od 4x10" cm™ do
1x10" cm™. Kimoto wraz ze wspotpracownikami pokazali takze, ze w przypadku warstw 4H-
SiC osadzanych w temperaturze 1500 °C przy cisnieniu w komorze roboczej ~100 mbar ze
wzrostem wartosci parametru C/Si od 1 do 1,5 moze wystgpowac spadek koncentracji
centrow Z;/; od ~6x10" em™ do ~2x10"" cm™ [Kim01]. W przypadku warstw osadzanych w
temperaturze 1650 °C przy cisnieniu w komorze roboczej ~100 mbar malenie koncentracji

centrow Z;, od 3x10'2 cm™ do 1x10'* cm™ ze wzrostem parametru C/Si od 1 do 2
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zaobserwowat rowniez Danno wraz ze wspolpracownikami [Dan07]. Pokazali oni rowniez, ze
przy C/Si = 1,5 zwigkszenie temperatury wzrostu warstw 4H-SiC od 1550 °C do 1750 °C
powoduje zwigkszenie koncentracji centréw Z;,; o ponad rzad wielkosci. W pracy [Lit06]
takze pokazano, ze w warstwach epitaksjalnych 4H-SiC osadzanych w temperaturze 1550 °C
przy cisnieniu w komorze roboczej ~100 mbar ze wzrostem parametru C/Si od 1 do 3
koncentracja Z;,, maleje od 1,5x1013 cm? do 1x10" cm™. Odmienny wplyw parametru C/Si
na koncentracje centrow Z;, podano w pracach [Pin02]. Pintilie 1 wspolpracownicy
zaobserwowali, ze w warstwach 4H-SiC otrzymywanych w temperaturze 1600 °C przy
ci$nieniu w komorze roboczej 200 mbar koncentracja centrow Z;,, moze zwigkszy¢ si¢ nawet
o dwa rzedy wielkosci wskutek zwigkszenia parametru C/Si od 1,2 do 3. Nalezy dodac, ze w
pracy [Pin02] pokazano rowniez, ze koncentracja centréw Z;, zalezna jest nie tylko od
warto$ci parametru C/Si, ale takze od efektywnej koncentracji ptytkich donorow.

W tabeli 7.1.1 zestawiono parametry putapek elektronowych 1 dziurowych
obserwowanych w warstwach epitaksjalnych 4H-SiC bezposrednio po procesie wzrostu.
Potozenie tych putapek w przerwie zabronionej 4H-SiC zilustrowano na Rys. 7.1.1. Zebrane
dane wskazuja, ze oprocz centréw Z;, w warstwach epitaksjalnych 4H-SiC osadzanych
metodg CVD wykryto dotychczas 15 pulapek, w tym 12 pulapek elektronowych i trzy putapki
dziurowe. Plytkie pulapki elektronowe, charakteryzujace si¢ energig aktywacji w zakresie od
0,11 do 0,17 eV, zwiazane s3 z zanieczyszczeniem warstw epitaksjalnych atomami tytanu
[Zha03, Lit06]. Warto zauwazy¢, ze rozrozniane s3 pulapki zwigzane z atomami tytanu
zlokalizowanych w weztach heksagonalnych (4) i w wezlach kubicznych (k). Koncentracja
tych pulapek zawiera si¢ zazwyczaj w zakresie od 1x10"* cm™ do 1x10" em™. Ptytkie pulapki
dziurowe o energii aktywacji ~0,28 eV przypisane sg centrom akceptorowym wprowadzanych
przez resztkowe atomy boru [Zha03]. Koncentracja tych putapek w zaleznosci od warunkéw
wzrostu moze zawiera¢ si¢ w przedziale od ~5x10" ¢cm” do ~1x10"* cm™ [Zha03]. Glebsze
putapki dziurowe HS! (0,35 eV) sa prawdopodobnie zwigzane z defektami rodzimymi. W
pracy [Zha03] zaobserwowano, ze dla warstw epitaksjalnych 4H-SiC osadzanych w
temperaturze 1730 °C ze wzrostem parametru C/Si od 0,33 do 0,45 nastgpuje zmniejszenie
koncentracji tych putapek od ~1x10'? cm™ do ~7x10" cm”. Stwierdzono réwniez, ze ze
wzrostem temperatury podioza od 1740 °C do 1840 °C koncentracja putapek /151 (0,35 eV)
wzrasta od ~8x10'" cm™ do ~1x10" cm™. Biorac pod uwage fakt, ze putapki te wystepuja
gtownie w warstwach z nadmiarem atomoéw Si, mozna przypuszczac, Ze sg one zwigzane z

defektami antystrukturalnymi w podsieci wegla (Sic) lub lukami weglowymi (V).
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Tabela 7.1.1 Zestawienie parametrow putapek wykrytych w warstwach epitaksjalnych 4H-SiC bezposrednio po

procesie wzrostu

E, [eV] o, [em?] O;‘:ﬁ:;ﬁ(‘;ie Komentarz

0,11-0,13) | (0,2-1)x10"* Ti e, Ti (h), [Zha03]
(0,15-0,17) | (0,3-2)x10™ Ti e, Ti (k), [Zha03, Lit06]
(0,23-0,28) | (0,2-3)x10™"? B d, B, [Zha03]

0,35 2x10™" HSI d, defekt rodzimy, [Zha03]
(0,33-0,37) | (2-5)x10™" ID4 e, [Kim01]
(0,47-0,57) | (0,7-1)x10™" ID9 e, [Kim01]
(0,58-0,63) 4x107" D d, [Kuz95, Zha03]

. , 1

(0.62-0.68) | (0,1-3)x10™ Z0s e, [Fuj05, Da&?;}gaéiib;lmm’ Kle09,

0,80 1,5x10°" NB e, [Kat06]

0,89 8x10™"7 RD; e, [Lit06]

0,92 4x10™"* RD;; e, [Lit06]

1,24 7x107" RD, e, [Lit06]

1,35 1l EH; e, [Dan06]

1,45 b. d. UT] e, [Dan07]

1,48 2x10°" EH;, e, [Dan06]
(1,55-1,66) | (0,1-9)x10™" EHg; e, [Dan07, Fuj05, K1e09, Neg04, Zha03]

e — pulapki elektronowe; d — pulapki dziurowe; b. d. — brak danych

Putapki elektronowe /D4 i1 ID9, charakteryzujace si¢ energig aktywacji, odpowiednio ~0,35
eV 1 ~0,52 eV, obserwowano w warstwach epitaksjalnych 4H-SiC o bardzo niskiej
koncentracji donoréw wynoszacej (1-5)x10"* em™ [Kim01]). W warstwach osadzanych w
temperaturze 1500 °C przy C/Si = | koncentracja tych pulapek wynosita odpowiednio

~1x10" em™ i ~2x10"" c¢m?. Fakt wystepowania wigkszej koncentracji tych putapek w
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warstwach zawierajgcych wigkszy nadmiar atomow Si pozwala przypuszczaé, ze sg one

zwigzane z kompleksami ztozonymi z rodzimych defektow punktowych [KimO1].

E Ti(h) Tik) ID4 DS Z, NB RD, RD, RD, UT1 EH A [eV]

3 011 015 933
0,13 017 037 s 062
o 057 ™R 80
2 068 —— 089 o, 2
& 1,24 <]
< 1,45 A
e R A e L s S R A e e B N gl 1%
= - e
ﬁ_ 1,66 <
o 3
a 058
063 935 023

E Py
v 0.28

leV] y D HSt B

Rys. 7.1.1. Polozenie putapek wykrytych w warstwach epitaksjalnych 4H-SiC w przerwie energetycznej. Pulapki
elektronowe i dziurowe wyrozniono odpowiednio kolorem niebieskim i czerwonym. Linig przerywana

zaznaczono srodek przerwy energetyczne;j.

Putapki o energii aktywacji (0,58-0,63) eV przypisane sg charakterystycznym dla 4H-
SiC centrom defektowym znanym jako centra D [Kuz95, Zha03]. Centra te powstajg z
udzialem atoméw boru i zwigzane sg prawdopodobnie z kompleksami zlozonymi z atomow
boru i luk weglowych [Kuz95]. Koncentracja tych centréw w zaleznosct od warunkow
technologicznych procesu osadzania warstw moze wynosi¢ od 2x10" cm™ do 1x10" em™.
Putapki NB (0,80 eV) wykryto metoda niestacjonarnej spektroskopii pojemnosciowej ze
stymulacjg optyczng (O-CTS) w warstwach epitaksjalnych 4H-SiC o efektywnej koncentracji
donoréw 3x10'° cm™ otrzymanych przy C/Si = 1,5 [Kat06]. Konfiguracja atomowa defektow
punktowych wprowadzajacych te putapki nie zostata dotychczas ustalona. Putapki RD;, RD)/;
i RD, charakteryzujace si¢ energia aktywacji odpowiednio 0,89 eV, 0,92 eV i 1,24 €V,
obserwowano w warstwach epitaksjalnych 4H-SiC zawierajacych duzy nadmiar atomow
wegla (C/Si=6) o efektywnej koncentracji donorow rownej 1,5x10"° cm™ [Lit06).
Koncentracja tych putapek wynosita ~1x10'?> cm™. Mozna przypuszczac, ze s3 one zwigzane
z kompleksami powstajacymi z udziatem migdzywezlowych atomow wegla, luk krzemowych
i defektow antystrukturalnych w podsieci krzemu. Pulapki elektronowe UTI,
charakteryzujace si¢ energig aktywacji 1,45 ¢V, obserwowano w warstwach epitaksjalnych

typu n o efektywnej koncentracji donoréw w zakresie od 2,2x10'" cm™ do 1,8x10'® cm”
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osadzanych w temperaturze 1550 °C — 1750 °C [Dan07]. Zaobserwowano, z¢ ze wzrostem
parametru C/Si od 1,2 do 2 koncentracja tych putapek wzrasta od ~3x10'"" cm™ do 2x10"
cm™. Stwierdzono takze, ze przy C/Si = 1,5 wzrost temperatury podtoza od 1550 °C do 1750
°C powodowat spadek koncentracji centréow UTI (1,45 eV) od 2,7x10'* em™ do wartosci

ponizej granicy wykrywalnosci, ktéra wynosita ~3x10'"" cm™.

Konfiguracja atomowa
defektow punktowych powodujacych powstawanie putapek UT/ nie zostala dotychczas
ustalona.

Glebokie putapki EHg/7 (Rys. 7.1.1), podobnie jak putapki Z,,, nalezg do najczgsciej
obserwowanych pulapek elektronowych w warstwach epitaksjalnych 4H-SiC bezposrednio po
procesie wzrostu. W pracy [Fuj05] pokazano, ze w przypadku warstw 4H-SiC o bardzo
niskiej koncentracji donorow (~2x10"” cm™), osadzanych w temperaturze 1835 °C,
zwigkszenie parametru C/Si od 0,4 do 0,8 powodowalo zmniejszenie koncentracji centrow
EHg; od 1,5x10" em™ do 5x10'2 cm™. W pracy [Zha03] zaobserwowano z kolei, ze w
warstwach epitaksjalnych 4H-SiC o koncentracji donoréw w zakresie od 1x10"° cm™ do
1x10'® cm™ osadzanych przy C/Si = 0,4 koncentracja centrow EHg/; rosnie od ~7x10" cm™
do ~1x10" cm™ ze wzrostem temperatury osadzania od 1740 °C do 1840 °C. Stwierdzono
rowniez, ze w przypadku warstw osadzanych w temperaturze 1730 °C przy cisnieniu w
reaktorze 210 mbar koncentracja centréw EHp7 maleje od ~3x10'* cm™ do ~1,5x10"* cm™ ze
wzrostem parametru C/Si w przedziale od 0,33 do 0,45. W pracy tej pokazano takze, ze ze
wzrostem parametru C/Si w tym przedziale stosunek koncentracji centréow Z;, do
koncentracji centrow EH/;; zwigksza sig¢ od ~1,3 do ~2. Warto dodaé, ze w pracy [Fuj05] ze

wzrostem parametru C/Si od 0,4 do 0,8 obserwowano staty stosunek [Z,;] / [EHg/;7]) réwny

~2,7. W pracy [Dan07] przedstawiono wyniki badan centrow EHs; w warstwach
3

bl

epitaksjalnych 4H-SiC o koncentracji donoréw w zakresie od 1,2x10'* cm™ do 1,8x10'® cm’
osadzanych w temperaturach 1550 °C 1650 °C i 1750 °C przy wartosciach parametru C/Si
rownych 1,2, 1,5 i 2. Zaobserwowano, ze przy C/Si = 1,5 zwigkszenie temperatury wzrostu
warstw w zakresie od 1550 °C do 1750 °C powoduje zwigkszenie koncentracji centrow EHy/;
od 8,3x10" do 1,4x10"” cm™. W pracy tej pokazano réwniez, ze w przypadku warstw
osadzanych w temperaturze 1650 °C zwigkszenie wartosci parametru C/Si od 1 do 2
powoduje malenie koncentracji centréow EHy7 od ~1,8x10'* do ~8x10"" cm™. Nalezy dodag,
ze ze wzrostem wartosci parametru C/Si w tym zakresie stosunek koncentracji centrow Z;/; do
koncentracji centrow EHy/; malal od ~2 do ~1,6.

W oparciu o przedstawiong powyzej analiz¢ danych literaturowych mozna stwierdzié,

ze pulapki elektronowe Z;,; (0,63 eV) i EHg7 (1,6 eV) sa glownymi centrami defektowymi

47



wystepujacymi w warstwach epitaksjalnych 4H-SiC otrzymywanych metoda CVD.
Konfiguracja atomowa tych centréow nie zostata dotychczas poznana. Wplyw parametrow
procesu osadzania warstw — temperatury i wartosci parametru C/Si — na koncentracje tych
centrow wskazuje jednak, ze sg one zwigzane z defektami rodzimymi. W przypadku centrow
Z,;, charakteryzujacych si¢ duza stabilnoscig termiczna, z duzym prawdopodobienstwem
mozna przyjac, ze centra te zwigzane sg z lukami podwdjnymi V¢V, [Zah03]. Innymi stowy,
centra te Zzwigzane sg z prostymi defektami punktowymi wystepujacymi w sieci krystalicznej
4H-SiC zaréwno w podsieci wegla, jak i w podsieci krzemu. Natomiast centra EHg,7, ktorych
koncentracja jest zazwyczaj znaczgco mniejsza niz koncentracja centréw Z;,,, wydaja si¢ by¢
zwigzane glownie z lukami weglowymi V¢ [Dan07]. Warto doda¢, ze centra te obserwowane
sa glownie w warstwach 4H-SiC o niskiej koncentracji donoréw (<1x10'" cm™), w ktérych
wystepuje jeszcze znaczaca koncentracja luk weglowych pomimo wypetnienia czgsci tych luk

atomami azotu.

7.2. Centra defektowe wprowadzane wskutek napromieniowania elektronami

Centra defektowe powstajace w warstwach epitaksjalnych 4H-SiC  wskutek
napromieniowania elektronami sa w ostatnich latach przedmiotem intensywnych badan.
Celem tych badan jest z jednej strony glebsze poznanie mechanizmow tworzenia defektow
punktowych i ich konfiguracji atomowej w sieci krystalicznej 4H-SiC, z drugiej za$
okreslenie wplywu wiasciwosci i koncentracji defektow punktowych na czas zycia no$nikow
tadunku [Sto07]. Wartosci energii aktywacji pulapek powstajacych w warstwach
epitaksjalnych 4H-SiC wskutek napromieniowania elektronami zilustrowano graficznie na
Rys. 7.2.1.

W pracach [Sto04b, Dan06] przedstawiono wyniki badaf centréw defektowych w
domieszkowanych azotem warstwach epitaksjalnych 4H-SiC typu n o efektywnej
koncentracji donoréw w zakresic od 8x10'* cm” do 1,6x10" cm> poddanych
napromieniowaniu niskoenergetycznymi elektronami o energii w przedziale 80-400 keV.
Warto doda¢, ze przy energii bombardujacych elektrondéw w tym przedziale z pozycji
wezlowych wybijane sg gltownie atomy wegla i powstajg pary Frenkla ztozone z luk
weglowych i migdzywezlowych atomow wegla [Sto04b]. Stosunek mas atomowych Si 1 C
jest réwny 2,33 i energia progowa elektronéw niezbgedna do przesunigcia atomu C w

monokrysztale 4H-SiC jest znaczgco mniejsza od energii wywolujacej przesunigcie atomu Si.
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Rys. 7.2.1.: Polozenie pulapek wykrytych w przerwie energetycznej warstw epitaksjalnych 4H-SiC po
napromieniowaniu elektronami. Putapki elektronowe i dziurowe wyrozniono odpowiednio kolorem niebieskim i

czerwonym. Linig przerywang zaznaczono srodek przerwy energetyczne;j.

W pracy [Sto04b] pokazano, ze przyrost koncentracji centrow Z;, (0,68 eV)
wywolany napromieniowaniem zaczyna by¢ widoczny przy energii elektronéw rownej 120
keV. Stwierdzono rdwniez, ze przyrostowi centrow Z,,, towarzyszy powstanie trzech innych
pulapek elektronowych, oznaczonych jako EFHI, EH3 i1 EH7 o energii aktywacji rownej
odpowiednio 0,41 eV, 0,71 eV i 1,54 eV, a takze powstanie jednej putapki dziurowej HS2,
charakteryzujacej si¢ energig aktywacji 0,39 eV. Zaobserwowano ponadto, ze przy energii
elektronow 160 keV koncentracja wszystkich wykrytych putapek jest liniowg funkcjg czasu
napromieniowania i w przypadku putapek elektronowych Z;,, EHI, EH3 i EH7 wskutek
zwigkszenia czasu napromieniowania od 120 s do 960 s wzrasta odpowiednio od 7x10'? cm™
do 6x10" cm?, od 3,5%10'? cm™ do 3x10" cm™, od 3,5x10'2 cm™ do 2x10" cm™ i od 6x10'

cm” do 5x10° em?.

Zwigkszenie czasu napromieniowania w powyzszym zakresie
powodowalo réwniez wzrost koncentracji dziurowych putapek HS2 od 9x10" cm™ do 5x10'
cm”. W pracy [Sto04b] okreslono rowniez wplyw temperatury izochronicznego (1 h)
wygrzewania na koncentracj¢ poszczegdlnych pulapek. Stwierdzono, ze w przypadku putapek
EHI 1 EH3 spadek koncentracji ponizej progu detekcji wystgpuje juz po wygrzaniu w
temperaturze 400 °C, natomiast w przypadku putapek HS2 silny spadek koncentracji
obserwowany jest po wygrzaniu w temperaturze 900 °C. Jednoczesnie, stwierdzono duza

stabilno$¢ termiczna centrow Z;, i EH7, dla ktorych obserwowano niewielkie zmiany

koncentracji po wygrzewaniach w zakresie temperatur 50-900 °C.
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W pracy [Dan06] okre$lono wpltyw dawki bombardujacych elektronéw o energii 116
keV na przyrost koncentracji centrow Z;,; i EHs; spowodowany napromieniowaniem.
Stwierdzono, ze ze wzrostem dawki od 3x10"° cm™ do 3x10"® cm™ przyrosty koncentracji obu
rodzajow centrow sa jednakowe i wynosza od ~2x10'? cm do ~3x10" cm™. W pracy tej
pokazano takze, ze przy stalym iloczynie energii i dawki elektronéw, rownym 1,6x10"
keV/cm®, wzrost energii bombardujacych elektronéw od 100 keV do 200 keV powoduje
zwigkszenie koncentracji centrow Z,,; i EHg7 od ~5x10'? cm™ do ~3x10" cm™. Potwierdzono
réwniez duza stabilnosé termiczng centrow Z;,; i EHg7 w zakresie temperatur od 50 °C do
1500 °C. Spadek koncentracji tych centréow o rzad wielkosci, w stosunku do ich koncentracji
w materiale bezposrednio po napromieniowaniu dawka elektronéw o energii 116 keV réwna
9x10'" cm?, wystgpowat po wygrzaniu napromieniowanych warstw 4H-SiC w temperaturze
1700 °C. Warto doda¢, ze w warstwach wygrzewanych w zakresie temperatur 900-1200 °C
obserwowano niewielki wzrost koncentracji centréw Z;,, ktoremu towarzyszyl spadek
koncentracji centrow EHg/7. Z kolei w warstwach wygrzewanych w zakresie temperatur 1200-
1500 °C zauwazalnemu maleniu koncentracji centréw Z;,; towarzyszyt wzrost koncentracji
centrow FEHg; Sasaki 1 wspolpracownicy [Sasll] badali centra defektowe w
domieszkowanych azotem warstwach epitaksjalnych 4H-SiC typu », o koncentracji donorow
w zakresie od 5x10'"° ¢cm™ do 1x10'® cm™, napromieniowanych elektronami o energii 150
keV. Dawke elektronow zmieniano w zakresie od 1x10"® cm™? do 4x10"7 cm? W
napromieniowanych warstwach wykryto oprocz centrow Z;, (0,65 eV) cztery pulapki
elektronowe oznaczone jako EHI, EH3, EHS5 i EH6/7 o energii aktywacji rownej
odpowiednio 0,36 eV, 0,79 eV, 1,0 eV i 1,48 eV. Dominujacymi centrami defektowymi po
napromieniowaniu byly centra Z;,, ktérych koncentracja dla dawki 4x10" cm™ wynosita
6,5x10™ cm?. Koncentracja pozostatych centrow defektowych EHI (0,36 V), EH3 (0,79
eV), EH5 (1,0 eV) i EH6/7 (1,48 e¢V), powstalych w wyniku napromieniowania t3 dawka
elektronow, wynosita odpowiednio 8,5x10" ¢cm?, 1,9x10™ cm'3, 3,1x10" cm? i 4,1x10"
cm”. W pracy [Sasl1] pokazano rowniez, ze charakter zmian koncentracji centréw Z;,; i
centrow EH6/7 w funkcji dawki elektronow jest jednakowy — ze wzrostem dawki elektronéw
od 1.6x10"* cm™ do 4,1x1017 cm™ zaréwno koncentracja centrow Z,,, jak i koncentracja
centrow EHG6/7 zwieksza si¢ od ~5,1x10" cm™ do ~5x10" cm™. Potwierdzono réwniez
obserwowang wczesniej [Sto04b, Dan06] duza stabilnos¢ termiczng centréw Z;, 1 EH6/7 w
zakresie temperatur 1000-1600 °C. Nowym rezultatem badan opisanych w pracy [Sasl1] jest
okreslenic wplywu utleniania termicznego na koncentracj¢ centréw Z;,, i EH6/7 powstatych

wskutek napromieniowania warstw 4H-SiC dawka elektronéw o energii 150 keV, rowna
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2x10'7cm™. Po napromieniowaniu warstwy te poddano wygrzewaniu w atmosferze argonu w
temperaturze 950 °C. Stwierdzono, ze po utlenianiu termicznym w suchym O, w
temperaturze 1150 °C, trwajacym 6 h, koncentracja centréw Z;, zmalata ~33 krotnie od
3,9x10" cm™ do 1,2x10" cm™, za$ koncentracja centrow EH6/7 zmalata ~44 krotnie od
2,5x10" cm” do 5,7x10'? cm”.

W pracy [Hem97] przedstawiono wyniki badan centrow defektowych w
domieszkowanych azotem warstwach epitaksjalnych 4H-SiC typu n, o koncentracji donorow
w zakresie od 3x10'* cm” do 1x10'° cm?, poddanych napromieniowaniu elektronami o
energii 2,5 MeV. Dawka eclektronow wynosita od ~5x10" c¢m? do ~2,5x10" c¢cm?. Po
napromieniowaniu stwierdzono wystgpowanie pigciu pulapek elektronowych, oznaczonych
jako EHI, FH2, FH4, EH5 i EH6/7, o energii aktywacji wynoszacej odpowiednio 0,45 eV,
0,68 eV, 0,72, eV, 1,13 eV 1 1,65 eV, a takze jednej putapki dziurowej oznaczonej jako HH
o energii aktywacji rownej 0,35 eV. W s$wietle danych literaturowych mozna przyjaé, ze
pulapki EH2 (0,68 eV) sa centrami Z;, Podobnie jak w przypadku warstw
napromieniowanych elektronami o nizszej energii zaobserwowano silny wzrost koncentracji
putapek EH2 i EH6/7 ze wzrostem dawki elektronéw. Dla dawki 2,5x10'* cm™ koncentracja
poszczegolnych putapek EHI, EH2, EH4, EHS, EH6/7 i HHI wynosita odpowiednio 2,4x10"’
em?, 4,1x10"” em?, 1,3x10"” em?, 1,5x10" cm?, 3,9x10" em? i 1,4x10" em?. Warto
zauwazy¢, ze wartosci koncentracji putapek EH2 (Z,,,) i putapek EH6/7 sa bardzo zblizone.

W pracy [Pin07] przedstawiono wyniki badan centrow defektowych powstajacych w
domieszkowanych azotem warstwach epitaksjalnych 4H-SiC typu n, o koncentracji donorow
w zakresie od ~2,85x10'* cm™ do ~4,9x10"° cm™, poddanych napromieniowaniu elektronami
o energii 6 MeV. Dawka bombardujacych elektronéw wynosita 1,5x10" cm™. Okreslono
wplyw wartosci parametru C/Si, przy ktorych osadzano warstwy epitaksjalne 4H-SiC, na
koncentracj¢ wykrytych po napromieniowaniu elektronowych putapek Z;,, (0,68 ¢V) i EH6/7
(1,55 eV). Stwierdzono, ze w warstwach o koncentracji donoréw w zakresie (3,2-5,3)x10"
cm’, osadzanych przy wartosciach C/Si rownych 1,2, 1,5 i 3, koncentracja centrow Z;,,

powstatych wskutek napromieniowania wynosita odpowiednio 1,7x10" em?, 1,6x10" cm™ i

-3

b

2,35x10"° c¢m™, zas koncentracja centréw EH6/7 byla odpowiednio réwna 3x10' cm
2,1x10" em® i 2,4x10"” cm™. Zaobserwowano réwniez prawie pigciokrotny wzrost
koncentracji centréw Z;, oraz koncentracji centrow EH6/7 ze wzrostem efektywnej

koncentracji donoréw w warstwach 4H-SiC przed napromieniowaniem od 4,5x10'* cm™ do
5

9

1,5x10" cm™. Pokazano takze, ze w warstwach o koncentracji donorow ~1,2x10H cm

osadzanych przy C/Si = 1,2, koncentracja centrow Z;,, powstatych wskutek napromieniowania
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moze byC rozna w zaleznosci od szybkosci wzrostu warstwy. W szczegdlnosSci
zaobserwowano, ze zwigkszenie szybkosci wzrostu warstwy od 6 pm/h do 11 pm/h powoduje
w przyblizeniu trzykrotny wzrost koncentracji centrow Z;,, natomiast nie wplywa na
koncentracje centrow EH6/7. Wyniki te wskazuja, ze centra Z;, 1 EH6/7 zwiazane sa z
réznymi defektami punktowymi. W tworzeniu centrdw Z;, wydaje si¢ by¢ bowiem istotny
wptyw koncentracji luk krzemowych (Vs;) oraz wplyw efektywnej koncentracji donorow, za$
w tworzeniu centrow EH6/7 prawdopodobny wydaje si¢ udzial migdzyweztowych atomow
wegla (C)) lub defektéw antystrukturalnych w podsieci krzemu (Cs;) [Pin07].

W pracy [Alf0S5] przedstawiono wyniki badan centréw defektowych powstajacych w
domieszkowanych azotem warstwach epitaksjalnych 4H-SiC typu », o koncentracji donorow
~3x10" cm”, poddanych napromieniowaniu elektronami o energii 15 MeV. Dawka
elektronow wynosita 4x10" cm™. Po napromieniowaniu warstwy poddawano procesowi
izochronicznego wygrzewania przez 20 min w temperaturach od 100 °C do 2000 °C. W
warstwach wygrzanych w temperaturze wigkszej lub rownej 200 °C oprocz centrow Z;, (0,70
eV) wykryto pie¢ pulapek elektronowych, oznaczonych jako S;, S, EH4 EHs, EHgy,
charakteryzujacych si¢ energig aktywacji réwna odpowiednio 0,45 eV, 0,72 eV, 1,03 eV, 1,1
eV i 1,6 eV. Stwierdzono, ze zmiany koncentracji centrow Z;, i EHgs; zachodzace po
wygrzewaniu w poszczegdlnych temperaturach maja zlozony przebieg. Zaobserwowano, ze
po wygrzaniu warstwy w temperaturze 600 °C koncentracja centrow Z;; jest o 12,5% nizsza
od koncentracji tych centrow wystepujacej po wygrzaniu w temperaturze 200 °C.
Jednoczesnie, po wygrzaniu warstwy w tej temperaturze zarejestrowano okolo trzykrotny
wzrost centrow EHy7; w poréwnaniu do koncentracji tych centrow wystgpujacej w warstwie
wygrzewanej w temperaturze 400 °C. Innymi slowy, najbardziej zblizone wartosci
koncentracji centrow Z;, i EHg; obserwowano po wygrzewaniu warstw 4H-SiC w
temperaturze 600 °C. Wygrzewanie w wyzszych temperaturach, do 1000 °C, powodowato
wzrost koncentracji centrow Z,;,; do wartoéci poczatkowej, obserwowanej po wygrzaniu w
temperaturze 200 °C, natomiast wygrzewanie w temperaturach powyzej 1000 °C
powodowalo stopniowe malenie koncentracji tych centréw i po wygrzaniu w temperaturze
2000 °C ich koncentracja byla w przyblizeniu pigciokrotnie nizsza niz po wygrzaniu w
temperaturze 200 °C. Wygrzewanie w zakresie temperatur od 800 °C do 2000 °C
powodowato stopniowe malenie koncentracji centréow EHg/7 1 po wygrzaniu w temperaturze
2000 °C ich koncentracja byla w przyblizeniu dwukrotnie nizsza niz po wygrzaniu w
temperaturze 400 °C i o rzad wielko$ci nizsza niz po wygrzaniu w temperaturze 800 °C.

Nalezy dodaé¢, ze w materiale wygrzewanym w temperaturach od 800 °C do 2000 °C
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koncentracja centréw EHs; byla o ~15% nizsza od koncentracji centrow Z,;,. Z drugiej
strony, wygrzewanie napromieniowanych warstw 4H-SiC w temperaturze 400 °C
powodowalo anihilacjg¢ centrow S; (0,45 eV) i S; (0,72 eV). Zanik centrow EH; (1,1 eV) oraz
centrow EH, (1,03 eV) obserwowano po wygrzaniu warstw odpowiednio w temperaturze 800
°C 11200 °C.

Wyniki otrzymane przez Alfieri i wspotpracownikow [Alf0S] wskazuja, ze w
przeciwienstwie do sugestii przedstawionych w pracy [Dan06] centra Z,, i EHs; nie sg
zwigzane z rodzimymi defektami punktowymi o tej samej konfiguracji atomowej
znajdujacymi si¢ w roznych stanach tadunkowych, lecz wprowadzane sa przez rézne defekty
rodzime. W obu pracach jednak zgodnie zaproponowano przypisanie centrow EHg/; lukom

weglowym, pozostawiajgc otwarty problem identyfikacji centrow Z,,.

58



8. Wplyw plytkich domieszek na wlasciwosci i koncentracje centréw defektowych

w warstwach epitaksjalnych 4H-SiC

Wprowadzanie ptytkich domieszek, bgdacych zrédlem wigkszosciowych no$nikow
fadunku, istotnie zmienia rbwnowagowa koncentracje i stan tadunkowy rodzimych defektow
punktowych wprowadzajacych glgbokie poziomy energetyczne [Hur02, Pan78]. Zmiany
koncentracji i1 wilasciwosci centrow defektowych moga by¢ wywotane nastgpujacymi
przyczynami: tworzeniem si¢ komplekséw z udzialem atoméw domieszek i1 defektow
rodzimych, zmiang pofozenia poziomu Fermiego, zmiang entalpii tworzenia defektow
rodzimych wskutek roznych tetraedrycznych promieni atomowych domieszki i atoméw
macierzystych oraz reakcjami wymiany, zachodzacymi z udzialem atomow domieszki i
punktowych defektéw rodzimych [Pan78]. W przypadku warstw epitaksjalnych 4H-SiC
mechanizmy te nie zostaly w pelni zbadane. W warstwach typu p stwierdzono tworzenie si¢
komplekséw ztozonych z atoméw boru i luk weglowych (BsiV¢), ktore metoda DLTS
obserwowane sg jako centra D, bedace pulapkami dziurowymi o energii aktywacji w zakresie
od 0,58 eV do 0,63 ¢V [Zha03, Kuz95]. W warstwach typu n koncentracja centrow D
spowodowanych obecnoscig resztkowych atoméw boru moze zawiera¢ si¢ w zakresie od
1x10"" cm™ do 3x10'? cm™ [Zha03].

Warstwy epitaksjalne 4H-SiC typu » otrzymywane sa najczg¢sciej poprzez
domieszkowanie azotem. Wplyw koncentracji azotu na wlasciwosci i koncentracj¢ glebokich
centrow defektowych powstajacych w tych warstwach zarbwno w procesie wzrostu, jak i
wskutek napromieniowania elektronami nie zostal dotychczas zbadany. Wigkszos¢ prac
dotyczy bowiem badania centrow defektowych w warstwach epitaksjalnych 4H-SiC typu n o
niskiej koncentracji azotu w zakresic od 1x10' cm® do 1x10'® cm™ [Fujo5). Przy
koncentracji azotu w tym zakresie dobrze widoczny jest wplyw warunkéw technologicznych
procesu osadzania warstw, okreslonych poprzez temperatur¢ wzrostu i warto$ci parametru
C/Si, na wlasciwosci i koncentracj¢ glgbokich centréw defektowych. Wptyw tych czynnikow,
w szczegolnosci na koncentracje centrow Z;,; i EHs/7, oméwiono w rozdziale 7.1. Z kolei w
rozdziale 7.2 szczegélowo opisano wplyw warunkow napromieniowania elektronami na
koncentracj¢ tych centrow, w wigkszosci przypadkow w warstwach o niskiej koncentracji
azotu.

Wryniki systematycznych badan eksperymentalnych wpltywu efektywnej koncentracji
donorow w domieszkowanych azotem warstwach epitaksjalnych 4H-SiC na koncentracj¢

centrow Z,, przedstawiono jedynie w pracy [Pin02]. Koncentracj¢ centréw Z;, badano w
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warstwach epitaksjalnych o efektywnej koncentracji donoréw w zakresie od 2x10' cm™ do
8x10"° cm™ osadzanych w temperaturze 1600 °C przy warto$ciach parametru C/Si rownych
1,2, 1,5, 2, 2,5 i 3. Zaobserwowano, ze przy C/Si = 1,2 wzrost koncentracji w powyzszym
zakresie powoduje w przyblizeniu o dwa rzgdy wielkosci zwigkszenie koncentracji centréw
Zip. W przypadku warstw osadzanych przy wartosciach C/Si réwnych 1,5, 2 1 2,5 ze
wzrostem koncentracji donoréw w tym zakresie obserwowany byl 50 krotny wzrost
koncentracji centrow Z;,,, za$ dla warstw osadzanych przy C/Si = 3 koncentracja centrow Z;,,
wzrastala 40 krotnie. Wyniki te wskazuja, ze wpltyw efektywnej koncentracji donoréw na
koncentracj¢ centréw Z;», powiazany jest z wplywem niestechiometryczno$ci warstw
okreslonej poprzez parametr C/Si. W szczegolnosci, wplyw niestechiometrycznosci
uwidacznia si¢ dla mniejszych wartosci koncentracji donoréw (~3x10'* cm™), przy ktorych
zwigkszenie wartosci parametru C/Si od 1,2 do 3 powoduje wzrost koncentracji centréw Z,,;
prawie o dwa rzedy wielkosci [Pin02]. Z drugiej strony, najsilniejszy wptyw koncentracji
donorow na koncentracj¢ centrow Z;, wystgpuje w przypadku warstw o skladzie bardziej
zblizonym do sktadu stechiometrycznego (C/Si = 1,2).

W pracy [Pin02] podano wylacznie zaleznosci eksperymentalne bez przedstawienia
mechanizmu zaréwno wplywu efektywnej koncentracji donoréw, jak i wptywu nadmiaru
atomow wegla w warstwach (zwigkszenia wartosci parametru C/Si) na koncentracjg¢ centréw
Z1/3. Zwrocono jednak uwagg na fakt, ze mechanizm wplywu koncentracji donorow zwigzany
jest z konfiguracja atomowa centrow Z;,,. Przedstawiono sugesti¢, ze centra Z;,; mogg by¢
kompleksami zlozonymi z atomow azotu i migdzyweztowych atomow wegla (N,C)). Kierujac
si¢ ta sugestig, Eberlein 1 Jones [Ebe03] wykorzystali teori¢ funkcjonatu gestosci (DFT) do
obliczenia pozioméw energetycznych zwigzanych ze zmiang stanu tadunkowego (0/+) i (-/0)
kompleksow N,C. Stwierdzono, Ze poziomy te potozone sg odpowiednio przy E.-0,3 eV i E.-
0,6 eV, a wigc ich polozenie w przerwie energetycznej jest zblizone do potozenia poziomow
wprowadzanych przez centra Z,,°" i Z;;"° (Rys. 7.1.1). Tak wiec, kompleksy te podobnie jak
centra Z;,; charakteryzuja si¢ inwersyjnym potozeniem poziomow energetycznych (negative-
U character) w przerwie zabronionej. Nalezy dodaé, ze model zaproponowany w pracy
[Ebe03] dotyczyt centrow Z,,, w warstwach 4H-SiC zawierajacych nadmiar atoméw wegla i
nie umozliwial wyjasnienia wynikow eksperymentalnych wskazujacych, na obecno$¢ centrow
Z;» w warstwach epitaksjalnych 4H-SiC z nadmiarem krzemu [FujOS]. Model ten zostal
catkowicie odrzucony po stwierdzeniu faktu, ze koncentracja centrow Z;,; powstajacych
wskutek napromieniowania elektronami warstw epitaksjalnych 4H-SiC domieszkowanych

fosforem moze wielokrotnie przewyzsza¢ koncentracj¢ resztkowych atoméw azotu w tych
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warstwach [Sto04b]. W pracy [Sto04b] pokazano ponadto, ze kompleksami ztozonymi
wylacznie z defektéw rodzimych sg réwniez centra defektowe EH; (0,41 eV), EH; (0,71 eV),
EH; (1,54 V), a takze pulapki dziurowe HS; (0,40 eV).

W $wietle dotychczasowych wynikéw badan uzasadniona wydaje si¢ by¢ teza, ze
centra Z;, s3 kompleksami zlozonymi 2z defektéw rodzimych. Z duzym
prawdopodobienstwem mozna przyjac, ze w sktad tych kompleksow wchodza luki weglowe
(V¢). Drugim rodzajem defektow tworzacych te kompleksy mogg by¢ luki krzemowe (Vs;),
miedzyweztowe atomy wegla (C;) lub defekty antystrukturalne w podsieci krzemu (Cs;). W
celu okreslenia mechanizmu wplywu koncentracji donoréw na koncentracj¢ centrow Z,,,
niezbedne sg zatem dalsze prace eksperymentalne zmierzajgce do uscislenia konfiguracji
atomowej tych centréw. Wplyw koncentracji donoréw na koncentracj¢ tych centrow moze
by¢ bowiem spowodowany zmiang potozenia poziomu Fermiego w przerwie energetycznej,
wywotujacg zmian¢ energii tworzenia punktowych defektéw rodzimych wchodzacych w

sktad centrow Z,;,; [Fur99, Tor01].
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9. Tezy rozprawy

W swietle wiedzy dotyczacej gigbokich pulapek w monokrysztatach objgtosciowych
6H-SiC, przedstawionej w rozdzialach 4 1 5, mozna stwierdzi, Zze najczgsciej
obserwowanymi glgbokimi putapkami elektronowymi sg centra Z/ i Z2, charakteryzujace si¢
energig aktywacji rowng odpowiednio 0,64+0,02 ¢V i 0,67+0,03 eV. Centra te obserwowane
sa zarowno bezposrednio po procesie wzrostu, jak i po napromieniowaniu elektronami, i
charakteryzujg si¢ duzg stabilnoscig termiczng. Istniejg przestanki wskazujace, ze
koncentracja tych pulapek zalezna jest od koncentracji luk krzemowych w tym materiale.
Konfiguracja atomowa defektéw punktowych, z ktéorymi zwigzane sg te pulapki nie zostata
dotychczas ustalona. Nie okreslony zostal rowniez wptyw koncentracji ptytkich domieszek, a
w szczegolnosci koncentracji atoméw azotu, na powstawanie centrow ZI i Z2 w
monokrysztatach 6H-SiC.

W przypadku warstw epitaksjalnych 4H-SiC otrzymywanych metoda CVD badanymi
w szerokim zakresie glebokimi putapkami elektronowymi sg centra Z,,, charakteryzujace si¢
energia aktywacji 0,63+0,03 eV. Wplyw warunkéw wzrostu oraz warunkow
napromieniowania elektronami na koncentracj¢ centrow Z;, szczegélowo omowiono w
rozdziale 7, natomiast w rozdziale 8 przedstawiono dotychczasowe wyniki dotyczace wptywu
koncentracji azotu na koncentracj¢ tych centrow. Stwierdzono, ze koncentracja centrow Z,,,
zalezna jest od wartosci parametru C/Si, przy ktorej osadzane s warstwy epitaksjalne. Nie
zostat jednak okreslony mechanizm wplywu tego parametru na koncentracj¢ tych centrow.
Nie zostat okres$lony rowniez mechanizm wplywu koncentracji azotu na powstawanie centrow
Z,,. Konfiguracja atomowa defektow punktowych z ktérymi zwiagzane s3 centra Z;, nie
zostala dotychczas ustalona, chociaz istniejg przestanki swiadczace zarowno o udziale luk
weglowych jak i luk krzemowych w powstawaniu tych centrow.

Biorgc pod uwagg aktualny stan wiedzy w rozprawie przyjgto nastgpujace tezy:

1. Istnieje wplyw koncentracji atomoéw azotu na koncentracj¢ glgbokich pulapek
elektronowych wystgpujacych w objgtosciowych monokrysztatach 6H-SiC, a w
szczegdlnosci na koncentracj¢ gigbokich putapek znanych jako centra Z11 Z2.

2. Centra Z1 1 Z2 obserwowane w objgtosciowych monokrysztatach 6H-SiC mogg by¢
zwigzane z kompleksami ziozonymi z atomoéw azotu i defektéw rodzimych, a w
szczegdlnosci z kompleksami powstajgcymi z udzialem luk krzemowych lub

migdzywgzlowych atomow wegla.
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3. Istnieje wplyw koncentracji atomow azotu na koncentracj¢ gigbokich pulapek
elektronowych Z;,, w warstwach epitaksjalnych 4H-SiC.

4. Centra Z;; nie sa kompleksami zawierajacymi atomy azotu, lecz kompleksami
zlozonymi wytgcznie z punktowych defektow rodzimych. Zwigkszenie koncentracji
atomow azotu w warstwach epitaksjalnych 4H-SiC powoduje obnizenie energii

tworzenia tych centrow.
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10. Metodyka badan

Do okreslenia wplywu zawartosci ptytkich domieszek na wlasciwosci i koncentracje
gigbokich centréw defektowych w monokrysztatach SiC zastosowano metodg¢ Niestacjoname;
Spektroskopii Pojemnosciowej Gigbokich Poziomoéw (Deep Level Transient Spectroscopy —
DLTS) wspomagang pomiarem charakterystyk pojemnosciowo-napigciowych (C-U) oraz
badaniami przeprowadzonymi metoda Spektroskopii Masowej Jonow Wtomych (SIMS) i
metoda Elektronowego Rezonansu Spinowego (ESR). Do badan wiasciwosci glebokich
centrow defektowych wybrano odpowiednie probki zarowno objgtosciowych monokrysztatéw
6H-SiC uzyskanych metoda Transportu Fizycznego (PVT), jak i warstw epitaksjalnych 4H-
SiC osadzonych metoda epitaksji (CVD), roznigce si¢ koncentracjg atomow azotu. Probki
monokrysztalow objg¢tosciowych byly w postaci obustronnie polerowanych ptytek
zorientowanych w kierunku [0 0 0 -1] (o$ C). Warstwy epitaksjalne nanoszone byty na silnie
domieszkowane podtoza 4H-SiC (Np-Ny = 1x10" cm™) zorientowane z odchyleniem o 8° od
plaszczyzny (0001) w kierunku [1 1 -2 0]. Wigkszo$¢ krysztaldow badanych w ramach tej
pracy zostala otrzymana w Instytucie Technologii Materiatow Elektronicznych. Warstwy
epitaksjalne o najnizszej koncentracji azotu udost¢pnione zostaly przez Naval Research
Laboratory w Waszyngtonie. Udostgpnione zostaly rowniez wyniki badan koncentracji
plytkich donoréw i akceptorow w tych warstwach przeprowadzonych metodg SIMS. Czgsé
probek poddano napromieniowaniu elektronami ktore miato na celu zmodyfikowanie
struktury defektowej w krysztalach w sposéb kontrolowany. W dalszej czgsci tego rozdziatu
opisano dokladniej proces przygotowania probek, zastosowane metody badawcze oraz

metodyk¢ wyznaczania parametrow glgbokich centrow defektowych.

10.1. Przygotowanie probek

Probki przeznaczone do badan mozna podzieli¢ na dwie zasadnicze grupy. Pierwsza to
probki wycigte z rédznych krysztatéw objetosciowych 6H-SiC, uzyskanych metodg PVT
natomiast druga grupa, to warstwy epitaksjalne otrzymane metodg CVD.

Probki objgtosciowych krysztatow 6H-SiC z testowymi zigczami Schottky'ego
przygotowywano wedlug nastgpujacego schematu. Pierwszym etapem bylo wycigcie
pozadanego ksztattu z dostgpnego materialu. Standardowo krysztaty otrzymane w ITME
metodg PVT cigto na ptytki o grubosci okofo 1,2 mm. Powierzchnia plytek byta obustronnie

polerowana do uzyskania jakosci lustrzanej. Z ptytek tych, na potrzeby pomiaréw
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pojemnosciowych wycinano probki o polu powierzchni od § x § mm? do 10 x 10 mm®. W
przypadku probek przeznaczonych do pomiaru metoda ESR ich wymiary narzucone byly
wymiarami glowicy pomiarowej i wynosity 3 x 6 mm’. Pozostate metody wymagaty probek
w ksztalcie kwadratu o boku ~5 mm. Przed naniesieniem kontaktow elektrycznych probki
bytby plukane w acetonie w celu odttuszczenia, trawione 2 minuty w 10% roztworze kwasu
fluorowodorowego (HF) w celu usunigcia warstwy tlenkdéw, a nastgpnie plukane w wodzie
dejonizowanej. Do pomiaréw charakterystyk C-U 1 widm DLTS wykonano kontakty
Schottky'ego poprzez naparowanie warstwy chromu o grubosci 20 nm 1 warstwy zlota o
grubo$ci 300 nm na powierzchni¢ phytki krysztalu z wykorzystaniem maski mechaniczne;.
Doktadano staran aby kontakty Schottky'ego nanoszone byly na powierzchni¢ ptytki 6H-SiC
zakonczong ptaszczyzng krystalograficzng (0001) (strona Si). Nalezy dodaé, ze kontakty
Schottky'ego nanoszone na powierzchni¢ zakonczong plaszczyzng (000-1) (strona C) moga
roéznic¢ si¢ wysokoscig bariery w porownaniu z kontaktami naniesionymi na powierzchnig
zakonczong plaszczyzng (0001). Zgodnie z wynikami przedstawionymi w pracy [RamO05]
réznica ta nie ma znaczgcego wplywu na wyznaczang koncentracje glgbokich putapek.
Kontakty Schottky'ego byly w ksztatcie kot o srednicy 0,5 mm lub 1 mm co pozwalalo
wybra¢ jedng z diod rézniagcych si¢ pojemnoscig elektryczng. Kontakty omowe o duzej
powierzchni byly nanoszone po przeciwnej stronie plytek poprzez napylane prozniowe
aluminium za pomoca wiazki elektronow.

Napromieniowania, ktorym poddano cz¢é¢ probek SiC, wykonano w Instytucie
Chemii i Techniki Jadrowej w Warszawie za pomocg liniowego Akceleratora van de Graffa
przyspieszajgcego elektrony w zakresie energii 0,3 MeV — 1,5 MeV. Dawka elektronow,
zalezna od czasu napromieniowania wynosifa 1x10"7 cm™ przy minimalnym pradzie |
A/cm’. Akcelerator posiadal przystawke umozliwiajaca regulowanie temperatury probki

podczas napromieniowania w zakresie od 110 K do okoto 1500 K.
10.2. Okreslenie zawartosci plytkich domieszek

Metoda umozliwiajaca okreslenie koncentracji domieszek w krysztatach, jest metoda
SIMS. Metoda ta pozwala okresli¢ koncentracj¢ atomow wielu pierwiastkéow chemicznych, w
tym atoméw domieszek donorowych i akceptorowych w SiC. W przypadku niniejszej pracy
korzystano z urzadzenia CAMECA IMS 6F. Przykladowe wyniki pomiaru zawartosci
atomow azotu i tlenu metodg SIMS dla probki monokrysztalu 6H-SiC (F2 05-07-18)

przedstawiono na Rys. 10.2.2.
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Rys. 10.2.2. Przykladowy rozktad koncentracji atomdw azotu i boru w giab ptytki objgtosciowego
monokrysztatu 6H-SiC (probka F2 05-07-18) uzyskany metoda SIMS.

Warto zwroci¢ uwagg, ze rozklad koncentracji atomow azotu i boru przedstawiony na Rys.
10.2.2 jest jednorodny. Metoda SIMS nie wymaga specjalnego przygotowania probki ani, jak
ma to miejsce w przypadku pomiaru charakterystyk C-U, wykonywania kontaktow
elektrycznych, jednak jest metoda niszczaca. W przypadku objgtosciowych monokrysztatow
6H-SiC czuto$é pomiaru koncentracji azotu metoda SIMS wynosila 1x10'® cm™, a wynik
uzyskiwano z niepewnoscig £10%.

Podstawowym pomiarem dokonywanym dla kazdej probki, ktoéra byla badana w
ramach niniejszej rozprawy byl pomiar charakterystyki C-U. Pomiar ten pozwala na
wyznaczenie efektywnej koncentracji ptytkich donoréw lub akceptorow oraz jest niezb¢dny
do okreslenia koncentracji gigbokich centrow defektowych badanych metodg DLTS. Pomiar
charakterystyk C-U realizowany byl za pomocg miernika pojemnosci HP  4280A =z
wykorzystaniem sygnatu pomiarowego o czgstotliwos¢ 1 MHz i amplitudzie 10 mV.
Przykladowa charakterystyka C-U dla probki monokrysztalu 6H-SiC o koncentracji azotu

rownej 5x10'" cm™ przedstawiona jest na Rys. 10.2.1.
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Rys. 10.2.1. Przykiadowa charakterystyka C-U testowej diody Schottky'ego zastosowanej do charakteryzacji
6H-SiC o koncentracji azotu réwnej 5x10'7 cm™ (prébka F2 05-07-18).

Na podstawie powyzszego rysunku mozna wykresli¢ zalezno$¢ 1/C*= fU), ktérej nachylenie

okresla efektywna koncentracj¢ donoréw.
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Rys. 10.2.2. Przykladowa zaleznos¢ 1/C°=f(U) dla testowej diody Schottky'ego zastosowanej do charakteryzacji

6H-SiC o koncentracji azotu réwnej 5x10'” cm™ (probka F2 05-07-18).

W praktyce wyznaczany byt profil rozkladu efektywnej koncentracji donoréw dla okreslonej

glebokosci wnikania warstwy tadunku przestrzennego W, z zaleznosci [Koz07]:

Np-N, = C; / ged’ (dC;/ dUy)) , (10.1)
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w ktorej C, jest pojemnoscig warstwy ladunku przestrzennego, g — wartoscig tadunku
elementarnego, ¢ — przenikalnoscig elektryczng materialu, 4 — polem powierzchni zlacza
Schottky'ego, natomiast U, jest przylozonym napigciem zewng¢trznym. Pomiary profilu
efektywnej koncentracji donoréw Np-N, wykonywano w temperaturze 300 K. Przyktadowy
profil dla monokrysztalu 6H-SiC o koncentracji azotu réwnej 5x10'7 cm™ (probka F2 05-07-
18) przedstawiono na Rys. 10.2.3.
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Rys. 10.2.3. Przyktadowy rozktad efektywnej koncentracji donoréw Np-N, w glab ptytki 6H-SiC (probka F2 05-

07-18) o koncentracji azotu wynoszacej ~5.0x10'” cm™ oraz koncentracji boru wynoszacej ~1.2x10'7 cm™.

Wartoéci Np-N4 otrzymano dla napigcia w kierunku zaporowym zmienianego od
-0,1 V do -15 V, powodujacego zmiang szerokosci warstwy tadunku przestrzennego od ~0,07
pm do ~0,24 pm. Warto$¢ srednia Np-Ny w calym zakresie szerokosci warstwy tadunku
przestrzennego widocznym na Rys. 10.2.3 wynosi 2x10'” cm™, za$ odchylenia od tej wartosci
nie przekraczajg +15%.

W ramach badan uzupetniajagcych wykonano pomiary linii widmowych zwigzanych z
ptytkimi domieszkami za pomocg Elektronowego Rezonansu Spinowego. Widma ESR byly
mierzone z wykorzystaniem spektrometru Bruker ESP-300 na pasmo X (czgstotliwosé
mikrofalowa wynosita okolo 9,4 GHz) z modulacjg pola magnetycznego sygnatem o
czestotliwosci 100 kHz i detekcja fazoczuly. Widma mierzono w zakresie temperatur od 4 do

300 K, z zastosowaniem przeplywowego kriostatu helowego f-my Oxford Instruments.
10.3. Okreslenie wlasciwosci i koncentracji glgbokich centréw defektowych

Wiasciwosci glgbokich centrow defektowych w  krysztatach SiC  okre$lano na

podstawie widm zmierzonych metoda DLTS. Pomiary wykonywano za pomocg sterowanego
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komputerem spektrometru SemiTrap DLS 81. Widma DLTS rejestrowano w zakresie
temperatur od ~100 K do ~650 K. Podczas pomiaru probki umieszczano w specjalnie
skonstruowanej glowicy przystosowanej do rejestrowania widm w tym zakresie temperatur
[Koz08]. Kontrola temperatury byla realizowana za pomoca termopary miedz-konstantan z
doktadnoscig 0,5 K. Szczegdty konstrukcji oraz schemat ukltadu pomiarowego opisano w
pracy [Koz08]. Widma DLTS mierzono przy napigciu wstecznym Ur w zakresie od -1 V do
-15 V, w zaleznosci od efektywnej koncentracji donoréw w danej prébce. Amplitudg impulsu
zapelniajgcego U; zmieniano w zakresie od +1 V do +10 V. Nalezy doda¢, ze szerokos$¢
obszaru w ktorym zapelniane sg centra defektowe okresSlona jest poprzez roznicg
w(Ug) - w(Ug+U)), gdzie w(Ug) jest szeroko$cig warstwy tadunku przestrzennego przy
napigciu Uy, zas w(Ur+U)) jest szerokoscig warstwy tadunku przestrzennego przy napigciu
Ur+U;. Czgstotliwos¢ impulsu zapelniajgcego zmieniano w zakresie od ~10 Hz do ~400 Hz,
co umozliwiato zmian¢ okna termicznej szybkosci emisji nosnikéw tadunku (e,...) w zakresie
od ~20 s do ~900 s™'. Szeroko$¢ impulsu zapemiajacego 2, zmieniano w zakresie od 3 ps do
1 ms. Dla wigkszo$ci putapek zwigkszanie si¢ wysokosci linii widmowej DLTS ulegalo
zakonczeniu przy f, = 100 ps. W przypadku niektérych pulapek, takich jak putapki T1 (E. -
0,53 eV) w objetosciowym monokrysztale 6H-SiC (krysztal F2 05-07-18) wysokos¢ linii
widmowej byla proporcjonalna do In(#,) [KamO07]. Fakt ten wskazuje, ze pulapki te zwigzane
s3 z defektami punktowymi znajdujgcymi si¢ w poblizu linii dyslokacyjnych [KamO07]. Na
Rys. 10.3.1. przedstawiono zalezno$¢ wysokosci linii widmowej DLTS od szerokosci impulsu
zapelniajagcego dla centréw defektowych Z;,, wystgpujacych w warstwach epitaksjalnych 4H-
SiC.
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Rys. 10.3.1. Zalezno$¢ wysokosci linii widmowej DLTS od czasu zapelniania elektronami centrow Z;,

charakterystycznych dla warstw epitaksjalnych 4H-SiC.
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Jak wskazujg dane przedstawione na Rys. 10.3.1 w przypadku centrow Z;,, wysokos$¢ linii
widmowej DLTS silnie maleje dla czaséw zapetniania dtuzszych niz 100 ps. Dobaczewski
1 Kaczor pokazali [Dob91], ze zilustrowana na tym rysunku kinetyka procesu wychwytu
obserwowana jest w przypadku wychwytu dwoch elektronéw przez centra defektowe o
ujemnej energii korelacyjnej (U<0).

Parametry gigbokich putapek elektronowych — energi¢ aktywacji (E,) i pozomy
przekrdj czynny na wychwyt elektronow (0,) — wyznaczano na podstawie okreslonych
eksperymentalnie temperaturowych zaleznosci szybkosci emisji  elektronow. Dla
poszczegoblnych pulapek zaleznosci te otrzymywano poprzez pomiar linii widmowych DLTS
dla roznych okien szybkosci emisji. Zazwyczaj pomiar linii widmowych wykonywano dla
szesciu okien szybkosci emisji 1 dla kazdej linii okreslano temperatur¢ odpowiadajacg
polozeniu jej maksimum (7,,). W temperaturze T, szybko$¢ emisji elektronow okreslona jest
poprzez wartos¢ okna szybkosci emisji (e,=emax), ktdrg zgodnie z instrukcjg spektrometru

SemiTrap DLTS-81 [Mftk81] mozna wyrazi¢ zaleznos$cia:
ema—2,26 X [, (10.2)

gdzie f jest czgstotliwoscia powtarzania impulsOw zapeiniajacych. Wyznaczone dla
poszczegolnych pulapek zaleznosci e,.=fT.) przedstawiano w postaci wykresow
Arrheniusa, ktére we wspotrzednych In(7°/€ma)=f1/kT,) sa liniami prostymi, bgdacymi
sygnaturami pulapck. W celu wyznaczenia parametréw E, i o, uzyskane eksperymentalnie
zaleznosci  In(T w/ema )=R1/kT) aproksymowano liniami opisywanymi rownaniem
Arrheniusa w postaci In(7%/e,)=(E./kT)+In(1/0,%) wykorzystujac metode regresji liniowe;.
Obliczone wartosci zaleznego od masy efektywnej elektronu wspétczynnika materialowego
¥, przyjete do wyznaczenia parametru ¢, dla pulapek w 6H-SiC i 4H-SiC, wynosily
odpowiednio 7,63x10%' cm?s'K? i 2,51x10*' cm™?s'K 2

Koncentracj¢ centrow defektowych okreslano na podstawie wysokosci linii widmowe;j
DLTS zmierzonej przy szerokosci impulséw zapehiajacych wynoszacej 100 ps i
czgstotliwoscl ich powtarzania rownej 100 Hz. Nalezy podkreslié, ze w przypadku ztozonych
widm wykonywano ich dekonwolucje poprzez aproksymacj¢ sumg funkcji Gaussa i do
wyznaczania koncentracji pulapek brano wysoko$¢ uzyskanych, pojedynczych linii

sktadowych. W oparciu o wysokos¢ kazdej linii widmowej i warto$¢ sygnatu kalibracyjnego
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obliczano zmiang pojemnosci AC spowodowang termiczng emisja elektronéw z okreslonego

rodzaju pulapek. Koncentracj¢ centréw defektowych wyznaczano z zaleznosci [Kam94]:

2AC(N,-N,)
MRS P

st

flw), (10.3)

w ktorej AC oznacza amplitud¢ relaksacyjnego sygnalu pojemnosciowego wywolanego
termiczng emisja elektronow z centrow defektowych, Np - N4 — efektywna koncentracj¢
ptytkich donordéw, C; — pojemnos¢ stacjonamg przy danym napigciu wstecznym Ug, za$

f (w)=—w“~.9 jest funkcja korekcyjna, w ktorej wy i w, oznaczajg szeroko$¢ warstwy

Wo =W,

fadunku przestrzennego odpowiednio przy napigciu Ug i Ug+U,.
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11. Badanie wplywu koncentracji azotu na wlasciwosci i koncentracje glebokich pulapek

elektronowych w objetosciowych monokrysztalach 6H-SiC

Do badan wybrano probki z monokrysztaldow o roznej koncentracji azotu, pochodzacych z
typowych procesow wzrostu metodg PVT prowadzonych w ITME. Sg to probki z
monokrysztalu F2 05-09-12 oznaczone jako A, prébki z monokrysztalu F2 05-07-18
oznaczone jako B, probki z monokrysztatu F2 06-01-30 oznaczone jako C oraz probki z
monokrysztalu F2 06-01-09 oznaczone jako D. Parametry procesow w ktdrych zostaty one
wytworzone byly zblizone. Wzrost prowadzono w atmosferze argonu na zarodku po stronie
krzemowej w kierunku osi C. Temperatura na zarodku w trakcie wzrostu byla w zakresie od
2165 °C do 2200 °C. Temperatura mierzona na dnie tygla grafitowego wynosita od 2280 °C
do 2370 °C. Dla powyzszych proceséw cisnienie w komorze bylo zmienne i podczas wzrostu
zmienialo sie od 40 do 200 mbar. Wzrost trwat okoto 80 godzin. Materialem wsadowym w
przypadku prébek A, B i C byl polikrystaliczny spiek powstaty z komercyjnego proszku
natomiast w przypadku probki D uzyto spieku powstalego z proszku pochodzacego z
Akademii Goérniczo-Hutniczej. W przypadku powyzszych procesow material wsadowy
wypelnial prawie cala przestrzen tygla a odlegtos¢ migdzy powierzchnig materiatu
wsadowego a powierzchnig zarodka wynosita okoto 20 mm. Prébki oznaczone jako E zostaly
wycigte z monokrysztatu F2 07-09-25 pochodzgcego z procesu rdznigcego si¢ od typowych
procesow wzrostu 6H-SiC metodg PVT. Pierwszym réznigcym parametrem byl catkowity
czas trwania procesu, ktory w przypadku procesu F2 07-09-25 wyniost okoto 185 godzin.
Drugim parametrem, ktory znacznie réznit ten proces od poprzednich czterech proceséw to
odleglos¢ miedzy powierzchnig materialu wsadowego a powierzchnig zarodka, ktoéra
wynosita okoto 5 cm. Podczas tego procesu utrzymywano state cisnienie wynoszace okoto 33
mbar. Material uzyty w przypadku tego krysztalu byl spiekiem pochodzacym z granulatu
uzywanego uprzednio w trzech innym procesach. Materiat taki charakteryzuje si¢ obnizong
koncentracjg zanieczyszczen w stosunku do materialu uzywanego pierwszy raz. Temperatura
mierzona na zarodku w trakcie wzrostu tego krysztatu wynosita w trakcie procesu od 2090 °C
do 2180 °C natomiast temperatura dna tygla (czyli temperatura bezposredniego sasiedztwa

materiatlu Zrédtowego) wynosita okoto 2250°C.
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11.1. Koncentracja plytkich donorow

W probkach pochodzacych z monokrysztatu F2 05-09-12 (A) koncentracja azotu okreslona
metoda SIMS wynosita [N] = 2x10"7 ¢cm”. Oprécz atoméw azotu, ktére byly celowo
wprowadzanymi domieszkami donorowymi w probce A wykryto réwniez atomy
zanieczyszczen takich jak tlen, bor i aluminium. Ich koncentracja okreslona metodg SIMS
wynosita odpowiednio: [0] = 1,3x10"7 ¢cm™, [B] = 1,3x10"" cm™, [Al] = 6,9x10'® cm™. W
probkach pochodzacych z monokrysztatu F2 05-07-18 (B) koncentracja azotu okreslona
metoda SIMS wynosita [N] = 5x10'” ¢cm™, natomiast boru [B] = 1,2x10"" cm™. W prébkach
pochodzacych z monokrysztalu F2 06-02-30 (C) koncentracja azotu okreslona tak jak
poprzednio metodg SIMS wynosita [N] = 1,8x10"® cm™, natomiast koncentracja wykrytych
zanieczyszczen, odpowiednio: [0] = 1,4x10"7 ecm”, [B] = 6x10"" em”, [Al] = 1,8x10'® cm™.
W przypadku probek pochodzacych z monokrysztalu F2 06-01-09 (D) koncentracja azotu
wynosita [N] = 2,0x10" cm®, natomiast koncentracja wykrytych zanieczyszczen,
odpowiednio: [0] = 1,0x10"7 em?, [B] = 5x10"7 cm™, [Al] = 3,0x10'® cm™. W prébkach
pochodzacych z monokrysztatu F2 07-09-25 (E) wytworzonego w procesie réznigcym si¢ od
proceséw w ktorych wytworzono pozostate probki, koncentracja azotu wynosita [N] = 6x10"7
cm”, natomiast koncentracje zanieczyszczen odpowiednio: [O] = 6x10'" cm™, [B] = 1,1x10"
cm®, (&l = 1 2ol cm”. Na Rys. 11.1.1 zestawiono wartosci koncentracji azotu oraz
efektywnej koncentracji donoréw uzyskane na podstawie pomiaréw C-U wykonanych w
temperaturze 300K. W przypadku probki E podano rowniez wartosci koncentracji atomow
tlenu.

Uzyskane wyniki wskazujg, ze koncentracja atoméw azotu jest wyzsza niz efektywna
koncentracja donorow w probkach A, B i C. W przypadku probki E suma koncentracji
atoméw azotu i tlenu, bedacych w SiC domieszkami donorowymi réwniez przewyzsza
efektywna koncentracj¢ donorow uzyskana na podstawie charakterystyk C-U. Nalezy zwrocic¢
uwage, ze atomy boru i aluminium wprowadzajg do krysztalu weglika krzemu poziomy
akceptorowe, ktore kompensujg poziomy donorowe atomdéw azotu i w konsekwencji obnizajg
efektywng koncentracje donoréw. Zarowno atomy azotu jak i atomy zanieczyszczefn mogg
wbudowac¢ si¢ do sieci krystalicznej w réze wezly sieci. W przypadku materialu
monokrystalicznego o politypie 6H-SiC i trzech rodzajow nierownowaznych weztow, energia
jonizacji atomow azotu w wezle £ wynosi 0,081 eV, natomiast w we¢zlach & 1 k; odpowiednio

0,13810,142 V.
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Rys. 11.1.1. Porownanie koncentracji atomow azotu okreslonej metoda SIMS z efektywna koncentracja
donorow uzyskana na podstawie charakterystyk C-U w wybranych probkach: a) F2 05-09-12, b) F2 05-07-18,
¢) F2 06-02-30 d) F2 06-01-09 1 e) F2 07-09-25.

W przypadku boru energie te wynosza 0,270 eV w wegzle h oraz 0,310 i 0,380 eV
odpowiednio w weztach k; i k; natomiast dla atoméw aluminium 0,239 eV w wezlach 4 i

0,248 eV w wezlach £, i k; [Leb99]. Dla atomdw tlenu, ktdre podobnie jak atomy azotu w SiC
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sg donorami energie jonizacji s3 w zakresie 129 — 360 eV [Dal99]. Nalezy doda¢, ze atomy
azotu mogg zajmowaé rowniez potozenia migdzyweztowe (N;) 1 nie sa wowczas plytkimi
donorami [Sch06].

Na Rys. 11.1.2 przedstawiono widma ESR dla prébek A, B i C zarejestrowane dla

pola magnetycznego rownolegltego do kierunku krystalograficznego [0001].
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Rys. 11.1.2. Widma EPR dla krysztatéw 6H-SiC (probki: A, B, C, D i E) o réznej koncentracji atomow azotu.
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Na Rys. 11.1.2 widoczne s3 widma ESR zmierzone w temperaturze 80 K i 60 K odpowiednio
dla probek A, i C oraz B, D i E. W widmach tych widoczne sg linie zwigzane z atomami
azotu zajmujacymi w sieci krystalicznej pozycje atoméw wegla (N¢o) w weztach kubicznych
(k;, k2). Ponadto, widoczne s3 rowniez linie o malej intensywnosci zwigzane z przejsciem
zabronionym, gdy zmianie ulega rowniez rzut spinu jadra azotu na kierunek pola
magnetycznego. Z kolei, w widmie na Rys. 11.1.2 (b), zarejestrowanym dla probki B, oprocz
linii zwigzanych atomami azotu w polozeniach kubicznych N¢ (k;, k;) widoczne sg takze linie
zwigzane z atomami boru Bg; (kI, k2) i B, (h), obsadzajacymi odpowiednio wgzty kubiczne,
jaki 1 wezly heksagonalne. Liczba obserwowanych linii w widmach ESR przedstawionych na
Rys. 11.1.2 zalezy od spinu jadra atomu obsadzajacego dany wezet sieci: trzy linie dla spinu
jadrowego azotu '*N (I=1) i cztery linie dla spinu jadrowego boru ''B (I=3/2). Nalezy
zwroci¢ uwage, ze ze wzrostem koncentracji azotu nastgpuje poszerzenie linii ESR oraz
zroznicowanie ich amplitud. Przedstawione powyzej widma ESR wskazujg na znaczgca
koncentracj¢ aktywnych elektrycznie atomow azotu (N¢) w poszczegdlnych probkach
zajmujacych pozycje atoméw wegla w weztach sieci krystaliczne;j.

Wyniki otrzymane na podstawie charakterystyk C-U oraz widma ESR wskazuja, ze
efektywna koncentracja donorow w probkach 6H-SiC znacznie rézni si¢ od sumarycznej
koncentracji azotu [N] okreslonej metoda SIMS. W przypadku prébek A, B, C i D wartosci
Np-N,4 sg znacznie mniejsze od [N], natomiast dla prébki E warto$é Np-N, jest wicksza od [N]
gdyz w probce tej koncentracja atomow tlenu jest porownywalna z koncentracjg atomow
azotu. Na Rys. 11.1.3 przedstawiono zalezno$¢ efektywnej koncentracji donoréw od

koncentracji azotu w probkach A, B i C.

A T

s | 8H-SIC
10

T

Tl il

Efektywna koncentracja donoréw [cm ]

| o g =y
10" 10"
Koncentracja azotu [cm™]
Rys. 11.1.3. Zaleznos$¢ efektywnej koncentracji donoréw od koncentracji atomow azotu w probkach A, B i C.
Linia ciagta dopasowana zostala do punktéw eksperymentalnych metodg regresji liniowej. Linia przerywana
ag perym v ) ) przery

ilustruje zaleznos¢ dla idealnego przypadku Np-N,=[N].
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Jak wskazujg wyniki przedstawione na Rys. 11.1.3 przy zmianie koncentracji azotu w
zakresie od 2,0x10"7 cm? do 1,8x10" cm™ efektywna koncentracja donoréw zmienia si¢ w
zakresie od 2,5x10"® cm™ do 1,0x10'® cm™. Nalezy zwrécié uwage, ze dla duzych wartosci
[N] wartosci Np-N4 sg bardziej zblizone do wartosci [N]. Innymi stowy, dla duzych
koncentracji azotu mniejszy jest stopien kompensacji materialu. Biorac pod uwagg efektywna
koncentracj¢ donorow Np-N, oraz wartosci koncentracji zanieczyszczen [B], [4/] 1 [O] z

zaleznosci
[NcJ=Np-N4 + [B] + [4]] - [O] (11.1.1)
okreslono koncentracj¢ atoméw azotu w podsieci wegla, a nast¢pnie z zaleznosci

[NVi]=[N]-[Nc] (11.1.2)

wyznaczono koncentracj¢ migdzywe¢ztowych atoméw azotu w poszczegdlnych probkach.

Z kolei, wykorzystujac réwnanie 11.1.3
E —E, =kT[In(N_/n,)), (11.1.3)

w ktorym E, oznacza energi¢ dna pasma przewodnictwa, Er — energi¢ poziomu Fermiego, & —
statlg Boltzmanna, T — temperature, N, — gg¢stosé standow w pasmie przewodnictwa a ny —
rownowagowa koncentracj¢ elektronow, okreslono potozenie poziomu Fermiego dla probek
A, B, C, D i E w odniesieniu do pasma przewodnictwa. Obliczenia wykonano dla temperatury
300 K, przyjmujac, ze np=Np-N4. Wyznaczone dla poszczegélnych probek wartosci
koncentracji atomow azotu w podsieci wegla ([N¢]), wartosci koncentracji migdzyweztowych
atomow azotu ([N;]) oraz warto$ci energii Fermiego wraz z okreslonymi eksperymentalnie
warto$ciami sumarycznej koncentracji azotu ([NV]), i efektywnej koncentracji donoréw (Np-

N,) przedstawiono w tabeli 11.1.1.
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Tabela 11.1.1. Zestawienie sumarycznej koncentracji azotu oraz koncentracji azotu w podsieci wegla
i koncentracji azotu w potozeniach migdzyweztowych z efektywna koncentracjg donoréw i potozeniem poziomu
Fermiego w odniesieniu do dna pasma przewodnictwa dla poszczegolnych probek monokrysztatow 6H-SiC.

Oznaczenie 3 . 3 3
o~ [N] [em™] | [Nc}{em™] | [Ni] [em™] | Np-Nq[ecm™] | E.— Ef[eV]
probki
A 2,00x10'7 | 9,40x10'¢ 1,06x10'7 2,50x10' 0,212
B 5,00x10'7 | 3,20x10" 1,80x10" 2,00x10" 0,158
C 1,80x10"® | 1,48x10'® | 3,22x10" 1,00x10'® 0,116
D 2,00x10"® | 1,63x10'® | 3,73x10" 1,20x10'8 0,112
E 6,00x10'7 | 4,22x10" 1,78x10"7 9,00x10" 0,119

Jak wynika z danych przedstawionych w tabeli 11.1.1. sumaryczna koncentracja azotu w
wybranych probkach wzrasta prawie o rzad wielkosci, natomiast koncentracja azotu w
podsieci wegla wzrasta ~15 razy, zas koncentracja mi¢dzyweziowych atomow wegla
zwigksza si¢ trzykrotnie. Jednoczesnie mozna zaobserwowac 40-krotny wzrost efektywne;j

koncentracji donorow.
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11.2. Wzrostowe centra defektowe

Na Rys. 11.2.1 przedstawiono widma DLTS, zmierzone przy szybkosci emisji
elektronow 226 s’ i czasie zapelniania 100 ps, dla putapek elektronowych wykrytych w
probkach A, B, C i D monokrysztaldbw 6H-SiC otrzymanych w podobnych warunkach

technologicznych, lecz réznigcych sig koncentracja azotu.

7L T1A(0.34 ev) Prébka A | 1 _Prébka B T3(067eV) T4 (0.69 eV) ]
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&l : =
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Rys. 11.2.1. Widma DLTS, zarejestrowane przy szybkosci emisji elektronow réwnej 226 s, dla putapek
elektronowych wykrytych w probkach A, B, C i D monokrysztaléw 6H-SiC o roznej efektywnej koncentracji
donoréw. (a) — Np-N,=2.5x10'"® cm™; (b) — Np-N,=2.0x10"" cm?; (c) — Np-N,=1.0x10" cm?; (d) — Np-
N,=12x10"® cm® Liniami przerywanymi zaznaczono widma uzyskane w wyniku dekonwolucji
zarejestrowanych widm poprzez ich aproksymacj¢ suma funkcji Gaussa.

Znaczne poszerzenie wyznaczonych eksperymentalnie linii widmowych (linie ciagle na Rys.
11.2.1) wskazuje, ze termiczna emisja elektronéw w poszczegdlnych probkach 6H-SiC nie
zachodzi wylacznie z jednej pulapki, lecz w procesie tym biora udziat dwie lub trzy pulapki o
zblizonych parametrach. Mozliwo$¢ wystgpowania pulapek o zblizonych parametrach, w
monokrysztatach 6H-SiC jest wysoce prawdopodobna, gdyz tego samego rodzaju defekt
punktowy moze by¢ zlokalizowany w trzech nierdwnowaznych wezlach sieci krystalicznej: A,
k; 1 k;. W celu rozroznienia linii widmowych pochodzacych od poszczegolnych putapek

dokonano dekonwolucji widm otrzymanych eksperymentalnie, aproksymujac je suma funkcji
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Gaussa za pomoca metody najmniejszych kwadratow. Nalezy podkresli¢, ze dzigki temu
zabiegowi mozliwe bylo poprawne okreslenie zarowno temperaturowej zaleznosci szybkosci
emisji elektronow z poszczegolnych putapek, jak i koncentracji putapek.

Na Rys. 11.2.2 przedstawiono wykresy Arrheniusa dla wykrytych pulapek oznaczonych jako
T1A, T1B, T2, T3, T4 1 TS.

6HsiC ,
T5 (153 eV), T3 (0.67 eV)
10*F T‘T4 (0.69 eV) ;
i .
I B
) ' + T1A (0.3 6V) |
£ 10° 3 | 1
o i i ]
10° 3 / / <
i T2(064eV)  T1B(0.40eV) :
20 30 40 50 60
1/KT eV

Rys. 11.2.2. Wykresy Arrheniusa dla emisji elektronéw z glebokich poziomow wykrytych w probkach 6H-SiC
o réznej koncentracji plytkich donoréw. Linie proste dopasowano metoda najmniejszych kwadratéw do punktow

eksperymentalnych.

Wykresy te sa sygnaturami obserwowanych pulapek 1 ilustruja zaleznosci odwrotnosci
szybkosci emisji elektronow od odwrotnosci temperatury. Na podstawie nachylenia linii
prostych przedstawionych na Rys. 11.2.2 oraz ich punktu przecigcia z osig rz¢dnych
wyznaczono odpowiednio wartosci energii aktywacji poszczegolnych putapek oraz wartosci
pozornego przekroju czynnego na wychwyt elektrondw. Mozna zauwazyé, ze nie
wyznaczono wykresu Arrheniusa dla putapki T6 wystgpujacej w probkach C i D. Putapka ta
obserwowana jest bowiem w zakresie temperatur 500-600 K, w ktorym ograniczone s3
mozliwosci pomiaru widm DLTS ze wzgledu na zbyt maty stosunek sygnatu do szumu.

Z widma przedstawionego na Rys. 11.2.1 (a) wynika, ze w probce A, o niskiej efektywne;j
koncentracji donorow (Np - Ny = 2,5x10”’cm'3), wykryto pig¢ pulapek elektronowych TIA,
TIB, T2, T3 i T4 o energii aktywacji odpowiednio 0, 34 ¢V, 0,40 ¢V, 0,64 ¢V, 0,67 ¢V i
0,69 eV. Wysokos¢ linii widmowych dla poszczegélnych pulapek wskazuje, ze w materiale
dominuja putapki T1A (0,34eV) i T2 (0,64 eV), ktorych koncentracja jest zblizona.

Poréownywalna, lecz w przyblizeniu dwukrotnie mniejsza od koncentracji pulapek TIA
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(0,34 eV) i T2 (0,64 V), jest rowniez koncentracja putapek T1B (0,40 V) 1 T3 (0,67 eV). Z
kolei koncentracja putapek T4 (0,69 eV) jest okolo dwukrotnie mniejsza od koncentracji
putapek T1B (0,40 eV) i T3 (0,67 eV). W probce B, o wyzszej efektywnej koncentracji
donoréw, réwnej 2,0x10'" cm™, obserwowane sa te same pulapki, ktére wykryte zostaty w
probce A, lecz dominujg putapki T3 (0,67 eV), zas koncentracja putapek T4 (0,69 eV),
podobnie jak w przypadku probki A jest okolo dwukrotnie mniejsza od koncentracji putapek
T3 (0,67 eV). Nalezy zwréci¢ uwagg, ze w probce B koncentracja putapek T2 (0,64 eV) jest
znaczaco nizsza niz koncentracja pulapek T4 (0,69 eV), zas koncentracja putapek TIA
(0,34e¢V) i TIB (0,40 eV) jest ponad dwukrotnie nizsza od koncentracji putapek T2
(0,64 eV). W probce C, o efektywnej koncentracji donoréw Np- Ny = 1,0x10" cm™,
dominujg pufapki T3 (0,67 eV). Koncentracja putapek T4 (0,69 eV) i TS5 (1,53 eV) jest nieco
mniejsza, zas koncentracja putapek T2 (0.64 eV) jest prawie dwukrotnie mniejsza niz
koncentracja putapek T3 (0,67 eV). W probee D, o efektywnej koncentracji donorow Np - Ny
= 1,2x10"" cm”, koncentracja putapek T2 (0,64 eV) jest réwniez w przyblizeniu dwukrotnie
mniejsza od koncentracji putapek T3 (0,67 eV). W probee tej dominuja jednak putapki T4
(0,69 ¢V) i T5 (1,53 eV) o porownywalnej koncentracji. Wartosci koncentracji oraz parametry
putapek elektronowych, wykrytych monokrysztatach 6H-SiC otrzymanych w zblizonych
warunkach technologicznych, lecz rozniagcych si¢ koncentracja azotu, zestawiono w tabeli
11.2.1. Potozenie wykrytych putapek w przerwie energetycznej 6H-SiC zilustrowano na Rys.
11.2.3.

Z dostepnych danych literaturowych wynika, ze wiedza na temat wplywu warunkow
wzrostu monokrysztatéw 6H-SiC metoda PVT na wilasciwosci 1 koncentracj¢ centrow
defektowych jest niepetna [Pol05, Irm02]. Stwierdzono jednak istotny wplyw skladu fazy
gazowej oraz temperatury wzrostu na wiasciwosci i koncentracj¢ obserwowanych putapek
[Pol05, Li06]. Nalezy doda¢, ze skiad fazy gazowej podczas wzrostu monokrysztatéw SiC
metodg PVT charakteryzowany jest wielko$cig parametru C/Si zdefiniowanego jako [Li106]
By sziC;

C/Si=- -,
2Ps.'zc + Psic, t Psi

(11.2.1)

gdzie ps, ps.c | psc, oznaczajg odpowiednio cisnienie czastkowe Si, Si;C 1 SiC; w komorze
wzrostu. W zaleznosci od cisnienn czastkowych poszczegdlnych skiadnikéw otrzymywane
monokrysztaty SiC mogg zawiera¢ nadmiar krzemu lub nadmiar wg¢gla. W przypadku metody

PVT parametr C/Si jest trudny do okres$lenia, gdyz trudno jest wyznaczy¢ cisnienia czastkowe

76



£L

2%0¢ otoyo psoudm yadernd yoK1AnjAm 1foenuaouoy eruezoeuzAm peyq - 4

[LowA ‘[s690H]

o) L01%6°1 LOTXE'] RIS L oMpikmot | OIX(TTFSY) | 01°0 FES'T 1
[so1od] A L0 01%8°T L O1XS T o10TX9°T ¢ 01%0°1 - OTX(9TFEE) | €0°0 F69°0 A
[so10d] ‘[9904nH]
‘[90ynH] A2 L0TX0°T OTXLT 6101X0°€ ¢ 01%X9°C LOIX(TIFSD) | €0°0 FL9°0 Bl
$9°0 ‘[s6teH] ¢Z
[so1od] ‘[a90unH]
‘ [9ounH] A2 9, 01XF'S L01X0°T o1OTXT ‘1 ¢ 01%0°L o1-01X(9°0FC°D) | T0°0 ##9°0 L
$9°0 ‘[s6teH] 1Z
[so10d] ‘[990ynH] ‘ e P : ‘
lo0unE] A2 € 01AnjAm a1u 0IADjAm 21U qOIXLY ¢ 01%9°C LOIX(IPFT8) | 100 F0V'0 | dIL
[so1od] ‘[a904nH] : , et : .
d ol 014DjAm o1u OIADAm o1u O1X€'E o 01%5'9 LOTXOIF1D) | 10°0F9E°0 | VIL
W0 01%0°T=[N] | (w0 01x8T=[N] | (wo, 01X0'=[N] | Lwo , 01%0°C=[N]
1Semn a ©1991d D 4q01d g ©iq01d V ©4q01d [,wo] “o Uiog | DR
BMZEN
—M.EQ— *.HZ

"yoAuzo13ojouyosa) yoeyuniem yokugopod m yoAuewdzno nyoze ifoenussuoy [duzos

0 DIS-H9 YorRIZSAD| §oAmoro5013[qo m yoKIAniAm yademnd yoryoqdis 1denussuoy | 08auukzs nfonjazid ofswrozod ‘1loemAiie 11310us 195011EM STUSIMEBISIZ |7 [ | B[OqEL




skladnikow powstajacych w  wyniku sublimacji materialu  zrodlowego. Wyniki
dotychczasowych badan wskazuja, ze w poczatkowej fazie wzrostu moze by¢ otrzymywany
materiat znacznie bogatszy w atomy Si [Pol05]. Z kolei w koncowej fazie procesu wzrostu, ze
wzgledu na znaczacy ubytek atomow Si w materiale zrédlowym otrzymywany jest zazwyczaj
material o skladzie bliskim do stechiometrycznego lub nawet material bogatszy w atomy C
[Pol0S]. W przypadku wzrostu krysztaléw 6H-SiC poprzez chemiczne osadzanie z fazy
gazowe] metoda chlorkowg (HCVD - Halide Chemical Vapour Deposition) wartosci
parametru C/Si moga by¢ jednoznacznie okreslone i stwierdzono, ze dla wartosci C/Si < 0,1
otrzymywane krysztaly 6H-SiC zawieraja nadmiar atoméw Si, zas dla C/Si > 0,2 sg

zazwyczaj bogatsze w atomy C [Pol05].
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Rys. 11.2.3, (a) — Graficzna ilustracja polozenia glebokich pulapek wykrytych w  objgtosciowych
monokrysztatach 6H-SiC w przerwie energetycznej. (b) — Graficzna ilustracja wyznaczonych wartosci energii
aktywacji i wartosci przekroju czynnego na wychwyt elektronow dla glebokich pufapek elektronowych
wykrytych w objetosciowych monokrysztatach 6H-SiC.

W s$wietle wynikow badan przedstawionych w pracach [Har95, Huh06, HuhO6b, Pol05]
mozna przyjac, ze wystgpowanie pulapek T1A (0,34 eV), TIB (0,40 eV), T2 (0,64 V), T3
(0,67 ¢V) i T4 (0,69 eV) wskazuje na nadmiar atomow C w monokrysztalach 6H-SiC. Jak
wynika z Rys. 8.2.1 putapki T1A (0,34 ¢V) i TIB (0,40 ¢V) wykryte zostalty w wyniku
dekonwolucji szerokiej linii widmowej DLTS obserwowanej w zakresie temperatur 200-270
K. Linia ta moze by¢ identyfikowana z linig DLTS dla pulapki o energii aktywacji 0,50 eV
obserwowanej w pracach [Huh06, Huh06b, Pol05] dla monokrysztatéw 6H-SiC z nadmiarem
atoméw C. Nalezy dodaé, ze w pracach [Huh06, HuhO6b, Pol05, KamO7] nie
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przeprowadzono dekonwolucji tej linii, przyjmujac, ze zwigzana jest ona wylacznie z jednym
rodzajem putapek. Putapki T2 (0,64 ¢V) i T3 (0,67 eV) moga by¢ identyfikowane ze znanymi
putapkami elektronowymi, odpowiednio Z, (E. — 0,62eV) i Z; (E. — 0,64 V), czgsto
obserwowanymi w obj¢tosciowych krysztalach 6H-SiC otrzymywanymi zaréwno metodg
PVT, [Har95, Irm02, Pol05], jak i metoda HCVD [Huh06]. Konfiguracja atomowa tych
pulapek nie zostata dotychczas okreslona. W swietle istniejagcych wynikéw badan putapki te
sg prawdopodobnie glebokimi akceptorami [Har95]. Stwierdzono, ze pulapki te zwigzane s3 z
defektami rodzimymi, ktore charakteryzuja si¢ duza stabilnoscig termiczng i nie ulegaja
rozpadowi w procesach wygrzewania prowadzonych w zakresie temperatur do 1700 °C
[Har95]. Putapki T4 (0,69 eV) sg prawdopodobnie tymi samymi putapkami elektronowymi,
ktére charakteryzuja si¢ energia aktywacji 0,7 eV i byly obserwowane przez Polyakova i
wspotpracownikéw [Pol05] w objetosciowych monokrysztatach 6H-SiC otrzymanych metoda
PVT. Bioragc pod uwage parametry putapek TS (1,53 eV), mozna przyjaé, ze pulapki te sg
prawdopodobnie zwigzane z centrami donorowymi, wprowadzanymi przez atomy wanadu
[Mit07, Hob95]. Zgodnie z wynikami badan przeprowadzonych metoda SIMS koncentracja
resztkowych atoméw wanadu w monokrysztatach 6H-SiC moze byé rzedu 1x10" c¢cm™
wskutek zanieczyszczenia materiatu zrodtowego [Hob95].

Na Rys. 11.2.4 przedstawiono wyniki badan centréw defektowych przeprowadzonych
metoda DLTS dla monokrysztalu 6H-SiC otrzymanego metoda PVT w szczegolnych

warunkach technologicznych.
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Rys. 11.2.4. (a) Widmo DLTS, zarejestrowane przy szybkosci emisji elektronow réwnej 226 s, dla putapek
elektronowych T1D wykrytych w monokrysztale 6H-SiC (probka E) otrzymanym w szczegdlnych warunkach
technologicznych. Linig przerywang zaznaczono widmo uzyskane w wyniki aproksymacji zarejestrowanego

widma funkcja Gaussa. (b) Wykres Arrheniusa dla wykrytych putapek.
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Wyniki zilustrowane na Rys 11.2.5 wskazuja, ze w monokrysztale 6H-SiC, otrzymanym w
warunkach odmiennych od monokrysztatéw z ktérych pochodzily probki A, B, C 1 D,
wykryto tylko jeden rodzaj putapek -elektronowych, oznaczonych symbolem TID 1
charakteryzujacych si¢ energia aktywacji 0,38 eV i pozomym przekrojem czynnym na
wychwyt elektronéw rownym 9,9x107'® cm’. Koncentracja putapek T1D (0,38 eV) wynosi
1,0x10'° cm™. Dane literaturowe wskazuja, ze putapki T1D (0,38 eV) byly uprzednio
obserwowane zarébwno w materiale otrzymanym metoda PVT [Pol05] (pulapki o energii
aktywacji 0,35 eV), jak i w materiale otrzymanym metodg HCVD [Huh06] (putapki o energii
aktywacji 0,4 eV), a takze w domieszkowanych azotem warstwach epitaksjalnych 6H-SiC
[Abo99]. Zgodnie z wynikami przedstawionymi w pracy [Pol0S] pufapki T1D (0,38 eV) sa
dominujacymi pulapkami w materiale otrzymanym metodg PVT w poczatkowej fazie
wzrostu, zawierajgcym nadmiar atomow Si. W przypadku 6H-SiC otrzymywanego metoda
HCVD koncentracja putapek T1D (0,38 eV) o ponad rzad wielkosci przewyzsza koncentracj¢
innych pufapek dla C/Si réwnego 0,065 [Huh06]. W warstwach epitaksjalnych 6H-SiC typu n
otrzymywanych w szczegdlnych warunkach, prawdopodobnie przy nadmiarze Si w fazie
gazowej, pulapki T1D (0,38 eV), rowniez byly putapkami dominujacymi [Abo99]. Mozna
zatem przyjac, ze pulapki te sg charakterystyczne dla monokrysztalow 6H-S1C, zawierajgcych
nadmiar atomow Si w poréwnaniu do skladu stechiometrycznego. Koncentracja tych pufapek
jest takze pewnym wskaznikiem warunkow technologicznych, w ktérych otrzymywane s3

zaréwno warstwy epitaksjalne, jak i monokrysztaty 6H-SiC.
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11.3. Wplyw koncentracji azotu na koncentracje wzrostowych centréw defektowych

Na Rys. 11.3.1 zilustrowano wptyw koncentracji azotu na koncentracj¢ putapek T1A
(0,34 eV) i1 T1B (0,40 eV) wykrytych w objgtosciowych krysztatach 6H-SiC otrzymanych

metoda PVT w zblizonych warunkach technologicznych.
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Rys. 11.3.1. Zaleznosci koncentracji putapek T1A (0,34 eV) i TIB (0,40 eV) wykrytych w objetosciowych

monokrysztatach 6H-SiC od koncentracji atoméw azotu.

Otrzymane zalezno$ci wskazujg, ze koncentracja putapek T1A (0,34 eV) i TIB (0,40 eV)
silnie maleje ze wzrostem koncentracji azotu w krysztale i przy koncentracji réwnej 1,8x10'®
cm™ pulapki te nie sa juz obserwowane. Fakt ten sugeruje, ze pulapki te zwigzane s3g z
rodzimymi defektami punktowymi zlokalizowanymi w podsieci wegla. W swietle danych
literaturowych defektami tymi moga by¢ kompleksy z udzialem luk weglowych (V)
zlokalizowanych w weztach heksagonalnych (4) w przypadku pultapek T1A (0,34 ¢V) oraz w
wezlach quasi-kubicznych k; 1 k; w przypadku putapek T1B (0,40 eV). Ze wzrostem
koncentracji atoméw azotu koncentracja tych komplekséw maleje gdyz atomy azotu
wbudowujg si¢ podstawieniowo i w coraz wigkszym stopniu zapetniajg luki weglowe [Fle08,
Cho04].

Rys. 11.3.2 ilustruje wplyw koncentracji azotu w monokrysztatach 6H-SiC,
otrzymanych w zblizonych warunkach technologicznych, na koncentracj¢ glebokich putapek
elektronowych T2 (0,64 eV), T3 (0,67 eV) i T4 (0,69 eV). Koncentracja tych putapek, w
przeciwienstwie do koncentracji putapek T1A (0,34 eV) i TI1B (0,40 eV), znaczaco wzrasta ze
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wzrostem koncentracji atoméw azotu. Innymi stowy, domieszkowanie azotem dokonywane w
celu zmniejszenia rezystywnosci materialu, moze wprowadza¢ rowniez glgbokie centra
defektowe wplywajace na szybko$¢ rekombinacji nosnikow tadunku. Linie proste pokazuja
empiryczne zaleznosci koncentracji poszczegdélnych rodzajéw pulapek od koncentracji

atomow azotu wyznaczone metoda regresji liniowe;j.
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Rys. 11.3.2. Zaleznosci koncentracji putapek T2 (0,64 eV), T3 (0,67 eV) i T4 (0,69 eV) wykrytych w
objetosciowych monokrysztalach 6H-SiC od koncentracji atomow azotu. Linie proste ilustrujg zaleznosci

dopasowane metoda regresji liniowej do punktow eksperymentainych.

Otrzymane wyniki wskazuja, ze nachylenia prostych odpowiadajacych putapkom T3 (0,67
eV) i T4 (0,69 eV) sa zblizone, zas nachylenie prostej dla putapki T2 (0,64 eV) znaczaco
r6zni si¢ od nachylenia prostych dla putapek T3 i T4. Metodg regresji liniowej dokonano
aproksymacji liniami prostymi przedstawionych na Rys. 8.3.2 zaleznosci koncentracji
putapek T2, T3 i T4 od koncentracji atoméw azotu. Stwierdzono, ze zaleznosci koncentracji

poszczegdlnych putapek od koncentracji azotu sa funkcjami potggowymi, przyjmujgcymi

postac
Nry=CANI™, (11.3.1)
Nr3=C3[N]”, (11.3.2)
Nry=C{N]™, (11.3.3)

gdzie C;, C; i C4 s3 odpowiednimi wspotczynnikami, zas a;, as i as — wyktadnikami potegi.
Wyznaczone metodg regresji liniowej wartosci wspétczynnikow C,, C; 1 Cy oraz

wykladnikéw potegi a;, a;s i as zestawiono w tabeli 11.3.1.
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Tabela 11.3.1. Wyznaczone metodg regresji liniowej wartosci wspolczynnikow oraz wykladnikow potegi
determinujace empiryczne zaleznoséci koncentracji putapek T2 (0,64 eV), T3 (0,67 €V) i T4 (0,69 eV) od
koncentracji azotu w objgtosciowych krysztatach 6H-SiC.

Koncentracja !
Wspétczynnik [cm™] | Wykladnik potegi | Wspolczynnik korelacji
putapek
Nt C=6,64x10™ a;=1,100,25 0,86
Nrs C5=2,64x10™" a;=1,63%0,32 0,89
Nr4 C=2,27x10 a=2,18+0,22 0,97

Z danych przedstawionych w tabeli 11.3.1 wynika, ze w granicach bledu eksperymentalnego
koncentracja putapek T2 jest wprost proporcjonalna do koncentracji atomow azotu, zas
koncentracja putapek T3 i T4 jest proporcjonalna do kwadratu koncentracji atoméw azotu.
Biorgc pod uwagg termochemiczne modele defektow, otrzymane wyniki wskazujg, ze putapki
T2 sa kompleksami ztozonymi z pojedynczych atomow azotu, natomiast putapki T3 i T4
powstaja z udzialem dwoch atoméw azotu [Kam91].

Na Rys. 11.3.3 przedstawiono zaleznosci koncentracji putapek T2 (0,64 eV), T3 (0,67
eV) i1 T4 (0,69 eV) od efektywnej koncentracji donoréw w monokrysztatach objgtosciowych
6H-SiC.

T2
A T3
10"F o T4

a-"?
5 i 3
Z.— / V \
. / T4
108 k Y’ 3 4
1016 ' ’ = .1.0117 . . Sl .1.(;18
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Rys. 11.3.3. Zaleznosci koncentracji putapek T2 (0,64 eV), T3 (0,67eV) i T4 (0,69 eV) od efektywnej
koncentracji donorow w objgtosciowych monokrysztatach 6H-SiC. Linie proste ilustrujg zaleznosci dopasowane

metodg regresji liniowej do punktow eksperymentalnych.
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Widoczne na Rys. 11.3.3 linie proste wskazuja, ze zaleznosci koncentracji putapek T2, T3 i

T4 od koncentracji elektronow ny=Np-N, sa funkcjami potggowymi, przyjmujacymi postac

Nr=D3[ng)” (11.3.4)
Nrs=Djs[ng)” , (11.3.5)
Nro=Dng”*, (11.3.6)

gdzie D,, D; i D4 s3 odpowiednimi wspotczynnikami, zas b, b3 i by — wyktadnikami potegi.
Wyznaczone metoda regresji liniowej warto$ci wspdtczynnikéw D,, D; i D4 oraz

wykladnikéw potegi by, bs i by zestawiono w tabeli 11.3.1.

Tabela 11.3.2. Wyznaczone metoda regresji liniowej wartosci wspofczynnikow oraz wykladnikéw potegi
determinujace empiryczne zaleznosci koncentracji pulapek T2 (0,64 eV), T3 (0,67 eV) i T4 (0,69 eV) od

koncentracji elektronow n;=Np-N, w objetosciowych krysztatach 6H-SiC.

Koncentracja ) -
Wspétczynnik [cm™] | Wykiadnik potegi | Wspolczynnik korelacji
pulapek
N1 D;=1,49x10° b,=0,64+0,20 0,75
Nr3 D5=5,69x107 b5=1,0240,13 0,95
Nty D~7,16x10® bs~1,35+0,01 0,99

Jak wskazujg wyniki przedstawione w tabeli 11.3.2 koncentracja putapek T2 (0.64 eV), T3
(0,67 eV) i T4 (0,69 e¢V) jest proporcjonalna do rownowagowej koncentracji elektronow w
monokrysztalach 6H-SiC. Zgodnie z modelem termochemicznym fakt ten sugeruje, ze
putapki te zwigzane sa z pojedynczo zjonizowanymi centrami defektowymi [Kam91 ].

W oparciu o uzyskane wyniki eksperymentalne mozna zaproponowac¢ modele
defektow wprowadzajacych glebokie putapki elektronowe T2 (0,64 eV), T3 (0,67 eV) i T4
(0,69 eV). W przypadku putapki T2 prawdopodobnym defektem jest kompleks ztozony z
defektu rodzimego X, ktérym moze by¢ luka krzemowa (¥Vs;) lub migdzywezlowy atom wegla
(C)) 1 atom azotu w potozeniu we¢ztowym lub miedzyweztowym (N). Z kolei putapki T3 1 T4
sg prawdopodobnie kompleksami zlozonymi z tego samego defektu rodzimego X oraz dwoch

atomoéw azotu. Kompleksy te mogg powstawa¢ w wyniku nastgpujacych reakcji:

X+e=X (11.3.7)
X +N=(XNy (11.3.8)
X~ +2N = (X(N)). (11.3.9)
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Stosujac prawo dziatania mas do reakcji 11.3.7 — 11.3.9, koncentracje defektow X oraz

kompleksow (X N) i (X(N);) " mozna wyrazi¢ w postaci:

[X]1=K;[X]ng (11.3.10)
[(X Ny]=K; [X 1[N] (11.3.11)
[(X(V2)] = K; [X]INY, (11.3.12)

gdzie K, K, i K3 s3 odpowiednio statymi rownowagi reakcji (11.3.7), (11.3.8) 1 (11.3.9). Tak
wige, pulapki T2 (0,64 eV) moga by¢ identyfikowane z kompleksami (X N) natomiast
putapki T3 (0,67 eV) 1 T4 (0,69 eV) moga by¢ przypisane kompleksom (X N,)".

Otrzymane wyniki wskazuja, ze putapki T2 (0,64 €V) zwigzane sg z kompleksami
powstajacymi z udzialem punktowego defektu rodzimego oraz jednego atomu azotu.
Mozliwos¢ powstawania komplekséw ztozonych z migdzyweztowych atomoéw wegla C, oraz
atomow azotu zlokalizowanych w weztach atomow wegla N¢ przedstawiona zostata w pracy
[Ebe03]. Na podstawie obliczen przeprowadzonych metodg DFT (Density Functional Theory
— Teoria Funkcjonalu Gestosci) w pracy tej wykazano, ze atomy C, fatwo dyfundujg w
krysztatach 4H-SiC i s3 wychwytywane przez dominujace defekty punktowe ktorymi sg
atomy azotu. Wyznaczona w pracy [Ebe03] energia wigzania pary Nc~C; wynosi 2,2 eV.
Wyniki obliczen przeprowadzone metodg DFT wskazuja réwniez na mozliwo$é powstawania
komplekséw NV, charakteryzujacych si¢ energig wigzania rowng 3,3 eV. Tak wi¢c wyniki
otrzymane w oparciu o teori¢ funkcjonalu gestosci wskazuja, ze w domieszkowanych azotem
krysztatach 6H-SiC z nadmiarem wegla defekty wprowadzajace putapke T2 (0,64 eV) moga
by¢ kompleksami ztozonymi z atomow azotu N¢ i migdzywegzlowych atomow wegla C; lub
luk krzemowych Vs;,. W celu stwierdzenia ktory z tych defektow rodzimych bierze udziat w
powstawaniu kompleksow wprowadzajacych pulapk¢ T2 (0,64 eV) nalezy wykonac
dodatkowe badania centréw defektowych z wykorzystaniem napromieniowania
monokrysztaléw 6H-SiC elektronami o niskiej energii (< 300 keV) [Rem02, Ste03, Che04].
Warto dodaé, ze pulapka ta jest efektywng pulapka zwiazang z centrami defektowymi
zlokalizowanymi w wezlach A, k; 1 k;. Mozna przypuszczaé, ze wartosci energii aktywacji
putapek wprowadzanych przez te centra sg bardzo zblizone [Fle08, Cho04].

W  swietle danych literaturowych putapki T3 (0,67eV) 1 T4(0,69¢V) s3
prawdopodobnie zwigzane z kompleksami Vg-(Ng); lub Ci-(Ng); [Jan89, Ger03]. Nalezy
doda¢, ze wystgpowanie par atomdéw azotu w monokrysztatach 6H-SiC stwierdzono metodg
ESR [Rur03, Zwa07]. W pracy [Zwa07] pokazano, ze ze wzrostem koncentracji azotu

okreslonej metoda SIMS w zakresie od 5x10'® cm™ do 1x10'® cm™ koncentracja par atoméw
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azotu wzrasta o dwa rzedy wielkosci. Mozliwo$¢ powstawania tych par wykazana zostala
réwniez w wyniku obliczen przeprowadzonych z wykorzystaniem teorii funkcjonatu gestosci
[Rur03]. Biorac pod uwage duza stabilno$¢ termiczng putapek T3 (0,67 eV) i T4 (0,69 eV) z
duzym prawdopodobienstwem mozna przyjaé, ze atomy azotu tworzace pary zajmuja raczej
potozenia wegzlowe niz migdzyweziowe [Sch06, FenlO]. Biorac pod uwage mozliwos¢
wbudowywania si¢ atomow azotu w trzy nierbwnowazne wezly sieci krystalicznej 6H-SiC,
mozna przypuszczaé, ze w przypadku putapek T3 (0,67 eV) atomy azotu tworzace pary
zlokalizowane s3 w najblizszych weztach 4 i k;, zas w przypadku pulapek T4 (0,69 eV)
znajduja si¢ one w najblizszych weztach 4 1 k; [Zwa07].

11.4. Wplyw napromieniowania elektronami na wlasciwosci i koncentracj¢ centrow

defektowych w objetosciowych monokrysztatach 6H-SiC

Napromieniowanie elektronami o niskiej energii, nie przewyzszajacej 0,3 MeV,
umozliwia selektywne wprowadzanie w monokrysztatach 6H-SiC punktowych defektow
rodzimych zlokalizowanych gléwnie w podsieci wegla. Innymi slowy w wyniku
napromieniowania powstajg pary Frenkla zlozone z luk V¢ i migdzywgztowych atomow C..
Defekty te moga oddziatywaé ze wzrostowymi centrami defektowymi 1 wptywa¢ na ich
koncentracj¢ [Boc04]. Na Rys. 11.4.1 przedstawiono widma DLTS dla centréw defektowych
wykrytych w monokrysztale 6H-SiC z nadmiarem atomow wegla o koncentracji azotu [N] =

5x10'7 em™ (probka B) przed oraz po napromieniowaniu elektronami o energii 0,3 MeV.
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Rys. 11.4.1. Poréwnanie widm DLTS dla centréw defektowych wystepujacych w monokrysztale 6H-SiC z

nadmiarem atoméw wegla o koncentracji azotu [N] = 5x10" cm” (prébka B) przed (linia pogrubiona) oraz po

(linia cienka) napromieniowaniu elektronami o energii 0,3 MeV. Dawka elektronéw 2x1 0" cm™
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Z poréwnania widm DLTS, przedstawionego na Rys. 11.4.1, wynika, ze wskutek
napromieniowania elektronami nastapit zanik pulapek T1A (0,34 eV) i T1B (0,40 eV) oraz
silny wzrost koncentracji zwigzanych z azotem pulapek T2 (0,64 eV), T3 (0,67 eV) i1 T4 (0,69
eV). Jednoczesnie powstata nowa putapka T1C, nie wystgpujaca w materiale bezposrednio po
procesie wzrostu, charakteryzujaca si¢ energiag aktywacji réwna 0,50 ¢V 1 pozornym
przekrojem czynnym na wychwyt elektronéw wynoszacym 2,4x10"° cm®. Wykres Arrheniusa
ilustrujacy dla tej pulapki temperaturowg zalezno$¢ szybkosci emisji elektronow

przedstawiono na Rys. 11.4.2.

6H-SiC Prébka B
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Rys. 11.4.2. Wykres Arrheniusa dla pulapek elektronowych T1C powstatych w monokrysztale 6H-SiC 2z

nadmiarem wegla po napromieniowaniu dawka elektronéw o energii 0,3 MeV réwna 2x10"” cm™.

Zmiany koncentracji pulapek obserwowanych w monokrysztale 6H-SiC z nadmiarem weggla

po napromieniowaniu elektronami o energii 0,3 MeV zilustrowano na Rys. 11.4.3.
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Rys. 11.4.3. llustracja graficzna zmian koncentracji glebokich pulapek elektronowych wykrytych w krysztale
6H-SiC z nadmiarem wegla przed oraz po napromieniowaniu dawkg elektronéw o energii 0,3 MeV rowng

2x10'7 cm™,
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Zgodnie z danymi przedstawionymi na Rys. 11.4.3 po napromieniowaniu materiatu
elektronami o energii 0,3 MeV dominujgcymi centrami defektowymi sa putapki T1C (0,50
eV), ktérych koncentracja wynosi 2,2x10"” ¢cm™. Biorac pod uwagg fakt, ze przy tej energii
elektronow pary Frenkla tworzg si¢ glownie w podsieci wegla

Ce— Vet G, (11.4.1)
putapki T1C (0,50 eV) moga by¢ zwigzane z lukami weglowymi (V) lub migdzywezlowymi
atomami wegla (C;). Nalezy zwroci¢ uwage, ze wartosci koncentracji putapek T2 (0,64 eV),
T3 (0,67 V) i T4 (0,69 eV) po napromieniowaniu materialu wynosza odpowiednio 1,4x10"
em™, 2,0x10"7 em™ i 1,5x10'7 cm™, a wiec sa o okoto rzad wielkosci wyzsze niz przed
napromieniowaniem. Otrzymane wyniki wskazuja, ze pulapki T2 (0,64 eV) mogg byc
przypisane kompleksom N-C; zlokalizowanym w weztach 4, &; 1 k;, zas putapki T3 (0,67 V)
i T4 (0,69 eV) odpowiednio kompleksom C;-N¢(h)-Nc(k;) i kompleksom C;-N¢(h)-Nc(kz). W
$wietle uzyskanych wynikéw oraz danych literaturowych [Abo99, Cho04] putapki T1A (0,34
eV) 1 TIB (0,40 eV), ktorych koncentracja w materiale bezposrednio po procesie wzrostu

3, sa prawdopodobnie kompleksami

wynosi odpowiednio 3,3x10lS em™ i 4,7x10ls cm
ztozonymi z luk weglowych i1 defektow antystrukturalnych w podsieci krzemu (V-Cs))
zlokalizowanymi odpowiednio w weztach & oraz (k;, k;). Podczas bombardowania
elektronami mozliwy jest rozpad tych komplekséw spowodowany wybijaniem atoméw wegla
z polozen antystrukturalnych zgodnie z reakcja
Csi— Ci+ Vs (11.4.1)
Rys. 11.4.4 ilustruyje widma DLTS dla centrow defektowych wykrytych w
monokrysztale 6H-SiC z nadmiarem atomdw krzemu przed oraz po napromieniowaniu
elektronami o energii 0,3 MeV. Widoczny jest silny wzrost koncentracji pulapek T1D (0,38

16 o ! a
“ ¢cm”. Ponadto mozna

eV), ktorych koncentracja przed napromieniowaniem wynosita 1,0x10
zaobserwowa¢ powstanie putapek TIC (0,50 eV), ktore wystgpowaly roéwniez po
napromieniowaniu elektronami o energii 0,3 MeV w materiale z nadmiarem atoméw wegla i
zwigzane sg z defektami rodzimymi tworzacymi pary Frenkla, a takze powstanie nowych
putapek elektronowych T2A, charakteryzujacych si¢ energia aktywacji 0,52 eV i pozornym
przekrojem czynnym na wychwyt elektronéw réwnym 2,2x107' cm?. Wykres Arrheniusa
ilustrujacy temperaturowa zaleznos¢ szybkosci emisji elektronéw, na podstawie ktore)
wyznaczono parametry putapek T2A (0,52 eV), przedstawiono na Rys. 11.4.5. Wartosci
koncentracji putapek T1D (0,38 eV) zaréwno w materiale bezposrednio po procesie wzrostu,

jak i w materiale napromieniowanym, a takze wartosci koncentracji obserwowanych po

napromieniowaniu putapek T1C (0,50 eV) i T2A (0,52 e¢V) przedstawiono na Rys. 11.4.6.
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Rys. 11.4.4. Porownanie widm DLTS dla centrow defektowych wystepujacych w monokrysztale 6H-SiC z
nadmiarem atom6éw krzemu o koncentracji azotu [N] = 6x10'’ cm” (probka E) przed (linia pogrubiona) oraz po

(linia cienka) napromieniowaniu elektronami o energii 0,3 MeV. Dawka elektronéw 2x10'7 cm™.
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Rys. 11.4.5. Wykres Arrheniusa dla pulapek elektronowych T2A (0,52 eV) powstatych w monokrysztale 6H-SiC
z nadmiarem atomow krzemu po napromieniowaniu elektronami o energii 0,3 MeV. Dla poréwnania pokazano
wykresy Arrheniusa bgdace sygnaturami pulapek T1C (0,50 eV) powstalych w wyniku napromieniowania
materialu z nadmiarem atoméw wegla oraz putapek T1D (0,38 eV) wystgpujacych w materiale z nadmiarem

krzemu przed napromieniowaniem.
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Rys. 11.4.6. Ilustracja graficzna zmian koncentracji giebokich putapek elektronowych wykrytych w krysztale
6H-SiC z nadmiarem krzemu przed oraz po napromieniowaniu dawka elektrondw o energii 0,3 MeV rowng

2x10"7 cm™.
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Zgodnie z danymi przedstawionymi na Rys. 11.4.6 w monokrysztale 6H-SiC z
nadmiarem atoméw krzemu napromieniowanym elektronami o energii 0,3 MeV koncentracja
putapek T1D (0,38 eV), TI1C (0,50 eV) i T2A (0,52 ¢V) wynosi odpowiednio 5,3x10'® cm™,
1,0x10' em? i 1,8x10" cm™. Otrzymane wyniki wskazuja, ze putapki T1D (0,38 eV)
zwigzane s3 prawdopodobnie z lukami weglowymi. Z jednej strony bowiem luki weglowe
moga by¢ dominujacymi defektami punktowymi w materiale z nadmiarem krzemu, z drugiej
zas$ powstajg podczas napromieniowania elektronami o niskiej energii. Innymi stowy w
swietle danych literaturowych [Rem02, Ste03, Che04] nalezy spodziewac si¢ silnego wzrostu
koncentracji luk weglowych wskutek napromieniowania dawka elektronéw o energii 0,3 MeV
réwng 2x10'7 cm™. Putapki TIC (0,50 eV) moga by¢ identyfikowane ze znanymi putapkami
elektronowymi E; (E;-0,51 eV) i NE2 (E.-0,53 eV) obserwowanymi w monokrysztatach 6H-
SiC odpowiednio po napromieniowaniu elektronami lub neutronami [Abo99, Che03]. W
$wietle uzyskanych wynikéw sa one prawdopodobnie zwigzane z mi¢dzyweztowymi atomami
wegla (C)). Nalezy doda¢, ze atomy C, charakteryzuja si¢ duzg mobilnoscia w sieci
krystalicznej SiC i moga latwo tworzy¢ pary (C;),; [Ste08]. Tak wigc, z wigkszym
prawdopodobienstwem pulapki TIC (0,50 eV) mozna przypisa¢ kompleksom ztozonym z
dwoch miedzyweztowych atoméw wegla niz pojedynczym atomom migdzyweziowym C;
[Koz10].

Na Rys. 11.4.7 przedstawiono widma DLTS dla centréw defektowych wykrytych w
monokrysztale 6H-SiC z nadmiarem atoméw krzemu po napromieniowaniu elektronami o

energii 0,7 MeV i elektronami o energii 1,5 MeV. Dawka elektronéw wynosita 2x10" cm™2.
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Rys. 11.4.7. Widma DLTS dla centréw defektowych wykrytych w monokrysztale 6H-SiC z nadmiarem atomow

krzemu po napromieniowaniu elektronami o energii 0.7 MeV (a) oraz elektronami o energii 1.5 MeV (b).
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Latwo mozna zauwazy¢, Ze po napromieniowaniu elektronami o energii 0,7 MeV
dominujagcymi centrami defektowymi s3 pulapki T2A (0,52 eV), natomiast po
napromieniowaniu elektronami o energii 1,5 MeV dominujagcymi centrami defektowymi sg
pulapki T1C (0,50 eV). Wplyw energii bombardujacych elektronow na koncentracj¢ putapek
TID (0,38 eV), T1C (0,50 eV) i T2A (0,52 eV) wystepujacych w monokrysztale 6H-SiC z
nadmiarem krzemu zilustrowano na Rys. 11.4.8.
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Rys. 11.4.8. Zaleznosci koncentracji putapek T1D (0,38 eV), TIC (0,50 eV) i T2A (0,52 eV) wykrytych w
monokrysztale 6H-SiC z nadmiarem atoméw krzemu od energii bombardujacych elektronéw. Dawka

elektronow 2x10'7 em2.

Jak wskazujg zaleznosci przedstawione na Rys. 11.4.8 zwigkszenie energii elektronéw od 0,3
MeV do 0,7 MeV powoduje silny wzrost koncentracji putapek T2A (0,52 eV), od 1,8x10'°
cm™ do 1,2x10'" cm™. Putapki te mogg by przypisane lukom krzemowym (Vg;), ktore w
monokrysztatach 6H-SiC s3 dominujagcymi radiacyjnymi centrami defektowymi po
napromieniowaniu elektronami o energii 0,7 MeV [Che03, Rem02]. Przy energii elektronéw
1,5 MeV pary Frenkla generowane sg zarowno w podsieci weggla jak i w podsieci krzemu.
Zmniejszenie koncentracji putapek T1D (0,38 ¢V) i T2A (0,52 eV), widoczne ze wzrostem
energii elektronéow od 0,7 MeV do 1,5 MeV, moze by¢ spowodowane powstawaniem

defektow antystrukturalnych Sic oraz Cy,, ktore prawdopodobnie nie sg aktywne elektrycznie.
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12. Badanie wplywu koncentracji azotu na wlasciwosci i koncentracje¢ gl¢bokich putapek
elektronowych w warstwach epitaksjalnych 4H-SiC

12.1. Glebokie centra defektowe bezposrednio po procesie osadzania

Na Rys. 12.1.1 przedstawiono widma DLTS dla centréw defektowych wykrytych w
warstwach epitaksjalnych 4H-SiC otrzymanych przy C/Si = 1,55, lecz réznigcych sig

koncentracjg azotu, ktéra wynosila 1,1x10" cm? i 4,0x10"° cm™.
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Rys. 12.1.1. Widma DLTS dla centrow defektowych Z,, wykrytych w warstwach epitaksjalnych 4H-SiC
otrzymanych przy C/8i = 1,55. (a) [N] = 1.1x10"° em; (b) [N] = 4,0x10"° cm”.

Wykres Arrheniusa dla centrow Z,,,, a takze wyznaczong na podstawie tego wykresu warto$¢
energii aktywacji E, oraz warto$¢ pozomego przekroju czynnego na wychwyt elektronéw o,
pokazano na Rys. 12.1.2. Jak wskazuja dane przedstawione na Rys.12.1.1 w poszczegélnych
warstwach epitaksjalnych 4H-SiC o koncentracji azotu réwnej 1,1x10" ¢cm™ i 4,0x10" cm”
koncentracja centréw Z;,, wynosi odpowiednio 1,8x10'% ¢cm™ i 3,4x10"? cm>. Nalezy dodac¢,
ze wyznaczona na podstawie charakterystyk C-U efektywna koncentracja donoréw w tych
warstwach jest rowna odpowiednio 1.0x10"° cm™ i 3,5x10"° cm™. Warto podkresli¢, ze centra
Z,/; sa charakterystycznymi centrami defektowymi dla warstw epitaksjalnych 4H-SiC [Fuj05,
Dan07, Gar06, Kim01, Pol05, Kle09, Miy10, Zha03]. Centra te s3 najcz¢sciej dominujacymi
putapkami elektronowymi, ktérych energia aktywacji zawiera si¢ w przedziale 0,6 — 0,7 eV.
Pomimo duzej liczby prac poswigconych badaniom tych centréw ich konfiguracja atomowa

nie zostata dotychczas okreslona [KimO1, Pin02, Zha03].
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Rys. 12.1.2. Wykres Arrheniusa ilustrujacy temperaturowa zalezno$¢ szybkosci termicznej emisji elektronéw dla

centrow defektowych Z,,, w warstwach epitaksjalnych 4H-SiC.

W literaturze mozna napotka¢ rézne modele probujgce identyfikowaé centra Z;,; z
okreslonego rodzaju defektami punktowymi [KimOl, Pin02, Zha03]. Z jednej strony dane
literaturowe wskazuja, ze prowadzenie procesu epitaksji przy zwigkszonych wartosciach C/Si
sprzyja powstawaniu centrow Z;, [Pin02]. Innymi slowy osadzanie warstw epitaksjalnych
4H-SiC z fazy gazowej z nadmiarem atoméw weggla powoduje wzrost koncentracji centrow
Z;,;. Fakt ten sugeruje, ze centra te moga by¢ zwigzane z migdzyweziowymi atomami wegla
lub lukami krzemowymi. Z drugiej strony niektore wyniki eksperymentalne wskazuja, ze
osadzanie warstw epitaksjalnych 4H-SiC przy duzych wartosciach C/Si powoduje malenie
koncentracji centrow Z;,; [Lit06]. Innymi stowy prowadzenie procesu epitaksji z fazy gazowe;j
z nadmiarem atomdéw wegla przeciwdziala powstawaniu centrow Z;,. W $wietle tych
wynikow centra Z;, moga by¢ zwigzane z rodzimymi defektami punktowymi w podsieci
wegla, takimi jak luki weglowe (V¢) lub atomy krzemu w potozeniach antystrukturalnych
(Sic). Ponadto sg rowniez wyniki eksperymentalne wskazujace na udzial atomoéw azotu w
powstawaniu centrow Z;,, [Pin02].

Na Rys. 12.1.3 przedstawiono zaleznos¢ koncentracji centréw Z;, od koncentracji
atomow azotu w warstwach epitaksjalnych 4H-SiC otrzymanych przy C/Si = 1,55. Widoczny
jest niewielki wzrost koncentracji centréw Z;,, ze wzrostem koncentracji atomow azotu w
zakresie od 5x10' em™ do 1x10'® cm™. Zaleznosé ta jest jednak zbyt staba (nachylenie linii
ciaglej 0,36) aby mogla wskazywac na powigzanie centrow Z;,, z kompleksami zlozonymi z

atomow azotu 1 defektéw rodzimych. Mozna zatem przyjaé, ze centra Z;, sg raczej
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punktowymi defektami rodzimymi, zas wzrost koncentracji

na zwigkszenie ich koncentracji [Tor02].
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Rys 12.1.3. Zaleznos¢ koncentracji centrow Z,,, od koncentracji atoméw azotu wyznaczonej metoda SIMS dla

warstw epitaksjalnych 4H-SiC otrzymanych przy C/Si = 1,55. Linia ciagla dopasowana zostala metoda regresji

liniowej do punktéw eksperymentalnych.

Rys. 12.1.4 ilustruje widmo DLTS wyznaczone dla centrow Z;, wystepujacych w silniej

domieszkowanej azotem warstwie epitaksjalnej 4H-SiC, otrzymanej przy C/Si = 1.8,

w ktorej koncentracja atoméw azotu wynosita [N] = 1,8x10" cm”.
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12.1.4. Widmo DLTS dla centrow defektowych Z;, wykrytych w warstwie epitaksjalnej 4H-SiC

otrzymanej przy C/Si = 1,8. [N] = 1,8x10" cm?, Ny-N, = 2,85x10'® cm”. Linia ciagla ilustruje przebieg funkcji

Gaussa dopasowanej metoda najmniejszych kwadratéw do punktéw eksperymentalnych.
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Okreslona na podstawie tego widma koncentracja centréw Z;; wynosi 1,6x10"* cm™. Warto
zauwazy¢, ze w porownaniu do koncentracji centrow Z;, wystgpujacych w warstwie
epitaksjalnej otrzymanej przy C/Si = 1,55, dla ktérych widmo DLTS przedstawiono na Rys.
12.1.1 (a), koncentracja centrow Z;, w warstwiec 4H-SiC otrzymanej przy C/Si = 1,8 jest w
przyblizeniu o rzad wielkosci wigksza. Nalezy jednak zwrdci¢ uwagg, ze koncentracja azotu
w tej ostatniej warstwie jest o dwa rzgdy wielkosci wigksza od koncentracji atoméw azotu w
warstwie 4H-SiC otrzymanej przy C/5i = 1,55. Innymi stowy sa dwa czynniki determinujgce
koncentracj¢ centrow Z;,, w warstwach epitaksjalnych 4H-SiC: stosunek koncentracji atomow
wegla do koncentracji atoméw krzemu w fazie gazowej oraz koncentracja atoméw azotu w
warstwie epitaksjalnej. Wplyw obu tych czynnikéw pokazano na Rys. 12.1.5, ilustrujgcym
zaleznosci koncentracji glebokich putapek Z;, od efektywnej koncentracji donorow dla

warstw epitaksjalnych 4H-SiC otrzymanych przy C/Si = 1,55 oraz C/Si = 1,8.
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Rys.12.1.5. Zaleznosci koncentracji gtgbokich putapek elektronowych Z,,, od efektywnej koncentracji donorow
dla warstw epitaksjainych 4H-SiC otrzymanych przy C/Si = 1,55 i C/Si = 1,8. Linie ciggte dopasowane zostaty
metoda regresji liniowej do punktéw eksperymentalnych. Na goérnej osi odcigtych podano wartosci energii

Fermiego w temperaturze 300 K odpowiadajace efektywnej koncentrac)i donorow.

Otrzymane zaleznosci wskazuja, ze w warstwach epitaksjalnych 4H-SiC otrzymanych
przy C/Si = 1,55 koncentracja centrow Z,,, znacznie silniej wzrasta ze wzrostem donoréw niz
w warstwach otrzymanych przy C/Si = 1,8. Na podstawie danych uzyskanych metodg regresji

liniowej mozna przyja¢, ze pokazane na Rys. 12.1.5 linie proste w przypadku warstw
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epitaksjalnych otrzymanych przy C/Si = 1,55 i C/Si = 1,8 opisywane s3a odpowiednio
rownaniami:
[Z121=Cs[ng)” , QA1)
[Z12)=Cé[na)™ . (12.1.2)
Wartosci wspotczynnikow Cs i Cs oraz warto$ci wykladnikéw potegi as i as, okreslajacych

nachylenie prostych przedstawionych na Rys. 12.1.5, zestawiono w tabeli 12.1.1.

Tabela 12.1.1. Wyznaczone metoda regresji liniowej wartosci wspdtczynnikow oraz wykladnikéw potegi
determinujgce empiryczne zaleznosci koncentracji pulapek Z,,, (0,63 eV) od koncentracji elektronéw n,=Np-N,
w warstwach epitaksjalnych 4H-SiC.

Parametr a
o Wspoélczynnik [cm™] | Wyktadnik potggi | Wspdlczynnik korelacji
1
1,58 Cs=2,54x105 as=0,45+0,25 0,77
1,8 Cs=9,84x10° as=0,20+0,03 0,92

Réwnania 12.1.1 i 12.1.2 okreslajg empiryczne zaleznosci koncentracji centréw Z;, od
rébwnowagowej koncentracji elektron6w w materiale. Nalezy dodaé, ze zaleznosci
koncentracji centrow Z;, od efektywnej koncentracji donoréow podobne do tych, ktore
przedstawiono na Rys. 12.1.5, pokazano w pracy [Pin02]. Tak wigc, w $wietle uzyskanych
wynikow eksperymentalnych réwnowagowa koncentracja elektronéw silnie wplywa na
koncentracj¢ centrow Z;, w warstwach otrzymywanych przy mniejszych wartosciach C/Si
(1,2 = 1,55). W warstwach otrzymywanych przy wigkszych wartosciach C/Si (1,8 — 3,0)
wplyw rownowagowej koncentracji elektronow na koncentracj¢ centrow Z;, jest mnicj
znaczacy.

W swietle danych literaturowych centra Z,, charakteryzuja si¢ zlozonag struktura
elektronowg i obserwowana w widmie DLTS linia widmowa zwigzana jest z termiczng emisja
elektronow z dwoch rodzajow centrow defektowych Z; 1 Z, o zblizonych wiasciwosciach, z
ktorych kazdy wprowadza po dwa poziomy energetyczne w przerwie zabronionej 4H-SiC
[Hem98, Hem99b]. Zgodnie z przyj¢tym modelem centra Z; wprowadzajg ptytszy poziom
donorowy Z,”* oraz glgbszy poziom akceptorowy Z,”, charakteryzujace si¢ energia
termicznej aktywacji elektronéw réwng odpowiednio 0,52 eV i 0,72 eV. W przypadku
centrow Z; energia termicznej aktywacji elektronéw z plytszego poziomu donorowego &
wynosi 0,45 eV, zas$ z glebszego poziomu akceptorowego Z;’ réwna jest 0,76 eV. Nalezy

zauwazy¢, ze zarowno dla centrow Z;, jak i centrow Z, wystgpuje inwersja polozenia
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poziomow energetycznych (negative-U behaviour) polegajaca na obsadzeniu przez wigksza
liczb¢ elektronéw poziomu potozonego glgbiej w przerwie energetycznej. Fakt wystgpowania
termicznej emisji dwdch elektronow z obu rodzajow centrow defektowych Z; i Z, znajduje
odzwierciedlenie w symbolu Z; ;" [Hem98, Hem99b].

Biorgc pod uwagg inwersyjne polozenie poziomdéw energetycznych, w pracy [Dan06]
zaproponowano model identyfikujacy centra Z;,, z lukami we¢glowymi. Model ten pozwala na
wyjasnienie zjawiska malenia koncentracji centréw Z;, ze wzrostem wartosci C/Si w
warstwach otrzymywanych przy C/Si w zakresie od ~0,4 do 1. Za pomocg tego modelu nie
jest jednak mozliwe wyjasnienie wynikéw eksperymentalnych przedstawionych w pracy
[Pin02], a takze wynikdw pokazanych na Rys. 12.1.5 $wiadczacych o wzroscie koncentracji
centrow Z;, otrzymywanych przy wigkszych wartosciach C/Si z zakresu od 1,5 do 3.
Pozomie sprzeczne zaleznosci koncentracji centrow Z;,; od wartosci C/Si przedstawione w
pracach [Pin02 i Kim0O1, Dan06] oraz zaleznosci zilustrowane na Rys.12.1.5 mozna wyjasni¢
identyfikujac centra Z;, z lukami podwojnymi VcVs. Jak wskazujg wyniki obliczen
wykonanych z wykorzystaniem teorii funkcjonatu gestosci [Tor02], kompleksy V'Vt i
VAV, ztozone z luk Ve i Vs powstatych w znajdujacych si¢ w najblizszym sgsiedztwie
wezlach A 1 &k lub k i A, mogg by¢ centrami defektowymi, charakteryzujacymi si¢ inwersjg
obsadzenia glgbokich poziomdéw energetycznych zwigzanych ze zmiang stanu tadunkowego
od 1-do 1+.

W s$wietle wynikow obliczen przeprowadzonych z wykorzystaniem metody DFT
[Tor02] zaleznosci przedstawione na Rys. 12.1.5 mozna wyjasni¢ maleniem energii tworzenia
(4Gy) luk podwéjnych VcVs spowodowanym zaréwno przesunigciem potozenia poziomu
Fermiego w kierunku dna pasma przewodnictwa, wskutek wigkszej koncentracji elektronow
wywolanej wigkszg koncentracja azotu, jak i wzrostem niestechiometrycznosci warstw 4H-
SiC w kierunku nadmiaru atomow wegla. Przedstawiony w pracy [Tor02] wptyw potozenia
poziomu Fermiego na energi¢ tworzenia luk podwojnych V¢'Vs' i V'V pokazano na Rys.
12.1.6. Nalezy doda¢, ze wptyw ten okreslono dla materiatu stechiometrycznego (Au = 0).
Widoczne jest znaczace malenie energii tworzenia luk podwdjnych e Vs," i v VS,-h
znajdujacych si¢ w stanie fadunkowym 1- i 2-. W temperaturze wzrostu warstw 4H-SiC, ktora
najczgsciej wynosi ~1600 °C (1873 K) szerokos¢ przerwy energetycznej rowna jest 2,54 eV,
za$ koncentracja no$nikéw samoistnych n; = ~1x10"" cm™. W temperaturze 1873 K w
warstwach o efektywnej koncentracji donorow Np-Ny < 10'7 cm™ o polozeniu poziomu
Fermiego decyduje koncentracja no$nikow samoistnych i poziom ten potoZzony jest w

przerwie energetycznej przy E, + 1,3 eV. W warstwach o Np-N, = 1,8x10"® cm™ poziom
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Fermiego w temperaturze 1873 K polozony jest przy E, + 1,73 eV. Zgodnie z danymi
przedstawionymi na Rys. 12.1.6 przesunigcie poziomu Fermiego o 0,43 eV w kierunku dna
pasma przewodnictwa powoduje zmniejszenie energii tworzenia luk podwéjnych (V¢ Ve i

(VckVS,-h)' odpowiednio od 7,4 eV do 7,0 eViod 7,6 eV do 7,2 eV.
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Rys. 12.1.6. Zaleznosci energii tworzenia luk podwdjnych VIVsk (a) oraz VI Vs (b) od polozenia poziomu
Fermiego w monokrysztalach 4H-SiC [Tor02]. Linie przerywane ilustrujg zmiany energii tworzenia luk

podwdéjnych w réznych stanach tadunkowych.

Innymi stowy, nastgpuje zmniejszenie energii tworzenia obu rodzajéow luk podwoéjnych w
stanie tadunkowym 1- o 0,4 eV. Biorac pod uwage fakt, ze koncentracja defektow zalezy
wykladniczo od energii tworzenia [Wal04] tatwo mozna stwierdzi¢, ze zmniejszeniu AGy o
0,4 eV odpowiada w temperaturze 1873 K wzrost koncentracji zaréwno luk podwdjnych
(V"Vsky, jak i luk podwéjnych (V'Vs”) o okoto rzad wielkosci.

W temperaturze 1000 K koncentracja nosnikow samoistnych w 4H-SiC wynosi
~3x10'2 cm™ i jest o ponad rzad wielkosci mniejsza od najnizszej, efektywnej koncentracji
donoréw stwierdzonej w warstwach epitaksjalnych, w ktoérych badano centra defektowe (Rys.
12.1.5). Polozenie poziomu Fermiego w tej temperaturze zalezne jest zatem wylacznie od
efektywnej koncentracji donoréw i zmiany tej koncentracji beda wpltywac¢ na energig
tworzenia centréow defektowych. Wraz ze zmiang efektywnej koncentracji donoréw w
zakresie od ~8,2x10"* cm™ do 1,8x10'® cm™ potozenie poziomu Fermiego w temperaturze
1000 K przesuwa si¢ w kierunku dna pasma przewodnictwa od ~Ey+1,77 eV do ~Ev+2,63
eV. Zgodnie z danymi przedstawionymi na Rys. 12.1.6 okreslona powyzej zmiana poziomu

Fermiego powoduje zmniejszenie wartosci energii tworzenia luk podwojnych VMVsh od
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6,74 eV do 6,10 eV, za$ luk podwojnych (V'Vs") od 7,16 eV do 6,30 V. Zaleznosci energii
tworzenia luk podwdjnych (Vcth,-k)' i (Vck Vgih)' w monokrysztalach 4H-SiC od potozenia
poziomu Fermiego w temperaturze 1000 K, okreslone na podstawie danych przedstawionych

na Rys. 12.1.6, zilustrowano na Rys. 12.1.7.
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Rys. 12.1.7. Zaleznosci energii tworzenia luk podwoéjnych (V'V") i (VA Vs") od potozenia poziomu Fermiego
w temperaturze 1000 K dla warstw epitaksjalnych 4H-SiC o efektywnej koncentracji donoréw w zakresie od

~8,2x10" cm™ do 1,8x10' em™,

Otrzymane wyniki wskazuja, ze w monokrysztatach 4H-SiC wyst¢puje silny wplyw
koncentracji ptytkich donoréw na energi¢ tworzenia gl¢bokich centrow akceptorowych,
ktorymi sa dwa rodzaje luk podwojnych (V' Vi) i (V' Vs!y. Wptyw ten zachodzi poprzez
zaleznos¢ energii tworzenia tych centréw od potozenia poziomu Fermiego, ktéry ze wzrostem
koncentracji ptytkich donorow przesuwa si¢ w kierunku dna pasma przewodnictwa. Jak
wynika z danych przedstawionych na Rys. 12.1.7, zmiana energii Fermiego o 0,86 eV
wywoluje zmniejszenie energii tworzenia luk podwéjnych zaréwno (Vc'Vsy, jak i (V' Vsl
0 0,65 eV. Biorac pod uwage fakt, ze koncentracja centrow defektowych zalezy wyktadniczo
od energii tworzenia, zmniejszenie energii tworzenia luk podwojnych 2 VS,~")' i (Vc"st')' 0
0,65 eV moze powodowaé wzrost ich koncentracji o trzy rzedy wielkosci. Jednoczesnie warto
zauwazyc, ze niezaleznie od polozenia poziomu Fermiego energia tworzenia luk podwoéjnych
(V'Vs!) jest w przyblizeniu o 0,2 eV mniejsza niz energia tworzenia luk podwojnych
(VVs"y. Tak wige w warstwach epitaksjalnych 4H-SiC bgdg dominowac luki podwdjne

(VC"Vs,-k)', ktorych koncentracja moze by¢ o rzad wiclkosci wigksza od koncentracji luk
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podwojnych (V'Vs”y. Obserwowana metoda DLTS termiczna emisja elektrondw zachodzi
zatem gléwnie z akceptorowych centrow (V¢ e

W celu wyjasnienia zmiany koncentracji centrow Z;,; wskutek zmiany C/Si od 1,55 do
1,8 obliczono zmian¢ koncentracji luk podwdjnych [VcVs] spowodowang zwigkszeniem
niestechiometrycznosci 4H-SiC w kierunku nadmiaru atoméw wegla. Do obliczen

wykorzystano zaleznos¢ [Wal04]:
[VcVsi) = [Vl Vsil(Nk/2NL)exp(Ev/kT) , (12.1.3)

w ktorej N oznacza liczb¢ nieréwnowaznych konfiguracji, w ktorych okreslony defekt moze
wystepowac w sieci krystalicznej 4H-SiC, N; — koncentracj¢ wezldéw w podsieci wegla lub
krzemu, za$ E, — energi¢ wigzania Vs; 1 Ve. W przypadku luk podwojnych w 4H-SiC N; =
4,82x10%? cm™, za$ Nx = 4 ze wzgledu na dwa rodzaje wezléw sieci krystalicznej (h i k).

Koncentracj¢ luk Vs; i Ve wyznaczono z zaleznosci [Wal04]:
[Vx] = Nk N exp(-AG/#kT) , (12.1.4)

gdzie AGy jest swobodng energia Gibbs’a tworzenia defektu, za§ Ny = 2. Na Rys. 12.1.8
przedstawiono zaleznosci energii tworzenia luk V¢ i Vs~ wyznaczone na podstawie danych

otrzymanych z wykorzystaniem metody DFT i opublikowanych w pracy [Fur99].

50 J. Furthmuller et al. Mat.Sci.Eng, B61-62, 244 (1999)
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Rys. 12.1.8. Zaleznosci energii tworzenia luk ¥¢” i V5~ od stopnia niestechiometrycznosci warstw epitaksjalnych
4H-SiC [Bec98, Ito10, Fur99]. Odchylenia od stechiometrii okre$lone sa poprzez zmiany wartosci potencjatu
chemicznego zwigzanego z atomami krzemu znormalizowane w stosunku do entalpii tworzenia SiC. Liniami
przerywanymi zaznaczono zakres wartosci uzytych do obliczen koncentracji luk podwojnych VeV

powstajgcych w warstwach epitaksjalnych 4H-SiC réznigcych si¢ nadmiarem atoméw wegla.
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Obliczenia koncentracji luk e L wykonano dla dwoch wartosci parametru Ausi/AH,
wynoszacych -0,7 i -0,95, odpowiadajagcych zwigkszeniu nadmiaru atomow wegla w
monokrysztatach 4H-SiC w stosunku do sktadu stechiometrycznego. Obliczenia koncentracji
luk podwojnych [VcVsi] przeprowadzono przy zalozeniu energii wigzania £, = 3,9 eV
[Tor02]. Wyznaczone dla tych wartosci parametru Aus/AH; wartosci energii tworzenia luk
VTl Vs (Rys. 12.1.8) oraz obliczone wartosci ich koncentracji w temperaturze 1873 K, a

takze wartosci koncentracji luk podwojnych Vs, zestawiono w tabeli 12.1.2.

Tabela 12.1.2. Zestawienie wartoci energii tworzenia luk V° i Vg, wartoéci koncentracji tych luk w

temperaturze 1873 K oraz wartosci koncentracji luk podwéjnych V¢’V dla dwoch wartosci parametru Augi/AH,
okreslajacego niestechiometrycznos¢ 4H-SiC zwigzang z nadmiarem atomow wegla.

p— AGy[eV] [Fur99] Vel [Vsi] [Ve'Vsi]
Usil ALl ¢ p ; .
v Vi [cm™) [cm™] [cm™]
-0,7 438 4,55 4,23x10" 1,48x10'"° 3,02x10°
-0,95 4,48 4,42 2,28x10'° 3,30x10"° 3,64x10°

Otrzymane wyniki wskazujg, ze w monokrysztale 4H-SiC charakteryzujagcym si¢
mniejszym nadmiarem atomow wegla mogg jeszcze dominowac luki weglowe, zas w
monokrysztale o wigkszym nadmiarze atomow wegla wystgpuje znaczaco wigksza
koncentracja luk krzemowych niz luk weglowych. Nalezy rowniez zauwazyé, ze w
monokrysztale o wigkszym nadmiarze atomow wegla wyraznie zwigkszona jest koncentracja
luk podwdjnych. Podobna zalezno$¢ obserwowana jest w przypadku centrow Z;, (Rys.
12.1.5). Zwigkszenie nadmiaru atomoéw wegla w warstwie epitaksjalnej wywolane
zwigkszeniem wartosci parametru C/Si od 1,55 do 1,8 powoduje znaczacy wzrost koncentracji
centrow Z;,. Warto podkresli¢, ze wzrost ten zalezny jest od efektywnej koncentracji
donoréw, a wigc od polozenia poziomu Fermiego. Innymi stowy, wzrost ten jest tym
mniejszy, im bardziej poziom Fermiego zblizony jest do minimum pasma przewodnictwa.
Wartosci koncentracji luk przedstawione w tabeli 12.1.2, a tym samym wartosci koncentracji
luk podwdjnych, wyznaczone zostaly przy zalozeniu, ze poziom Fermiego pokrywa si¢ z
minimum pasma przewodnictwa (E=FE.). Przy tym zatozeniu zwigkszenie nadmiaru atomow
wegla w monokrysztale 4H-SiC, odzwierciedlone zmniejszeniem wartosci parametru
Ausi/AH; od -0,7 do -0,95, powoduje niewielki wzrost koncentracji luk podwojnych
wynoszacy ~20%. Podobnie, zgodnie z danymi przedstawionymi na Rys. 12.1.5, zwigkszenie
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wartosci parametru C/Si od 1,55 do 1,8 przy efektywnej koncentracji donoréow ~10"8 em?

bedzie powodowac niewielki wzrost koncentracji centrow Z;,.

Warto dodac, ze wartosci energii tworzenia luk Vco i Vs podane w tabeli 12.1.2 sa dla
temperatury 7= 1863 K zawyzone [TorO1]. W obliczeniach energii swobodnej Gibbsa ukfadu
zdefektowanego przeprowadzonych z wykorzystaniem metody DFT nie uwzgl¢dniono
bowiem iloczynu temperatury i entropii uktadu (75). Wartosci te mogg by¢ zatem stosowane
gtownie do okreslania koncentracji defektéw powstajacych w warunkach rownowagi
termodynamicznej w niskich temperaturach, w ktérych entropia zwigzana z fononami jest
niewielka. Wskutek zawyzonych wartosci energii tworzenia, wartosci koncentracji luk V¢ i
Vs, a takze wartoéci koncentracji luk podwdjnych podane w tabeli 12.1.2 sg znacznie
zanizone. W wyniku obliczen symulacyjnych stwierdzono, ze w celu uzyskania koncentracji

luk podwdjnych V'V w zakresie od 1x10" em” do 1x10" cm™

, a wigc zblizonym do
zakresu koncentracji centréw Z;, (Rys. 12.1.5), wartosci energii tworzenia luk V¢’ i Vi
podane w tabeli 12.1.2 oraz wartos¢ energii ich wigzania nalezy obnizy¢ o 1,6 eV [Zha9l,
Poy96]. Wartosci koncentracji luk V¢’ i Vs~ oraz luk podwéjnych po uwzglednieniu tej
zmiany zestawiono w tabeli 12.1.3.

Tabela 12.1.3. Zestawienie wartosci energii tworzenia luk ¥’ i Vs~ zmniejszonych o 1,6 eV, odpowiadajacych
tym warto$ciom obliczonych warto$ci koncentracji luk w temperaturze 1873 K oraz koncentracji luk

podwdjnych V.V dla dwoch wartosci parametru Aug/AH, okreslajacego niestechiometrycznos¢ 4H-SiC
zwigzang z nadmiarem atomow wegla,

Ausi/AH AGy[eV] Ve [Vsi] [V Vsil
Msi f i r .
v Vs [em™] [em] [em]
0,7 2,78 2,95 8,52x10" 2,97x10" 6,08x10"
-0,95 2,88 2,82 4,58x10"™ 6,65x10" 7,23x10"

Otrzymane wyniki wskazuja, ze w warstwach epitaksjalnych 4H-SiC o duzej efektywnej
koncentracji donoréw ~10'® cm™, zawierajacych pewien nadmiar atoméw wegla (Aus/AH, =

3 i moze by¢ ~3 krotnie

-0,7), koncentracja luk weglowych moze wynosi¢ 8,52x10" cm
wyzsza niz koncentracja luk krzemowych. Koncentracja luk podwdjnych moze wynosi¢
6,08x10"° cm™ i byé poréwnywalna z koncentracja centréw Z;,, w warstwach otrzymanych
przy C/Si = 1,55 (Rys. 12.1.5). W warstwach zawierajacych duzy nadmiar atomow wegla
(Ausi/AHy = -0,95) moga dominowac luki krzemowe, ktérych koncentracja moze wynosi¢

6,65x10™ cm? i by¢ ~1,5 krotnie wigksza niz koncentracja luk weglowych. Koncentracja luk
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podwojnych moze wynosi¢ 7,23x10" em™ i by¢ poréwnywalna z koncentracjg centrow Z;,;

w warstwach otrzymanych przy C/Si = 1,8 (Rys. 12.1.5).

12.2. Zastosowanie napromieniowania elektronami do identyfikacji centrow

defektowych w warstwach epitaksjalnych 4H-SiC

Na Rys. 12.2.1 przedstawiono widma DLTS dla centrow defektowych wykrytych po
napromicniowaniu elektronami o energii 0,3 MeV warstw epitaksjalnych 4H-SiC
otrzymanych przy C/Si = 1,55 i charakteryzujacych si¢ po procesie wzrostu efektywna

koncentracja donoréw réwng 1,0x10" em™ i 3,5x10" em™.

' 4H-SiC, layer A as-irradiated 4.0 an-sic, I'ayer B, as-irradiated
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Rys. 12.2.1. Widma DLTS dla centrow defektowych wykrytych w warstwach epitaksjalnych 4H-SiC
otrzymanych przy C/Si = 1,55, a nastgpnie napromieniowanych dawka elektronéw o energii 0,3 MeV, rowna
1x10" cm™. (a) Np-N, = 1,0x10'* em™; (b) Np-N, = 3,5x10"® cm.

Nalezy zauwazy¢, ze na Rys 12.2.1 brak jest linii widmowej dla centréow defektowych Z;,,
(0,63 eV) widocznej w widmach DLTS dla warstw epitaksjalnych 4H-SiC bezposrednio po
procesie wzrostu w zakresie temperatur 300 K — 350 K (Rys. 12.1.1). Po napromieniowaniu
elektronami w temperaturze 300 K w obu warstwach obserwowano silng kompensacj¢
tadunkowg, uniemozliwiajaca zarejestrowanie widma DLTS. Nastgpil bowiem silny spadek
pojemnosci warstwy ladunku przestrzennego w diodach Schottky’ego spowodowany
kompensacja plytkich centrow donorowych, zwigzanych z atomami azotu, przez obsadzone
elektronami glebokie centra akceptorowe Z,,,, ktorych koncentracja silnie wzrosta wskutek
napromieniowania. W temperaturze 350 K szybko$¢ emisji elektronow jest juz dostatecznie

duza (~3420 s'), aby wigkszo$¢ centréw Z,; byla neutralna i nie wystepowato zjawisko
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kompensacji tadunkowej. Na podstawie zmian pojemnosci diod Schottky’ego
obserwowanych w zakresie temperatur 300 K — 350 K oszacowano wartosci koncentracji
centrow Z;, w poszczegolnych warstwach epitaksjalnych po napromieniowaniu elektronami
o energii 0,3 MeV. W warstwach charakteryzujacych si¢ efektywna koncentracja donorow
2 i 3,5x10" cm™ koncentracja centréw Z;, wynosita odpowiednio

8,25x10™ ecm? i 3,17x10"° c¢m™.

rowng 1,0x10"° cm

Na Rys. 12.2.2 przedstawiono widma DLTS dla centréw defektowych wykrytych po
napromieniowaniu elektronami o energii 1,5 MeV warstwy epitaksjalnej 4H-SiC otrzymanej
przy C/Si = 1,8 i charakteryzujacej si¢ po procesie wzrostu efektywng koncentracja donorow

rébwng 2,85x10'® cm™.

Widma te ilustruja wplyw temperatury warstwy podczas
napromieniowania dawka elektronow réwng 1x10'7 cm™ na koncentracje poszczegdlnych

centrow defektowych.
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Rys. 12.2.2. Widma DLTS dla centrow defektowych wykrytych w warstwie epitaksjalnej 4H-SiC otrzymanej
przy C/Si = 1,8 po napromieniowaniu dawka elektronéw o energii 1,5 MeV réwna 1x10" cm™. Temperatura
warstwy podczas napromieniowania: 110K, 300K i 623K (a). Temperatura warstwy podczas
napromieniowania: 1373 K (b). Efektywna koncentracja donoréw w warstwie bezpo$rednio po procesie wzrostu

Np-N=2,85x10" cm™. Wstawka ilustruje wartosci parametréw okreslajacych warunki napromieniowania.

Wykresy Arrheniusa dla centrow defektowych wykrytych w warstwach epitaksjalnych 4H-
SiC otrzymanych przy C/Si = 1,55 oraz C/Si = 1,8, a nastgpnic napromieniowanych
elektronami o energii odpowiednio 0,3 MeV oraz 1,5 MeV, zilustrowano na Rys. 12.2.3.
Otrzymane wyniki wskazuja, Ze po napromieniowaniu elektronami, oprécz centrow
defektowych Z,,, w warstwach epitaksjalnych 4H-SiC wykryto pig¢ glebokich pulapek
elektronowych, oznaczonych jako TI2, TI3, TI4, TIS i TI6, o energii aktywacji odpowiednio
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0,71eV, 0,78 eV, 1,04 eV, 1,33 eV 1 1,65 eV. Wartosci te, a takze wyznaczone na podstawie
wykresow Arrheniusa wartosci pozomego przekroju czynnego na wychwyt elektronow
zestawiono w tabeli 12.2.1. W tabeli tej podano réwniez oznaczenia znanych pulapek,
charakteryzujacych si¢ zblizonymi warto$ciami energii aktywacji 1 pozornego przekroju

czynnego na wychwyt elektronow.

T ki T i T hd T 5 1 ® T ¥ I

TI6 (1 65 eV) Tl5 (1.33eV)
TI4 (1.04 eV)

4 TI3 (0.78 eV)
10 Ti2 (o 71 eV)
1,2 (0.63 eV)
©
X
2 4 03
—

1/KT [eV]

16 20

Rys. 12.2.3. Wykresy Arrheniusa ilustrujace temperaturowe zaleznosci szybkosci termicznej emisji elektronow

dla centréw defektowych w warstwach epitaksjalnych 4H-SiC po napromieniowaniu elektronami.

Tabela 12.2.1. Zestawienie parametrow glebokich pulapek wykrytych w warstwach epitaksjalnych 4H-SiC
otrzymanych przy C/Si=1,55 oraz C/Si=1,8 po napromieniowaniu elektronami o energii 0,3 MeV
oraz elektronami o energii 1.5 MeV.

Ozr:;g;le(rine Energéj Eaj\t/)iwacp Prze(l;:(E]C r<;122)]1nny Hentg il
Zi 0,63+0,03 (1,1+0,4)x10°" VcVsi
TI2 0,71+0,03 (3,4+1,1)x10'® S2 [Dav04, Lit09]
TI3 0,78+0,06 (3,4+1,1)x10™" EH4 [Hem97], NI5 [Kaw09]
TI4 1,04+0,06 (3,9+1,3)x10°'® EHS [Hem97, Alf05), V"’
TI5 1,33+0,06 (1,1£0,4)x10°"* EH6 [Dan06, Res07]
TI6 1,65+0,06 (7,3£2,4)x10" EH6/7 [Dan06, Dan07]

Otrzymane wyniki wskazuja, ze w wyniku napromieniowania dawka elektronéw

o 17
réowna 1x10

cm
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w warstwach epitaksjalnych 4H-SiC nastapil silny wzrost koncentracji




centrow Z;,, a takze powstaly nowe, gl¢bokie putapki elektronowe, nie obserwowane
uprzednio w warstwach po procesie wzrostu. W przypadku warstw otrzymanych przy
C/Si = 1,55 0 Np-N4 = (1-3,5)x10" cm™, a nastepnie napromieniowanych elektronami o
energii 0,3 MeV, koncentracja centréw Z;,, wzrosta o trzy rzgdy wielkosci, od ~1x10"? ¢cm?
do ~1x10"” cm™, a ponadto powstaly glebokie putapki elektronowe TI2 (0,71 eV),
TI3 (0,78 eV), TI4 (1,04 eV) i TIS5 (1,33 eV). W warstwach otrzymanych przy C/Si = 1,8 o
Np-N4 = 2,85x10'® cm™, a nastepnie napromieniowanych elektronami o energii 1,5 MeV,
koncentracja centrow Z,,, wzrosta o ponad dwa rz¢dy wielkosci, od 1,6x10" ecm™ do 2,3)(10'5
cm>, oraz powstaly glebokie putapki elektronowe TI4 (1,04eV), TI5 (1,33eV) i
TI6 (1,65 eV).

W pracach [Dan06, Dan07] zaproponowano model identyfikujacy centra Z;,; z lukami
weglowymi (V¢), zas obserwowany poziom energetyczny przypisano zmianie stanu
fadunkowego V. Putapki TI2 (0,71 eV) moga by¢ identyfikowane z glebokimi putapkami
elektronowymi S2 obserwowanymi w warstwach epitaksjalnych 4H-SiC zaréwno po
napromieniowaniu protonami o energii w zakresie 2,5 MeV — 2,9 MeV, jak i elektronami o
energii w zakresie 15 MeV [Dav04]. Pulapki S2 byly takze obserwowane po
napromieniowaniu warstw 4H-SiC jonami C* o energii 7 MeV [Lit09]. Konfiguracja
atomowa tych pulapek nie zostata dotychczas poznana. Fakt, ze pulapki TI2 (0,71 eV)
zaczynaja by¢ obserwowane po napromieniowaniu elektronami o mniejszej energii wskazuje,
ze sg one zwigzane z parami Frenkla w podsieci wegla. Z drugiej strony, jak wskazuja widma
przedstawione na Rys. 12.2.2 (b), znaczaca koncentracja tych pulapek obserwowana jest po
napromieniowaniu warstwy epitaksjalnej 4H-SiC elektronami o energii 1,5 MeV w
temperaturze 1373 K. Fakt ten sugeruje, ze pulapki TI2 (0,71 eV) sg prawdopodobnie
kompleksami powstajacymi z udzialem aglomeratow migdzywezlowych atomow wegla
[Ste08]. Putapki TI3 (0,78 eV), ktérych wystgpowanie stwierdzono w warstwie 4H-SiC o
niskiej koncentracji azotu otrzymanej przy C/Si=1,55 i napromieniowanej elektronami o
energii 0,3 MeV, byly obserwowane réwniez przez autoréw pracy [Hem97] jako centra
EH4 (0,72 eV), powstajagce po napromieniowaniu elektronami o energii 0,5 MeV, a takze
przez autoréw pracy [Kaw09] jako centra NIS (0,73 eV) powstajace, po inplantacji Al", N,
Ne' i wygrzewaniu w temperaturze 1273 K. Struktura mikroskopowa centrow defektowych
EH4 i NI5 nie zostala dotychczas zaproponowana. Parametry putapek TI4 (1,04 eV)
wskazuja, ze pulapki te moga by¢ identyfikowane z pulapkami EHS (1,13 eV),

obserwowanymi przez autoréw pracy [Hem97] po napromieniowaniu warstw epitaksjalnych
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4H-SiC clektronami o energii 2,5 MeV oraz przez autorow pracy [Alf05] po
napromieniowaniu warstw 4H-SiC elektronami o energii 15 MeV.

Konfiguracja atomowa defektow punktowych powodujacych wystgpowanie glgbokich
pulapek elektronowych EHS nie zostala dotychczas poznana, chociaz istniejg przestanki, ze sa
one prawdopodobnie zwigzane z lukami wgglowymi [Cho04]. Putapki TIS (1,33 eV) moga
by¢ identyfikowane z putapkami EH6 (1,35 eV) obserwowanymi przez autorow prac [Dan06,
Res07] w wyniku rozdzielenia szerokiej linii wystgpujacej w widmie DLTS w zakresie
temperatur 550 K- 650 K dla warstw epitaksjalnych 4H-SiC po napromieniowaniu
elektronami. W rezultacie w widmie DLTS uzyskano maksimum dla putapek EH6 (1,35 eV)
oraz maksimum dla putapek EH7 (1,48 V). Konfiguracja atomowa pulapek EH6 nie zostata
dotychczas okreslona. Putapki TI6 (1,65 eV) s3 identyfikowane z putapkami EH6/7 (1,65 eV)
obserwowanymi w napromieniowanych elektronami warstwach 4H-SiC przez autorow pracy
[Hem97]. Konfiguracja atomowa defektow punktowych wprowadzajacych te pulapki nie
zostala rowniez dotychczas ustalona.

Na Rys. 12.2.4 zilustrowano wartosci koncentracji poszczegolnych putapek wykrytych
w warstwach epitaksjalnych 4H-SiC otrzymanych przy C/Si = 1,55 1 napromieniowanych

dawka elektronéw o energii 0,3 MeV roéwng 1x10"" cm™.

4H-SiC, epilayer B, as-irradiated

4H-SIC, epilayer A, as-irradiated

#2190

5

ZD—
10"
1012

20 TI3 T4 TIS Z TI2 TI3 Ti4 TI5
Trap label Trap label
(a) (b)

Rys. 12.2.4. Poréwnanie wartosci koncentracji centrow defektowych wykrytych w warstwach epitaksjalnych

4H-SiC otrzymanych przy C/Si = 1,55 i napromieniowanych dawka elektronéw o energii 0,3 MeV réwng 1x10"’

cm”.  Efektywna koncentracja donoréw w warstwie Np-N,=1,0x10" cm” (a). Efektywna koncentracja

donoréw w warstwie Np-N, = 3,5x10"° cm™® (b).

Otrzymane wyniki wskazuja, ze po napromieniowaniu elektronami o energii 0,3 MeV

3

w warstwie o Np-Ny = l,0x10I5 cm™ koncentracja centréw Z,,, wynosi 8,25x10" cm>, za$ w

3

warstwie o Np-N4=3,5x10"° cm™ koncentracja tych centréw réwna jest 3,17x10"° cm’
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Innymi stowy w warstwie silniej domieszkowanej azotem koncentracja centrow Z;; po
napromieniowaniu elektronami o energii 0,3 MeV jest znaczagco wyzsza. Fakt ten mozna
wyjasni¢ przyjmujac, ze centra Z;,, sg kompleksami VV;, ktorych koncentracja zalezna jest
zarowno od koncentracji V¢ powstajgcych w wyniku napromieniowania (pary Frenkla
generowane sa glownie w podsieci wegla), jak i od koncentracji V; istniejacych przed
napromieniowaniem.

Zgodnie z wynikami obliczen przeprowadzonych z wykorzystaniem teorii funkcjonatu
gestosci w warstwie o wigkszej koncentracji donoréw energia tworzenia si¢ luk Vi, jest
obnizona, a tym samym wigksza jest ich koncentracja [BecOl, Cho04]. Tak wigc, przy tej
samej koncentracji luk weglowych, wprowadzanych do obu warstw poprzez
napromieniowanie elektronami, w warstwie silnie domieszkowanej obserwowana jest wicksza
koncentracja kompleksow VcVs; wskutek wigkszej koncentracji luk Fg; istniejacych przed
napromieniowaniem. Nalezy zauwazyé, ze w warstwie, w ktdrej po napromieniowaniu
[Z2] = 8,25x10" cm™ (Rys. 12.2.4 (a)), koncentracja putapek TI3 (0,78 eV), TI4 (1,04 ¢V) i
TIS (1,33 eV) jest rzedu 10" cm™, a wigc zblizona do koncentracji centréw Z;,. W
szczegllnosci najbardziej zblizona jest koncentracja putapek TI4 (1,04 V), réwna
3,1x10" cm?, ktére identyfikowane sg z lukami V¢ [Cho04]. W drugiej warstwie, w ktorej
po napromieniowaniu [Z;;] =3,17x10" cm® (Rys. 12.2.4 (b)), koncentracja putapek
TI2 (0,71 ¢V), TI3 (0,78 eV) i TI4 (1,04 eV) jest rzedu 10" cm™, zas koncentracja putapek
TI5 (1,33 V) jest rzedu 10’ cm™. Innymi stowy, koncentracja pozostalych putapek jest o
ponad dwa rzedy wielkosci mniejsza od koncentracji centrow Z,,,. Najbardziej zblizona do
koncentracji tych centréw koncentracja putapek TI4 (1,04 eV) wynosi 1,9x10"* em”. Fakt ten
wskazuje, ze w przypadku drugiej warstwy luki weglowe, generowane podczas
napromieniowania niskoenergetycznymi elektronami, lacza si¢ gtownie z istniejgcymi w
warstwie epitaksjalnej lukami krzemowymi, tworzgc kompleksy V¢V, ktorych koncentracja,
dla dawki elektronéw réwnej 1x10' cm?, limitowana jest gtéwnie koncentracja V. Tak

3, charakteryzujacej si¢ mniejsza koncentracjg Vi,

wiec, w warstwie o Np-Ny = 1x10"° cm
pozostaje wicksza koncentracja luk weglowych (V¢), manifestujacych si¢ poprzez pulapki
TI4 (1,04 eV). Jednoczesnie, wigcej luk weglowych moze tworzyé kompleksy z udzialem
innych defektow rodzimych lub atoméw domieszek. Kompleksami zlozonymi z luk
weglowych (V¢) i defektow antystrukturalnych w podsieci krzemu (Cs,) sa prawdopodobnie
putapki TI3 (0,78 eV). Kompleksy te powstaja w wyniku nastgpujacych reakceji:

Cc—o Vet (i, (12.1)

Ci+ Vg — Cx, (12.2)
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Ve+ Csi — VCs; . (12.3)

Putapki TI5 (1,33 eV) s3 prawdopodobnie zwigzane z mi¢dzywg¢ztowymi atomami
wegla (C)) a w szczegdlnosci z aglomeratami (C)); lub (C));. [Ste08]. Zgodnie z wynikami
badan przedstawionymi w pracy [Ste08] migdzywgzlowe atomy wegla powstajgce podczas
napromieniowania elektronami sg bardzo mobilne i mogg tworzy¢ aglomeraty ztozone z kilku
atomow wegla. W warstwie o Np-Ny=1,0x10"" cm™ koncentracja pulapek TI5 (1,33 eV)
wynosi 1,0x10" cm™ i jest ponad trzykrotnie nizsza od koncentracji identyfikowanych z
lukami weglowymi pufapek TI4 (1,04 eV) oraz w przyblizeniu dwukrotnie nizsza od
koncentracji putapek TI3 (0,78 eV) identyfikowanych z kompleksami (VCs;). W warstwie o
Np-N, = 3,5x10"° cm™ koncentracja putapek TIS (1,33 eV) wynosi 1,25x10"2 cm™ i jest w
przyblizeniu o rzad wielkosci nizsza od koncentracji pulapek TI3 (0,78 eV) 1 TI4 (1,04 V). Z
drugiej strony, koncentracja putapek TI2 (0,71 eV) jest ponad dwukrotnie nizsza od
koncentracji putapek TI4 (1,04 eV), za$ stosunek koncentracji putapek TI3 (0,78 eV) do
koncentracji putapek TI2 (0,71 eV) rowny jest 1,35. Mozna zatem przypuszczaé, ze w
warstwie 0 Np-N, = 3,5x10"* cm™ wickszo$¢ aglomeratéw (Cy); lub (C)); tworzy kompleksy z
mig¢dzywezlowymi atomami azotu (V;) [Ste08, Boc04] i putapki TI2 (0,71 eV) zwigzane sg z
wprowadzanymi przez te kompleksy stanami energetycznymi. Tak wigc mala koncentracja
putapek TIS (1,33 eV) w tej warstwie spowodowana jest prawdopodobnie tworzeniem sig¢
kompleksow N;(Cy), lub N(C);.

Na Rys. 12.2.5 przedstawiono zaleznosci koncentracji gigbokich putapek
Zi2(0,63eV) 1 TIS(1,33eV) od temperatury warstwy epitaksjalnej 4H-SiC podczas
napromieniowania elektronami o energii 1,5MeV. Warstwa ta otrzymana zostala przy
C/Si = 1,8 oraz charakteryzowala si¢ efektywna koncentracja donoréw réwna 2,85x10'® cm™.
Zgodnie z wynikami przedstawionymi na Rys. 12.2.5 w przypadku niskiej temperatury
warstwy (110K) podczas napromieniowania tworzg si¢ gléwnie identyfikowane z
kompleksami V¢V centra Z;; (0,63 ¢V). Nalezy zauwazy¢, Zze po napromieniowaniu
warstwy w temperaturze 110 K koncentracja centréw Z;,, wynosi 2,3x10'* cm™, a wiec jest o
ponad dwa rz¢dy wielkosci wyzsza od koncentracji tych centrow przed napromieniowaniem,
rownej 1,6x10" cm™. Warto dodaé, ze przy energii elektronéw 1,5 MeV pary Frenkla tworza
si¢ zarbwno w podsieci wegla, jak i w podsieci krzemu i dla dawki elektronéw 1x10'" cm™
koncentracja atoméw migdzyweziowych oraz luk w obu podsieciach w temperaturze 110 K
wynosi ~1x10'® em™ [Cho04]. Wysoka koncentracja centréw Z;,; po napromieniowaniu w
temperaturze 100 K $wiadczy o duzej szybkosci migracji luk V1 Vs, w monokrysztatach 4H-

SiC w tej temperaturze. Szybko$¢ ta jest znacznie wieksza od szybko$ci migracji
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migdzywezlowych atoméw wegla. Swiadczy o tym fakt, ze po napromieniowaniu w
temperaturze 110 K koncentracja putapek TI5 (1,33 eV), identyfikowanych z aglomeratami

(C))2 lub (C))3, jest znacznie mniejsza od koncentracji centréw Z;,; i wynosi 5,0x10” cm™. Po

napromieniowaniu w temperaturze 300 K koncentracja centrow Z;,;, wynoszaca 1,5x10" cm?

jest bardzo zblizona do koncentracji putapek TIS (1,33 eV) zwiagzanych z aglomeratami C,,

rownej 1,3x10" em”.
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Rys. 12.2.5. Zaleznosci koncentracji centréw defektowych Z,, (0,63 eV), i TIS (1,33 eV) w warstwie

epitaksjalnej 4H-SiC od temperatury warstwy podczas napromieniowania dawka elektronéw o energii 1,5 MeV

réwna 1x10'7 cm?. Warstwa otrzymana przy C/Si = 1,8, Np-N, = 2,85x10'® cm™.

Otrzymane wyniki wskazuja, ze w tej temperaturze szybko$§¢ migracji
mi¢dzywezlowych atomow wegla jest dostatecznie duza aby powstaty ich aglomeraty.
Jednoczesnie w wyniku migracji migdzywezlowych atoméw wegla 1 reakcji z lukami V;
powstajg defekty antystrukturalne Cs. Podczas napromieniowania w tej temperaturze
zmniejsza si¢ zatem koncentracja Vs, reagujacych z Ve, O zjawisku tym $wiadczy znaczaco
nizsza koncentracja centrdw Z;, po napromieniowaniu w temperaturze 300 K niz po
napromieniowaniu w temperaturze 110 K. Wskutek napromieniowania w temperaturze 623 K
koncentracja centrow Z;, silnie wzrasta, natomiast koncentracja putapek TIS (1,33 eV)
nieznacznie maleje. Po napromieniowaniu w tej temperaturze [Z,,;] = 3,7x10" cm?, zas [TIS]
=9,5x10" cm™. Wyniki te $wiadcza o silnym wzroscie koncentracji par Frenkla w warstwie
epitaksjalnej 4H-SiC podczas napromieniowania w temperaturze 623 K. Innymi slowy
nast¢puje znaczne obnizenie energii progowej niezb¢dnej do wybicia atomow wegla i krzemu

z pozycji weztowych [Cho04]. Tak wige, wzrost koncentracji centréw Z;,, w porownaniu do
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koncentracji tych centrow obserwowanych po napromieniowaniu w temperaturze 300 K (Rys.
12.2.5) spowodowany jest silnym wzrostem koncentracji V¢ oraz Vs, tworzacych pary V¢V,

Z drugiej strony, nieznaczna zmian¢ koncentracji aglomeratow (C,),, gdzie n = 2 lub 3,
ze wzrostem temperatury warstwy podczas napromieniowania od 300 K do 623 K mozna
wyjasni¢ tworzeniem si¢ defektéw antystrukturalnych Cg, [Cho04]. W temperaturze 623 K
szybkos$¢ migracji migdzywgztowych atomdéw wegla jest dostatecznie duza, aby znaczaca
cz¢$¢ koncentracji tych atomoéw uczestniczyla w procesie powstawania defektow
antystrukturalnych Cg. Warto dodaé, ze defekty te sa nieaktywne elektrycznie i nie
wprowadzajg glgbokich putapek elektronowych lub dziurowych, ktére moga byé
obserwowane metoda DLTS. Napromieniowanie warstwy w temperaturze 1373 K nie
powoduje wzrostu koncentracji centréw Z;, w poréwnaniu do koncentracji tych centrow
stwierdzonej po napromieniowaniu warstwy w temperaturze 623 K. Jednoczesnie, wskutek
napromieniowania warstwy w temperaturze 1373 K silnie wzrasta koncentracja pulapek TIS
(1,33 eV) zwigzanych z aglomeratami (C;),. Po napromieniowaniu w temperaturze 1373 K
koncentracja tych putapek wynosi 3,5x10'° cm™ i jest porownywalna z koncentracja centréw
Zyip.

Otrzymane wyniki wskazuja, Ze po napromieniowaniu w temperaturze 1373 K
koncentracja par Frenkla, generowanych zaréwno w podsieci wegla, jak i w podsieci krzemu,
Jest znaczaco wyzsza od koncentracji tych par po napromieniowaniu w temperaturze 623 K.
Po napromieniowaniu w temperaturze 1373 K koncentracja par Frenkla jest zatem
wystarczajaco duza, aby koncentracja aglomeratow (C,), byta poréwnywalna z koncentracjg
kompleksow V¢Vs. Z drugiej strony, w temperaturze 1373 K szybko$¢ migracji
mi¢gdzywgzlowych atomoéw krzemu (Si;) jest dostatecznie duza i tworza si¢ defekty
antystrukturalne Sic. Tak wigc, wzrost koncentracji centréw Z;,; ze wzrostem temperatury
warstwy podczas napromieniowania od 623 K do 1373 K jest ograniczony, gdyz znaczaca
koncentracja luk V¢ bierze udzial w tworzeniu defektow antystrukturalnych Sic zgodnie z
reakcja:

Sii+ Ve — Sic. (12.2.4)

Na Rys. 12.2.6 pokazano zmiany koncentracji putapek TI4 (1,04 ¢V) oraz putapck TI6
(1,65 eV) spowodowane wzrostem temperatury warstwy epitaksjalnej 4H-SiC podczas
napromieniowania dawka elektronéw o energii 1,5 MeV réwna 1x10'” cm?. Ze wzrostem
temperatury warstwy podczas napromieniowania w zakresie od 110K do 1373 K

koncentracja putapek TI4 (1,04 ¢V), identyfikowanych z lukami V¢, wzrasta od 2,5x10" cm™
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do 1,8x10"” cm”. Warto zauwazyé, ze po napromieniowaniu w temperaturze 110K
koncentracja luk V¢ jest w przyblizeniu o rzad wielkosci nizsza od koncentracji centréw Z;,,
(Rys. 12.2.5), identyfikowanych z kompleksami V¢V, natomiast po napromieniowaniu w
temperaturze 1373 K koncentracja luk V¢ jest w przyblizeniu dwukrotnie nizsza od

koncentracji centrow Z;;.
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Rys. 12.2.6. Ilustracja wptywu temperatury warstwy epitaksjalnej 4H-SiC podczas napromieniowania dawka
elektronéw o energii 1,5 MeV réwna 1x10'7 cm™ na koncentracje glebokich putapek elektronowych TI4 (a) i
TI6 (b). Warstwa otrzymana przy C/Si = 1,8, Np-N, = 2,85x10"® em™,

Jak wskazujg wyniki przedstawione na Rys. 12.2.6, zmiany koncentracji putapek TI6
(1,65 eV) w zaleznosci od temperatury warstwy podczas napromieniowania majg podobny
charakter do zmian koncentracji pulapek TI5 (1,33 eV) (Rys. 12.2.5) zwiazanych z
aglomeratami (C)),. Mozna przypuszcza¢, ze pulapki TI6 (1,65 eV) zwigzane s3 z
mig¢dzyweztowymi atomami krzemu [Dan06, Dan07]. Warto doda¢, ze po napromieniowaniu
w temperaturze 110 K koncentracja putapek TI6 (1,65 ¢V) wynosi 1,9x10" cm™ i jest prawie
czterokrotnie wigksza od koncentracji putapek TIS (1,33 eV) (Rys. 12.2.5). Biorac pod uwage
fakt, ze w wyniku napromieniowania w tej temperaturze w warstwie 4H-SiC w obu
podsieciach tworzg si¢ gléwnie pary Frenkla, znacznie mniejsza koncentracja putapek TIS
(1,33 eV) (Rys. 12.2.5) w poréwnaniu z koncentracja putapek TI6 (1,65 eV) jest dodatkowym
argumentem wskazujacym na tworzenie si¢ aglomeratow (C,), w temperaturze 110 K. Innymi
stowy, w tej temperaturze szybkos¢ migracji migdzyweztowych atomow wegla jest znacznie
wigksza od szybkosci migdzywgztowych atomow krzemu.

Po napromieniowaniu w wyzszych temperaturach: 300 K, 623 K i 1373 K
koncentracja aglomeratow (C,),, obserwowanych jako putapki TI5 (1,33 eV) (Rys. 12.2.5) jest
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znacznie wigksza od koncentracji migdzywezlowych atoméw krzemu, ktérych obecnosé
manifestuje si¢ poprzez putapki TI6 (1,65 eV). Stosunek koncentracji putapek TIS (1,33 eV)
(Rys. 12.2.5) do koncentracji putapek TI6 (1,65 eV) (Rys. 12.2.6) wynosi odpowiednio 3,9,
43 1 5,3. Liczby te wskazuja, Zze ze wzrostem temperatury warstwy podczas
napromieniowania wzrasta koncentracja mi¢dzywezlowych atoméw krzemu uczestniczacych
w tworzeniu defektéw antystrukturalnych Sic, natomiast mig¢dzywezlowe atomy wegla

uczestniczg w tworzeniu aglomeratow (C)),,.
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13. Whnioski

Najwazniejsze wyniki poznawcze i praktyczne otrzymane w wyniku badan

przeprowadzonych w ramach rozprawy mozna podsumowac nastgpujaco:

1.

Okreslono wplyw koncentracji atoméw azotu na koncentracj¢ glebokich centrow
defektowych w objetosciowych monokrysztatach 6H-SiC otrzymywanych metoda
PVT. Stwierdzono, z¢ w monokrysztatach zawierajacych nadmiar atomow wegla ze
wzrostem koncentracji azotu w zakresie od 2x10'7 em™ do 2x10'"® cm™ koncentracja
glebokich putapek elektronowych charakteryzujacych si¢ energia aktywacji 0,64 eV,
0,67 eV 10,69 eV wzrasta w zakresie od 1x10" cm™ do 2x10' ecm™.

Stwierdzono, ze koncentracja putapek o energii aktywacji 0,64 eV jest proporcjonalna
do koncentracji atomow azotu, zas koncentracja pulapek o energii aktywacji 0,67 eV
i 0,69 eV jest proporcjonalna do kwadratu koncentracji atomow azotu. W celu
zaproponowania konfiguracji atomowej defektéw punktowych zwigzanych z tymi
putapkami przeprowadzono selektywne wprowadzanie par Frenkla w podsieci wegla
poprzez napromieniowanie materiatu elektronami o energii 0,3 MeV.

Stwierdzono, ze putapki elektronowe o energii aktywacji 0,64 eV, znane jako centra
Z1, sa prawdopodobnie zwigzane z kompleksami zlozonymi z atoméw azotu 1
migdzyweztowych atomow wegla. Putapki o energii aktywacji 0,67 eV, znane jako
centra Z2, sg prawdopodobnie kompleksami ztozonymi z migdzyweztowych atomow
wegla i dwdch atomow azotu zlokalizowanych w wezlach 4 i k;, za$ pulapki o energii
aktywacji 0,69 eV sa prawdopodobnie kompleksami zlozonymi z migdzywegztowych
atomow wegla i dwoch atomow azotu zlokalizowanych w weztach A 1 k.

Stwierdzono, ze pufapki elektronowe o energii aktywacji 0,34 eV 1 0,40 eV,
obserwowane w monokrysztalach 6H-SiC z nadmiarem atomow wegla, nie sg
zwigzane z atomami azotu. Sg one prawdopodobnie kompleksami utworzonymi przez
luki weglowe oraz inne rodzime defekty punktowe. W monokrysztatach o koncentracji
azotu w zakresie (2-5)x10'7 cm™ koncentracja tych pulapek zawiera si¢ w przedziale
od 2x10” cm® do 7x10'® cm™, natomiast przy koncentracji azotu ~2x10'* cm”

pulapki te nie s3 obserwowane.

. Zaobserwowano, ze w objg¢tosciowych monokrysztatach 6H-SiC zaréwno z

nadmiarem atomoéw wegla, jak i nadmiarem atoméw krzemu, w wyniku
napromieniowania elektronami o energii 0,3 MeV powstaja glebokie putapki
elektronowe charakteryzujace si¢ energia aktywacji 0,50 eV. Na podstawie zaleznosci

koncentracji tych putapek od energii bombardujacych elektronéw w zakresie (0,3-1,5)
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6.

i

8.

9

10.

11.

2.

MeV stwierdzono, ze pulapki te sa prawdopodobnie zwigzane z aglomeratami
ztozonymi z dwoch migdzyweztowych atomow wegla.

Zaobserwowano, ze w objetosciowych monokrysztatach 6H-SiC o duzej koncentracji
azotu (2x10'"® cm?) i zawierajacych nadmiar atoméw krzemu dominuja pufapki
elektronowe charakteryzujagce si¢ energig aktywacji 0,38 eV. W wyniku
napromieniowania elektronami o energii 0,3 MeV koncentracja tych pulapek wzrasta
od ~1x10"* cm™ do ~5x10'® cm™. Stwierdzono, ze putapki te sa prawdopodobnie
zwiazane z lukami w podsieci wegla.

Zaobserwowano, ze w objetosciowych monokrysztalach 6H-SiC zawierajacych
nadmiar atoméw krzemu i charakteryzujacych si¢ duza koncentracja azotu (2x10'*
cm™) w wyniku napromieniowania elektronami o energii w zakresie (0,3-1,5) MeV
powstajg gigbokie pulapki elektronowe o energii aktywacji 0,52 eV. Stwierdzono, ze
putapki te sa prawdopodobnie zwigzane z lukami krzemowymi.

Okreslono zaleznos¢ koncentracji charakterystycznych dla warstw epitaksjalnych 4H-
SiC akceptorowych centrow Z;,,, bedacych glgbokimi putapkami elektronowymi o
energii 0,63 eV, od efektywnej koncentracji donoréw w domieszkowanych azotem
warstwach epitaksjalnych 4H-SiC otrzymanych przy C/Si= 1,551 C/Si = 1,8.
Zaproponowano konfiguracj¢ atomowg centrow defektowych Z;,, w sieci krystalicznej
4H-SiC. Ustalono, ze centra te mogg by¢ identyfikowane z lukami podwdjnymi,
ztozonymi z luk wegglowych i krzemowych zlokalizowanych w najblizszym
sgsiedztwie w weztach 4 i k.

W oparciu o dane literaturowe uzyskane za pomoca teorii funkcjonalu ggstosci
zaproponowano mechanizm wyjasniajacy wzrost koncentracji centrow Z;, ze
wzrostem efektywnej koncentracji donoréow, a takze wplyw parametru C/Si na
koncentracj¢ tych centrow.

Stwierdzono, ze zalezno$¢ koncentracji centrdw Z;, od efektywnej koncentracji
donorow mozna wyjasni¢c maleniem energii tworzenia luk podwojnych VeV,
spowodowanym przesuwaniem si¢ poziomu Fermiego w kierunku dna pasma
przewodnictwa wskutek wigkszej koncentracji elektronow wywolane] wigksza
koncentracja azotu.

Stwierdzono, ze wraz ze zwigkszaniem nadmiaru atoméw wegla w warstwach
epitaksjalnych 4H-SiC wzrasta energia tworzenia luk weglowych, natomiast maleje

energia tworzenia luk krzemowych. W rezultacie przy okreslonym polozeniu poziomu
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13.

Fermiego wzrasta koncentracja luk podwdjnych ViV, a tym samym koncentracja
centrow Z; .

Stwierdzono, ze koncentracja centréw Z;, w warstwach epitaksjalnych 4H-SiC z
nadmiarem atoméw wegla znaczaco wzrasta w wyniku napromieniowania warstw
zarowno elektronami o energii 0,3 MeV, jak i elektronami o energii 1,5 MeV. Fakt ten
wskazuje na mozliwo$¢ powstawania luk podwdjnych podczas napromieniowania
wskutek oddzialywania luk weglowych powstajgcych podczas napromieniowania z

istniejgcymi w materiale lukami krzemowymi.

14. Zaobserwowano, ze w wyniku napromieniowania elektronami o energii 0,3 MeV i 1,5

15

MeV w warstwach epitaksjalnych 4H-SiC z nadmiarem atoméw wegla powstaja
glebokie pulapki elektronowe o energii aktywacji 0,71 eV, 0,78 eV, 1,04 eV, 1,33 eV i
1,65 eV. Okreslono wplyw temperatury warstwy podczas napromieniowania dawka
elektronéw o energii 1,5 MeV, réwna 1x10'7 cm™, na koncentracje tych putapek oraz
na koncentracj¢ centrow Z,,,.

Stwierdzono, ze pulapki charakteryzujace si¢ energig aktywacji 0,71 eV moga by¢
zwigzane z kompleksami zlozonymi z migdzywgzlowych atoméw azotu i
aglomeratow migdzyweztowych atoméw wegla. Pulapki o energii aktywacji 0,78 eV
oraz 1,04 eV sg prawdopodobnie zwiazane odpowiednio z kompleksami zlozonymi z
luk weglowych i defektow antystrukturalnych w podsieci krzemu (VcCs;) oraz z
lukami weglowymi (V¢ % Pulapki o energii aktywacji 1,33 eV oraz 1,65 eV
identyfikowane s3 odpowiednio z aglomeratami mig¢dzywgzlowych atomoéw wegla

(Ci)2 lub (C))3, oraz z migdzywezlowymi atomami krzemu.

Wyniki badan przeprowadzonych przez autora rozprawy zostaly zawarte w nastgpujacych

publikacjach:

1.

P. Kaminski, R. Koztowski, M. Kozubal, M. Miczuga, M. Palczewska, M.G.
Pawtowski, and M. Pawtowski, Investigation of defect levels in 6H-SiC sirgle
crystals, Phys. Stat. Sol. C, 4, No.8, 2967-2971, 2007.

Michat Kozubal, Pawel Kaminski, Roman Kozlowski, Mariusz Pawlowski,
Wiadystaw  Hofman, Badanie defektow punktowych w  objetoscionych
monokrysztatach 6H-SiC otrzymanych metodq transportu fizycznego z fazy gazowej,
Elektronika 1, 22-25, (2008).
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P. Kaminski, M. Kozubal, K. Grasza and E. Tymicki, Deep-Level Defects in Nitrogen-
Doped 6H-SiC Grown by PVT Method, Matter. Res. Soc. Symp. Proc., 1069,
Materials Research Society, 1069-D07-04 (2008).

M. Kozubal, P. Kaminski, R. Koztowski, E. Tymicki, K. Grasza and S. Warchot,
Effect of electron irradiation on defect structure of 6H-SiC grown by PVT method,
Superlattices and Microstructures, 45, 402-406, (2009).

M. S. Kozubal, P. Kaminski, S. Warchot, K. Racka-Dzietko, K. Grasza and E.
Tymicki, Deep-Level Defects In Electron Irradiated 6H-SiC, Mater. Res. Soc. Symp.
Proc., 1246, Materials Research Society, 1246-B05-03 (2010).

M. Kozubal, Wplyw koncentracji donorow na wilasciwosci i koncentracje centrow
defektowych w warstwach epitaksjalnych 4H-SiC, Materiaty Elektroniczne, T. 38 nr 2,
3-9, (2010).

P. Kaminski, M. Kozubal, Deep-level defects in epitaxial 4H-SiC irradiated with low-
energy electrons, Materialy Elektroniczne, T. 38 nr 3/4, (2010).

Wyniki badan prezentowane byly rowniez na nastgpujacych wystgpieniach:

1.

Extended Defects in Semiconductors, EDS 2006 Halle, Germany, Investigation of
defect levels in 6H-SiC single crystals, poster.

Konferencja ELTE, Krakow 2007, Characterisation of point and extended defects in
6H-SiC single crystals, poster

. Materials Research Society spring meeting 2008, San Francisco 2008, Deep-level

Defects in Nitrogen-doped 6H-SiC Grown by PVT Method, poster

9th International Workshop on Beam Injection Assessment of Microstructures in
Semiconductors, Toledo 2008, Effect of electron irradiation on defect structure of 6H-
SiC, poster

13th International Conference on Defects Recognition, Imaging and Physics in
Semiconductors, Wheeling 2009, Effect of Non-Stoichiometry on Point Defect Levels
in 6H-SiC Single Crystals, poster

Materials Research Society spring meeting 2010, San Francisco 2010, Deep-Level!
Defects in Electron Irradiated 6H-SiC, wyklad

Materials Research Society spring meeting 2010, San Francisco 2010,

Characterization of SiC grown by PVT method in the presence of CeQ,;, poster
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