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1. Wstep

Potprzewodniki wysokorezystywne pelnia bardzo wazna role w rozwoju
nowoczesnych przyrzadow elektronicznych. Monokrystaliczne plytki GaAs i InP
o whasciwosciach potizolujacych stosowane sa jako podioza dla superszybkich ukfadow
cyfrowych oraz monolitycznych ukladow mikrofalowych i1 ukfadow optoelektro-
nicznych. Podloza te umozliwiaja bowiem wzrost warstw czynnych uktadow scalonych
o zblizonych parametrach sieciowych i porownywalnych wspotczynnikach
rozszerzalnosci termicznej. Wysokorezystywne warstwy epitaksjalne GaAs, osadzane
metoda niskotemperaturowej epitaksji z wiazek molekularnych, stosowane sa jako
warstwy buforowe w mikrofalowych ukfadach scalonych. Z kolei, wysokorezystywny
krzem stosowany jest do wytwarzania detektorow promieniowania jadrowego.

Parametry elektryczne potizolujacych materialow podiozowych typu AMBY silnie
zaleza od koncentracji rodzimych defektow punktowych takich jak luk, atomow
migdzywezlowych, defektow antystrukturalnych i ich kompleksow oraz od koncentracji
atomow zanieczyszczen (Cu, Fe, S, Si, C), a takze od koncentracji ich kompleksow
z defektami rodzimymi. Na koncentracj¢ tych defektow silnie wplywaja warunki
monokrystalizacji materialbw oraz warunki obrobki termicznej monokrysztatow.
Z kolei, struktura defektowa wysokorezystywnych warstw epitaksjalnych GaAs
otrzymywanych metoda epitaksji z wigzek molekularnych (warstwy LT GaAs) zalezy
przede wszystkim od temperatury wzrostu oraz od stosunku cisnien czastkowych Ass do
Ga w wiazce molekularnej. Krzem stosowany do wytwarzania detektorow
promieniowania jadrowego poddawany jest oddzialywaniu czastek elementarnych
o duzej energii, w wyniku ktorego generowane sg defekty radiacyjne. Koncentracja
centréw radiacyjnych zalezy giownie od rodzaju i energii czastek, ich dawki oraz od
koncentracji atoméw domieszki oraz od koncentracji atomow tlenu i wegla w materiale
wyjsciowym. Tak wigc, struktura defektowa polprzewodnikéw wysokorezystywnych
jest bardzo zlozona, zalezy od wielu czynnikéw i nie zostala dotychczas w pelni
poznana. Badania centrow defektowych w tych materiatach maja zatem duze znaczenie
poznawcze i praktyczne. Badania te prowadzone sa obecnie za pomoca wielu
zaawansowanych technik pomiarowych. QOprécz niestacjonarnej spektroskopii
fotopradowej (PITS), metody termicznie stymulowanego pradu, oraz metody
polegajacej na pomiarze temperaturowej zaleznosci wspotczynnika Halla, do badania

centrow defektowych w potprzewodnikach wysokorezystywnych stosowana jest

spektroskopia absorpcyjna w podczerwieni, metoda fotoluminescencji, metoda
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elektronowego rezonansu spinowego oraz metoda anihilacji pozytonéw. Kazda z tych
metod ma swoje ograniczenia, spowodowane wykorzystywanym zjawiskiem fizycznym
1 zastosowana aparaturg, w wyniku ktorych otrzymywany jest cze$ciowy obraz
struktury defektowej. W przypadku metody PITS ograniczenia te dotycza rozdzielczosci
metody, identyfikacji centréw defektowych oraz wyznaczania ich koncentracji.

W rozprawie zalozono realizacj¢ dwoch celow. Pierwszym celem bylo
opracowanie procedury umozliwiajjcej wyznaczanie energii aktywacji i pozornego
przekroju czynnego pulapek poprzez analiz¢ temperaturowych zmian
zarejestrowanych cyfrowo niestacjonarnych przebiegow fotopradu, opracowanie
procedury identyfikacji pulapek oraz opracowanie procedury wyznaczania ich
koncentracji. W wyniku realizacji tych zadan powstala cyfrowa niestacjonarna
spektroskopia fotopragdowa o duzej rozdzielczosci (HRPITS). Drugim celem
rozprawy bylo okresSlenie za pomoca metody HRPITS wplywu warunkow
technologicznych na strukturg¢ defektowa poélizolujagcych monokrysztalow GaAs
i warstw LT GaAs, a takze okreslenie wplywu dawki neutronéw oraz wlasciwosci
wyjSciowych monokrysztaléw krzemu na parametry centrow radiacyjnych
i mechanizmy ich generacji.

Szczegolowe uzasadnienie przyjetych w rozprawie celow badawczych
przedstawiono w rozdziatach 2 i 3. W rozdziale 2.1 scharakteryzowano na podstawie
danych literaturowych obecny stan wiedzy dotyczacej centrow wzrostowych
w pohzolujacych krysztatach GaAs (SI GaAs). Pokazano, ze wigkszos¢ putapek
w potizolujacych krysztalach GaAs nie zostata dotychczas zidentyfikowana. Fakt ten
spowodowany jest w znacznym stopniu brakiem metody umozliwiajacej wyznaczanie
w tych krysztatach koncentracji putapek w zakresie ponizej 1,0x10'° cm™. Ponadto,
stwierdzono brak szczegotowych danych wiazacych koncentracje wzrostowych
defektow punktowych w potizolujacych krysztalach GaAs z technologia ich
wytwarzania. Rozdzial 2.2 zawiera opis struktury defektowej krzemu powstajacej
wskutek napromieniowania czastkami elementarnymi. Pokazano, ze centra radiacyjne
generowane wskutek napromieniowania szybkimi neutronami badane byly dotychczas
gléwnie w materiale poddanym obrébce termicznej po napromieniowaniu. Fakt ten
wskazuje, ze nie jest poznana struktura defektowa wysokorezystywnego krzemu
bezposrednio po napromieniowaniu neutronami. W szczegodlnosci brak jest zaleznosci
okreslajacych wptyw dawki neutronéw na koncentracje centrow radiacyjnych
w krzemie o roznej zawartosci tlenu 1 wegla. Rozdzial 3 poswiecono metodom badania

centrow defektowych w potprzewodnikach wysokorezystywnych, a w szczegdlnosci
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metodzie niestacjonarnej spektroskopii fotopradowej (PITS) i wynikom badan centrow
defektowych uzyskanych dotychczas ta metoda. Stwierdzono, ze istniejacym
dotychczas ograniczeniem metody PITS jest brak mozliwosci wyznaczania koncentracji
pulapek. Ponadto, ilo§¢ wykrywanych putapek mozna zwigkszy¢ poprzez rozszerzenie
zakresu okien szybkosci emisji, w ktorych analizowane sa temperaturowe zmiany
zanikow fotopradu. Stwierdzono rowniez, ze do identyfikacji putapek mozna
wykorzysta¢ wyniki badan centrow defektowych uzyskane innymi metodami,
a w szczegOlnosci wyniki badan defektow punktowych w poétizolujacym GaAs
otrzymane metodg anihilacji pozytondéw oraz wyniki dotychczasowych badan centrow
defektowych w niskorezystywnym GaAs i centrow radiacyjnych w niskorezystywnym
krzemie, otrzymane metoda niestacjonarnej spektroskopii pojemnosciowej (DLTS).

W rozdziale 4 przedstawiono opis ukladu pomiarowego stuzacego do badania
centrow defektowych metoda niestacjonarnej spektroskopii fotopradowej o duzej
rozdzielczoéci oraz opracowane procedury wyznaczania energii aktywacji, pozornego
przekroju czynnego na wychwyt nosnikow tadunku i koncentracji centrow
defektowych.

Rozdzial 5 zawiera wyniki systematycznych badan punktowych defektow
wzrostowych w litych monokrysztalach SI GaAs i w warstwach LT GaAs. Do badania
struktury defektowej SI GaAs wykorzystano probki pochodzace monokrysztatow
otrzymanych metoda Czochralskiego z hermetyzacja cieczowa (LEC) oraz probki
z monokrysztalu otrzymanego metoda pionowego przesuwu gradientu temperatury
(VGF). Dzigki duzej rozdzielczosci metody HRPITS wykryto ponad trzydziesci
pulapek 1 przeprowadzono ich identyfikacje. Wykresy Arrheniusa dla wykrytych
putapek w zestawieniu z wykresami Arrheniusa dla znanych pufapek
w niskorezystywnym GaAs przedstawiono w Zataczniku 1. Energetyczne rozklady
koncentracji centrow defektowych w litych monokrysztatach SI GaAs przedstawiono
w Zalaczniku 2. Na podstawie tych rozkladow poréwnano strukture defektowq
niedomieszkowanych krysztalow otrzymanych metoda LEC i VGF oraz okreslono
wplyw warunkéw obrobki termicznej na strukture defektowa krysztatdw SI GaAs
otrzymanych metoda LEC. Okreslono réwniez wplyw koncentracji centrow
defektowych na ruchliwo$¢ nosnikow tadunku. W przypadku warstw LT GaAs
wyznaczono wplyw temperatury ich osadzania na koncentracje punktowych defektow
wzrostowych.

Rozdziat 6 dotyczy badania centrow radiacyjnych w wysokorezystywnym krzemie

napromieniowanym szybkimi neutronami. Centra radiacyjne badano bezposrednio po
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napromieniowaniu w probkach pochodzacych z monokrysztatow otrzymanych metoda
Czochralskiego oraz metoda beztyglowa o zawartosci tlenu w zakresie od 2,0x10" do
8,5x10"" cm™ i zawartosci wegla w przedziale od 1,0x10"° do 8,0x10'® cm®. Dawka
neutrondw o energii 1 MeV zmieniala sie w zakresie od 1,0x10'* do 6,75x10'* cm™.
Wykryto 1 zidentyfikowano ponad dwadziescia centrow radiacyjnych. Wykresy
Arrheniusa dla tych centrow w zestawieniu z wykresami Arrheniusa dla centrow
radiacyjnych w niskorezystywnym krzemie, otrzymanych na podstawie pomiarow
metoda DLTS, przedstawiono w Zalaczniku 3. Okreslono zaleznosci koncentracji
centrow radiacyjnych od dawki neutronow oraz od koncentracji atomoéw tlenu i wegla w
materiale wyjsciowym.

Rozdzial 7 stanowi podsumowanie wynikow badan centrow defektowych
przeprowadzonych metoda niestacjonarnej spektroskopii fotopradowej o duzej
rozdzielczosci w litych monokrysztatach SI GaAs, w warstwach LT GaAs oraz
w wysokorezystywnym krzemie napromieniowanym neutronami. W rozdziale tym
zamieszczono rowniez wykaz publikacji w czasopismach o zasiggu migdzynarodowym

1 wystapien konferencyjnych, gdzie prezentowane byly wazniejsze rezultaty rozprawy.



2. Centra defektowe w pélprzewodnikach wysokorezystywnych

2.1. Centra wzrostowe w potizolujacych krysztatach GaAs

Struktura defektowa potlizolujacych krysztatlow GaAs, determinujaca ich wiasci-
wosci elektryczne, zalezna jest gtéwnie od warunkéw procesu krystalizacji. Obecnie
mozna wyrdzni¢ pig¢ metod otrzymywania litych monokrysztalow GaAs: metode
krystalizacji poziomej Bridgmana (Horizontal Bridgman - HB), metode poziomego
przemieszczania frontu krystalizacji (Horizontal Gradient Freeze - HGF), metode
pionowego przemieszczania frontu krystalizacji (Vertical Gradient Freeze - VGF),
niskoci$nieniowg metod¢ Czochralskiego z zastosowaniem hermetyzacji cieczowe)
(Low Pressure Liquid Encapsulated Czochralski — LP-LEC) oraz wysokoci$nieniowa
metodg Czochralskiego z zastosowaniem hermetyzacji cieczowej (High Pressure Liquid
Encapsulated Czochralski — HP-LEC). Sposrod tych metod do wytwarzania
pohizolujacych krysztatlow GaAs stosowane sa metody HP-LEC, LP-LEC i VGF [1].

Poczatkowo wlasciwosci potizolujace krysztalow GaAs uzyskiwano dzieki
domieszkowaniu chromem. Koncentracja atoméw chromu, ktore stanowia glebokie

centra akceptorowe, wynosita zazwyczaj okoto 2,0x10'® cm™

1 byla tak dobrana, aby
mozliwa byla kompensacja ptytkich centréw donorowych zwiazanych z zanie-
czyszczeniami (Si, S). Obecnie standardowym sposobem otrzymywania wilasciwosci
potizolujacych jest wzrost krysztatlow z cieczy zawierajacej nadmiar arsenu w stosunku
do skfadu stechiometrycznego (do 4% at) [1,2]. Wplyw wielkosci odchylenia od
stechiometrii na strukturg defektowa GaAs okresla ksztalt obszaru homogenicznos$ci na
wykresie fazowym ukfadu Ga-As pokazany na rys. 2.1. Widoczny na tym rysunku
punkt kongruentny przesunigty jest w strong nadmiaru arsenu.

Dominujacymi defektami punktowymi powstajacymi w krzepnacym GaAs sa
migdzyweziowe atomy arsenu (Asi) [2,3]. W wyniku dalszego chlodzenia nastepuje
przesycenie materialu defektami punktowymi 1 tworza sie petle dyslokacyjne.
Nastgpnie, powstajace napr¢zenia termiczne powodujg rozprzestrzenianie si¢ dyslokacji
w krysztale poprzez proces poslizgu i wspinania. Wskutek ruchu dyslokacji generowane
sq dodatkowe migdzyweziowe atomy arsenu, ktore gromadza sie¢ wokot dyslokacji
i tworza klastry blokujace dalszy ruch dyslokacji. W temperaturach nieco powyzej
temperatury T (rys. 2.1) tworzy sig¢ sie¢ dyslokacji dekorowanych miedzyweztowymi
atomami arsenu oraz w obszarach wokot dyslokacji generowane sa antystrukturalne

atomy arsenu (Asg.) — centra EL2. W temperaturach nizszych od temperatury T,



powstaja wydzielenia arsenu skupionego wokét linii dyslokacji. Tak wigc, dyslokacje

stanowia centra zarodkowania wydzielen arsenu [2,4].
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Rys. 2.1. Schematyczny wykres fazowy Ga-As ilustrujacy zakres rozpuszczalnosci Ga
1 As w fazie stalej GaAs.
Zgodnie z modelem termochemicznym zaproponowanym przez Lagowskiego at al.
[5] centra EL2, bedace izolowanymi defektami antystrukturalnymi Asg, generowane sg
w wyniku reakcji:
Asas + Voo = Asga’” (FEL2) + V" + 4e”. 2.1
Stosujac prawo dzialania mas do reakcji (2.1) otrzymamy wyrazenie okreslajace
koncentracje¢ centrow EL2:
[AsGa(=EL2)] =K x [Vaa)/([Vas] x n) , @2
w ktorym K jest stata rownowagi reakcji zalezna od temperatury, zas » jest koncentracja
elektronéw. Nalezy doda¢, ze centra EL2 moga powstawa¢ rowniez w wyniku
bezposredniej reakcji migdzywezlowych atoméw arsenu (As;) z lukami galowymi
(Vga). Centra EL2 sa glebokimi centrami donorowymi, wystepujacymi w dwoch
stanach tadunkowych EL2%* i EL2""", ktorym odpowiadaja poziomy energetyczne
zlokalizowane odpowiednio przy E.-0,75 eV i £,+0,52 eV.
W celu uzyskania materialu o wysokiej rezystywnosci pomiedzy koncentracja
ptytkich donoréow Np, koncentracja plytkich akceptorow N, i koncentracja giebokich
donorow Npp powinny by¢ spetnione nastepujace zaleznosci:

Ns> Np i Npp > (N4-Np) . (2.3)



Plytkimi donorami najczesciej wystepujacymi w SI GaAs sg atomy krzemu (Sica)
i siarki, ktorych koncentracja moze wynosi¢ od 10'* do 10'® c¢cm® [1]. Poziomy
energetyczne zwiazane z tymi zanieczyszczeniami polozone sa w odlegitosci 0,002-
0,006 eV od dna pasma przewodnictwa [6]. Zroédlem atomow krzemu sa elementy
kwarcowe uzywane w procesie syntezy 1 monokrystalizacji, zas zrédtem atomoéw siarki
sa Sladowe ilosci tego pierwiastka w arsenie oraz w odczynnikach chemicznych.
Z kolet, ptytkimi akceptorami determinujacymi stopien kompensacji materialu sg atomy
wegla wprowadzajace poziomy energetyczne potozone przy E,+0,026 eV [7,8].
Koncentracja atomow wegla w typowych krysztatach GaAs otrzymywanych metoda
LEC wynosi okoto 2,0x10"* ¢cm™ [1,8]. Zrédtem tych atomow sa najczesciej elementy
grafitowe urzadzenia do monokrystalizacji. Atomy te moga by¢ rowniez celowo
wprowadzane ze zrodla gazowego w postaci CO; [9]. Rodzimymi akceptorami sg
antystrukturalne atomy galu (Gaas), ktore obserwowane sa glownie w krysztalach
otrzymanych metoda LEC z nadmiarem galu. Wystepuja one w dwodch stanach
tadunkowych Gaas"" i Gaas”'~, ktorym odpowiadaja poziomy energetyczne E,+0,077 eV
i £,+0,203 eV [1,10]. W poblizu tych pozioméw energetycznych zlokalizowane sa
rowniez poziomy KE,+0,072 eV 1 E,+0,188 eV wprowadzane przez atomy boru
w podsieci arsenu odpowiednio w stanie tadunkowym Ba' i Bas" [10]. Nalezy
doda¢, ze poziom E,+0,188 eV przypisywany jest rowniez kompleksom Bas+Sig, [10].
W szczegolnosci, duza koncentracja atomow boru (~10'* cm™) moze wystepowac
w krysztatach otrzymywanych metoda LEC. Zrodiem tych atomow jest B,Os3 stosowany
do hermetyzacji stopionego GaAs w procesie monokrystalizacji [7,11]. Stwierdzono, ze
zaréwno koncentracja atomow boru jaki i atomow krzemu w krysztatach GaAs zalezy
od wilgotnosci B;O; mierzonej zawartoscia grup [OH]. Zaobserwowano, ze
zastosowanie B203; o duzej wilgotnosci (> 1000 ppm [OH]) powoduje znaczne
zmniejszenie koncentracji atomow boru i krzemu [7]. Atomy te wprowadzane sa
bowiem w wyniku redukcji B;O3 oraz materiatu tyglowego SiO; zgodnie z reakcjami:
B,0;3 + 6Ga — 3Ga,0 + 2B, (2.4)
Si0; + 4Ga — 2Ga,0 + Si . (2.5)

W przypadku duzej wilgotnosci B;O3; zamiast czasteczek B,05 1 SiO; reakcji redukcji
poddawane sa czasteczki wody, co przeciwdziata zanieczyszczeniu krysztatu atomami
boru i krzemu. Najbardziej skutecznym sposobem zmniejszenia zawartosci krzemu
w krysztatach GaAs jest jednak zastosowanie tygli z pirolitycznego azotku boru (pBN).

Centrami kompensujacymi w potizolujacych krysztatach GaAs sa rowniez luki

galowe (Vga) 1 luki arsenowe (V) Jak wykazaly, badania przeprowadzone metoda
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anihilacji pozytonow, koncentracja luk, w zaleznosci od warunkow wzrostu krysztatu,
moze zawieraé si¢ w przedziale od 1,0x10"° do 5,0x10'® cm™ [12,13]. Luki galowe sa
wylacznie centrami akceptorowymi 1 moga wystepowa¢ w czterech stanach
tadunkowych: Ve, Ve.”, Vo= i Ve, ktorym odpowiadaja poziomy
energetyczne £,+0,13 eV, E,+0,25 eV, E,+0,39 eV i E,+0,57 €V [12,14]. Nalezy dodac,
ze dotychczas eksperymentalnie obserwowany byt tylko poziom E,+0,57 eV [15,16,17],
za$ pozostale zostaly wyznaczone jedynie teoretycznie [14]. Obliczenia teoretyczne
wykazaty rowniez [14,18], ze luki arsenowe (Vas) moga wystepowal w czterech
stanach tadunkowych: VA", Va™ Val” i VA", z ktorymi zwiazane sa poziomy
energetyczne polozone odpowiednio w odlegtosci 0,83 eV, 1,04 eV, 1,15 eV i 1,26 eV
od wierzchotka pasma walencyjnego. Z drugiej strony, wyniki otrzymane dotychczas
metoda anihilacji pozytondéw wskazuja na obecnos¢ dwoch poziomoéw energetycznych
potozonych przy E.-0,05 eV i E.-0,14 eV odpowiadajacych centrom V™’ i VA" [12].
Wyznaczone eksperymentalnie koncentracje luk Vas™® zawieraja sie w przedziale od
1,0x10" do 1,0x10" cm™ [13].

Wazna grupe defektow w krysztalach SI GaAs stanowia kompleksy ztozone
z defektow rodzimych. Powstaja one w wyniku oddzialywania pomiedzy defektami
zachodzacego podczas chodzenia krysztatdéw lub podczas ich obrobki termicznej [19].
Najprostszymi kompleksami sa luki podwojne Vas-Vaa, z ktorymi zwiazana sa pulapki
elektronowe F£,-0,23 eV, 0,=3,0x10"* cm® obserwowane dotychczas metoda DLTS
w niskorezystywnym GaAs [20]. Z kolei, centra EL6 (E.-0,35 eV, 0,=1,5x10"* cm’
[21,22], wystepujace wraz z centrami EL2 zar6wno w krysztatach niskorezystwnych jak
1 w krysztalach pétizolujacych, identyfikowane sg jako kompleksy Asg.-Vas [23,24].
Ponadto, w krysztatach SI GaAs moga powstawac kompleksy takie jak: Asga-Va,
AsGa-Asi 1 Asga-Vga-Vas [19,20], ktorych stany energetyczne nie zostaly dotychczas
jednoznacznie okreslone.

Defektami silnie wplywajacymi na parametry elektryczne SI GaAs s3 atomy
zanieczyszczen takich jak zelazo, miedz i tlen, tworzace glebokie poziomy energetyczne
w przerwie zabronionej. Dostaja si¢ one do krysztalu w sposob niezamierzony
w procesie wzrostu. Koncentracja tych atomow zalezna jest od czystosci Ga i As,
czystosci materiatow pomocniczych (np. B;0s, SiO;) i odczynnikow chemicznych oraz
od metody monokrystalizacji. Koncentracja atoméw Cu 1 Fe okreslana w SI GaAs
metoda spektrometrii mas jonéw wtornych (SIMS) i metodg spektroskopii masowej ze
zrodlem jarzeniowym (GDMS) zazwyczaj zawiera si¢ w przedziale od 5,0x10'* do

5,0x10" cm™ [1,7,19]. Koncentracja atomow tlenu_jest natomiast znacznie wigksza
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i moze wynosié okofo 1,0x10'7 cm™ [1,7,19]. Atomy zelaza sa glebokimi akceptorami,
z ktorymi zwigzany jest poziom energetyczny potozony w odleglosci (0,52-0,59) eV od
wierzchotka pasma walencyjnego [1,25]. Nalezy doda¢, ze wspolczynnik segregacji
zelaza w GaAs jest bardzo maly i wynosi okoto 2,0x10” [6], co powoduje wigksza
zawarto$¢ zelaza koncowej czgéci krysztalu. Rownie malym wspéiczynnikiem
segregacji w GaAs (~2,0x107) charakteryzuje si¢ takze miedZ [6] i podobnie jak
w przypadku zelaza zwigkszona koncentracja atomoéw miedzi wystgpuje na koncu
krysztalu. Obecnoéé miedzi manifestuje sie poprzez dwie putapki akceptorowe Cug,””
i Cug,”~, potozone odpowiednio przy £,+0,13 eV i E,+0,44 eV [26]. Atomy miedzi
moga tez tworzy¢ kompleksy z lukami arsenowymi Cuga-Vas, ktorym przypisany jest
poziom energetyczny F,+0,51 eV [27]. Koncentracja atomow tlenu w krysztatach SI
GaAs otrzymywanych metoda LEC zalezna jest od zawartosci czasteczek wody
w B,0; oraz od czastkowego ci$nienia tlenu w gazie stanowiacym atmosfer¢ ochronng
w komorze roboczej (azot, argon). Obecnos¢ atomow tlenu w krysztale powoduje
powstawanie donorowych par Oi- Vas (centra oc Oas), ktorym przypisane sg dwie
pulapki elektronowe potozone przy E.-0,14 eV 1 E.-0,58 ¢V [28,29]. Z atomami tlenu
zwiazane sg prawdopodobnie rowniez putapki HL9 (£,+0,69 eV) [19,25].

Wyniki dotychczasowych badan wskazuja, ze wiekszos¢ putapek w polizolujacych
krysztalach GaAs nie zostala dotychczas zidentyfikowana. Brak tej identyfikacji
w znacznym stopniu spowodowany jest brakiem metody umozliwiajacej wyznaczanie

koncentracji putapek w zakresie ponizej 1,0x10"° cm™.

Nalezy jednak dodaé, ze
w literaturze opisane sg sporadyczne proby okreslenia koncentracji putapek w SI GaAs.
W pracy [12] okreslono metoda termicznie stymulowanego pradu (TSC) wartosci
koncentracji czterech putapek: T, (0,63 eV), T3 (0,50 eV), Ts (0,35 eV) i Ts (0,15 eV)
wystepujacych w polizolujacych krysztalach GaAs otrzymanych metodami VGF,
HP-LEC i LP-LEC. W zaleznosci od metody krystalizacji wartosci koncentracji putapek
Ty, Ta, Bs i ilis wynosity odpowiednio: (1,0-2,5)x1015 cm”, (2,7-7,8)x10" cm>,
(1,1-4,4)x10" i ponizej 3,0x10' cm™. Z kolei, w pracy [30] przedstawiono wartosci
koncentracji centrow EL6 wyznaczone metoda niestacjonarnej spektroskopii
fotopradowej (PITS). Pokazano, ze koncentracja tych centrow moze zmieniaé sie
wzdtuz srednicy plytki w zakresie od 2,0x10' do 7,0x10" cm?. Dotychczas nie
otrzymano jednak zaleznoSci pomiedzy wilasciwosciami elektrycznymi SI GaAs
a koncentracja poszczegoélnych centrow defektowych w zakresie ponizej 1,0x10"° cm™.

Brak jest rowniez szczegélowych danych dotyczacych wplywu metody
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monokrystalizacji oraz wplywu warunkéw obrobki termicznej na koncentracjg

wystepujacych w SI GaAs centrow defektowych.

2.2. Centra radiacyjne w Si

Napromieniowanie krzemu czastkami o duzej energii powoduje powstawanie
nierownowagowych defektow punktowych, takich jak: luki i atomy mi¢dzywezlowe
(pary Frenkela), kompleksy zlozone z luk oraz atomow domieszek i zanieczyszczen,
pary miedzywezlowych 1 podstawieniowych atomow zanieczyszczeh, a takze
powstawanie skupisk tych defektow, tworzacych obszary o silnym nieuporzadkowaniu
sieci krystalicznej [31-35]. Czynnikiem niezbgdnym do utworzenia wigkszosci
kompleksOw jest proces migracji skladnikow par Frenkela na duze odleglosci
w krysztale. Nalezy dodac, ze koncentracja par Frenkela zalezy od dawki 1 temperatury
napromieniowania. Drugim czynnikiem wplywajacym na powstawanie kompleksow
jest koncentracja atomow domieszek i zanieczyszczen bioracych udzial w reakcjach
z lukami i migdzyweztowymi atomami krzemu. Miedzywezlowe atomy krzemu reaguja
rowniez z atomami domieszek polozonymi w wezlach sieci krystalicznej, powodujac
ich przechodzenie w pozycje migdzyweziowe. Jednoczesnie, migdzywezlowe atomy
domieszek mogg stanowi¢ centra anihilacji luk.

Wplyw dawki na efektywno$¢ procesu powstawania kompleksow w Si jest
zroznicowany. W szczegolnosci, w zakresie duzych dawek przyrosty koncentracji
kompleksow spowodowane wzrostem dawki moga by¢ niewielkie. Zjawisko to moze
by¢ wywolane zbyt mata koncentracja domieszki w stosunku do szybkosci generacji par
Frenkela, termiczna dysocjacjq komplekséw lub wychwytem luk przez migedzyweztowe
atomy domieszki [36].

Najszerzej] zbadana zostala dotychczas struktura defektowa krzemu
napromieniowanego elektronami [37-41]. Dla dawek ponizej 1,0x10"7 cm?
bombardowanie krzemu elektronami o energii w zakresie 1-3 MeV powoduje przede
wszystkim powstawanie par Frenkela oraz kompleksow z udzialem luk
i zanieczyszczen. Jak wykazaly badania przeprowadzone metoda elektronowego
rezonansu spinowego (ESR) szybkos$¢ wprowadzania par Frenkela jest niewielka
i wynosi okoto 0,03 cm™. Warto$¢ ta wskazuje, ze wiekszos¢ tych par rekombinuje
bezposrednio po napromieniowaniu. Jednoczes$nie, nastgpuje szybkie spowalnianie
elektronow wskutek przekazywania energii elektronom istniejagcym w materiale. Tak
wigc, glebokos¢ wnikania elektronow do krzemu wynosi okoto 1 mm. Stwierdzono, ze

szybko$¢ wprowadzania luk podwojnych, wynoszaca dla energii 1,5 MeV okoto 0,01
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cm’, jest o rzad wielkosci mniejsza od szybkosci wprowadzania kompleksow
zlozonych z luki 1 atomu tlenu (centra A) oraz kompleksow zlozonych z luki 1 atomu
fosforu (centra E). Zmiany rezystywnosci krzemu po napromieniowaniu elektronami sa
na tyle male, ze mozliwe jest badanie centrow radiacyjnych bezposrednio po
napromieniowaniu metoda DLTS. Wyniki badan tych centréw, zaréwno
w domieszkowanym fosforem krzemie typu n , jak i w domieszkowanym borem
krzemie typu p, przedstawione sa w pracach [31,42)]. Otrzymane rezultaty wskazuja, ze
w wyniku napromieniowania elektronami powstaje wiele defektow punktowych. Do
najbardziej znanych naleza centra A (VO, E,-0,18 eV) i centra E (VP, E.-0,44 eV),
ktore zanikaja po wygrzewaniu w temperaturze odpowiednio 350 °C i 150 °C.
Stabilnymi defektami sa rowniez luki podwojne, wystepujace w trzech stanach
tadunkowych V,° (E,+0,21 eV), V7 (E.-0,39 eV) i V,™" (E.-0,23 eV) [42], ktore
przestaja by¢ obserwowane po wygrzewaniu w temperaturze powyzej 300 °C. Nalezy
doda¢é, ze w materiale o koncentracji fosforu ponizej 1,0x10"° c¢m™ koncentracja
centrow A bezposrednio po napromieniowaniu wynosi 1,2x10'* cm™ i jest o ponad rzad
wielkos$ci wigksza od koncentracji luk podwojnych i centrow E [42]. Pojedyncze luki,
wystepujace w dwoch stanach tadunkowych V™ (E,+0,05 eV) i V™" (E,40,13 eV), sq
defektami niestabilnymi, zanikajacymi w temperaturze 170-220 K [31]. Z drugiej
strony, donorowe kompleksy zlozone =z migdzywezlowego atomu wegla
1 migdzyweztowego atomu tlenu (CO;, E,+0,36 eV) s bardzo stabilne i ulegaja
rozpadowi w temperaturze 400 °C [42]. Oddzielna klas¢ defektow stanowig bistabilne
kompleksy CiCs 1 CiPs [42,43]. Pary CiCs moga wystgpowaé w dwoch konfiguracjach
atomowych A i B i by¢ zarowno donorami, jak i akceptorami [42,44]. Tworza one
nastepujace centra defektowe: C,C(A)"" (E,4+0,09 eV), CiC«B)"" (E,+0,05 eV),
CiC«(A)"" (E,-0,17 eV) i CiC«(B)®" (E-0,11 eV), ktore rozpadaja si¢ w temperaturze
powyzej 225 °C. Nalezy podkre$li¢, ze stwierdzono silng zalezno$¢ koncentracji
centrow C;Cy(A)”*, mierzona intensywnoscia sygnatu ESR, od dawki elektronow
w zakresie od 2,0x10'® do 1,5x10"7 ¢cm? [43]. Zaobserwowano, ze w zakresie dawek
(2-5)x10"® cm™ koncentracja tych centrow trzykrotnie wzrasta, za$ catkowicie zanika
dla dawki 1,5x10"7 cm™?. Jednoczesnie, koncentracja luk podwoéjnych (V,™)
czterokrotnie wzrasta w zakresie dawek (2-10)x10'® cm™ i fagodnie maleje ze wzrostem
dawki od 1,0x10'7 do 1,5x10" cm? [43]. Kompleksy CiP, stanowia podgrupe
multistabilnych defektow zlozonych z miedzyweztowego atomu wegla i donorowego
atomu z piatej grupy uktadu okresowego pierwiastkow (CiD,") [45]. Podobnie jak pary
CiCs kompleksy te wystepuja w dwoch konfiguracjach atomowych A i B. Wysokosé
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bariery energetycznej pomigedzy tymi konfiguracjami moze przyjmowac jednak trzy
wartosci: 0,54 eV, 0,66 eV 1 0,78 eV, ktore okreslaja trzy rodzaje bistabilnosci
oznaczane odpowiednio symbolami I, II i III [45]. W konfiguracji IA poziomy
energetyczne zwiazane z parami C;iP,"" i CiP,"° zlokalizowane sa odpowiednio przy
E.-0,38 eV i E,+0,48 eV [45]. Z kolei, w konfiguracji IB pary CP,° i CP,”"
wprowadzajq poziomy energetyczne potozone odpowiednio przy F£.-0,07 eV i E.-0,39
eV [45]. Poziomy energetyczne zwiazane z tymi parami w konfiguracji IIA
obserwowane sa przy E.-0,26 eV i E;-0,57 eV [45]. Ponadto, emisja elektronow z par
CiP"" w konfiguracji 1IB i Il zachodzi odpowiednio z pozioméw FE.-0,32 eV
1E.-0,23 eV [45].

Struktura defektowa krzemu napromieniowanego szybkimi neutronami,
w szczegolnosci w aspekcie defektow punktowych, jest w znacznie mniejszym stopniu
poznana niz w przypadku krzemu napromieniowanego elektronami. Fakt ten
spowodowany jest znacznie wigkszym zroznicowaniem tej struktury wskutek
wielokrotnie silniejszych uszkodzen sieci krystalicznej. Oddziatywanie neutronu
o energii 1 MeV z siecig krystaliczng krzemu zilustrowano schematycznie na rys. 2.2.
Energia przekazywana w wyniku zderzenia neutronu z atomem krzemu moze siggac
130 keV i jest o trzy rzedy wielkosci wigksza niz w przypadku elektronu. W rezultacie
rozgalezionej kaskady zderzen atomow krzemu tworzy sie blisko 1000 par Frenkela
w obszarze okolo 0,1 pum [34]. Tak wigc, wynikiem koncowym kaskadowego
oddziatywania neutronéw na sie¢ krystaliczna Si sa oprocz izolowanych defektow
punktowych réwniez defekty trojwymiarowe w postaci lokalnych skupisk defektow
punktowych (klastrow) i obszarow nieuporzadkowanych [31,34,46].

Jednym ze skutkéw radiacyjnych uszkodzen sieci spowodowanych
napromieniowaniem szybkimi neutronami jest rowniez silny wzrost rezystywnosci
krzemu, ktory zalezy od dawki neutronow, koncentracji domieszek i stopnia
kompensacji w materiale wyjsciowym, a takze od zawartosci miedzyweztowych
atomow tlenu. Nalezy podkreslic, ze mniejszy przyrost rezystywnosci obserwowany jest
dla materiatow o duzej zawartosci tlenu (> 107 cm™) [47]. Przyktadowo, rezystywnosé
krzemu o koncentracji tlenu okoto 1,0x10'® cm™ wskutek napromieniowania dawka

neutronow rowna 2,0x10" cm™ moze wzrosnac z 20 Qcm do okoto 10000 Q2cm.
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1 MeVn, E, .=130 keV

R,max

Rys. 2.2. Hustracja procesu powstawania luk (V) i atoméw migdzywezlowych (Si;)
w wyniku kaskady zderzen atomow krzemu wskutek napromieniowania neutronami
o energii 1 MeV.

Wzrost rezystywnosci spowodowany jest gléwnie przemieszczaniem si¢ atomow
domieszki z pozycji wezlowych w nieaktywne elektrycznie pozycje miedzywezlowe
oraz powstawaniem radiacyjnych centrow akceptorowych [47].

W materiale o rezystywnosci powyzej 100 Qcm, stosowanym do wytwarzania
detektorow czastek elementarnych, centra defektowe generowane wskutek
napromieniowania neutronami badane byly przede wszystkim metoda termicznie
stymulowanego pradu (TSC) i metoda DLTS [48-50). Nalezy podkreslic fakt, ze
metoda TSC badano centra defektowe w materiale bezposrednio po napromieniowaniu
jak 1 w materiale poddanym izotermicznemu wygrzewaniu przez 10 dni w temperaturze
80 °C [48]. Metoda DLTS natomiast badano centra defektowe wylacznie w materiale
wygrzewanym [48]. W wyniku badan metoda TSC nie okreslono jednak ilosciowych
zaleznosci pomiedzy dawka neutronow a koncentracja centrow defektowych, jak
rowniez wplywu wlasciwosci materialu wyjsciowego na parametry centrow
defektowych bezposrednio po napromieniowaniu. Jak wskazujg widma TSC
przedstawione w pracy [48,51], bezposrednio po napromieniowaniu materiatu
o poczatkowej rezystywnosci 3 kQcm dawka neutronéw rowna 1,0x10"° cm?

obserwowane sa nastgpujace centra defektowe: E(34K, E.-0,079 eV, o,=1,69x10"*
cm?), CiC«(B)™ (E.-0,110 eV, 0,=3,0x10"° cm?), VO (E.-0,176 eV, o,=1,44x10™"
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cm’), CiC(A)" (E-0,171 eV, 6,=1,44x10™"* cm?), V" (£,+0,200 eV, 0,=8,0x10"°
cm?), V; (E.-0,224 eV, 0,=7,0x10™"¢ cm?), H (116K, E,+0,285 eV, 0,=4,1x10™"° cm?),
GO (E+0,360 eV, 0,=2,43x10"° cm?) i V,”° (E~0,424 eV, 0,=2,1x10"° cm?).
Nalezy zauwazy¢, ze centra E(34 K) i H(116 K) nie zostaly zidentyfikowane.
Stwierdzono rowniez, ze w wyniku izotermicznego wygrzewania do 10 dni
w temperaturze 80 °C koncentracja centrow E(34K), C;Cy(B)™°, VO™, CiC(A)® i V™
nie zmienia si¢ [51]. Jednoczesnie, w niewielkim stopniu wzrasta koncentracja centrow
V2" Ci0i"® 1 V2™ natomiast silnie rosnie koncentracja centrow H(116K) [51]. Metoda
DLTS ©badano radiacyjne centra defektowe powstale bezposrednio po
napromieniowaniu krzemu o rezystywnosci 3 Qcm dawka neutronéw okoto 2,0x10'"!
cm’® [48] . Wykryto nastepujace centra defektowe: E (35K, E.-0,077 eV, 0,=2,0x10"
cm?), E (40K, E.-0,079 eV, 0,=1,68x10"* cm?), C;/"° (E.-0,114 eV, 6,=5,9x10"¢ cm?),
CiC«(B)™”°, CiC(AY", VO, Vy,7", G (E,+0,284 eV, 0,=4,28x10""° cm?), C;O;"™
i V,™°. Zaobserwowano, ze koncentracja poszczegolnych centrow defektowych w roézny
sposob zmienia si¢ w funkcji czasu przechowywania probek w temperaturze pokojowe;.
Najsilniej maleje koncentracja centrow Ci"° i C°, ktore catkowicie zanikaja po 170
dniach. W tym czasie o okolo 25% maleje rowniez koncentracja centrow V,™°, za$
koncentracja centrow VO, nie ulega zmianie. Z drugiej strony, o rzad wielkosci
wzrasta koncentracja centrow CO;’ 0, dwukrotnie wzrasta koncentracja centrow
CiC(A)" oraz o 50% wzrasta koncentracja centrow V; . Jednoczesnie, koncentracja
centrow E(35K) najpierw ro$nie, osiagajac maksimum po jednym dniu, a nastepnie
maleje 1 catkowicie zanika po 30 dniach [47,48].

Centra radiacyjne w Si napromieniowanym szybkimi neutronami obserwowane sa
rowniez metoda spektroskopii absorpcyjnej w podczerwieni. Stwierdzono, ze linie
absorpcyjne wystepujace przy 830 cm™, 887 cm™ i 884 cm™ zwigzane sa odpowiednio
z nast¢pujacymi kompleksami ztozonymi z luk i atomow tlenu: VO (centra A), VO,
1 V30 [53]. Centra VO, powstaja w wyniku reakcji przylaczenia do centrow A
migdzywezliowego atomu tlenu (VO + O; —» VO,), zas centra V30 mogg powstawac
wskutek reakcji centrow A z lukami podwojnymi (V) [53]. Nalezy doda¢, ze klastry
luk moga oprocz luk podwojnych zawiera¢ takze miedzy innymi luki potrdjne (V3),

luki poczworne (V) oraz aglomeraty ztozone z pieciu luk (Vs) [33,53].
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3. Metody badania centrow defektowych w péiprzewodnikach wysoko-
rezystywnych

Badanie glebokich centrow defektowych w materiatach wysokorezystywnych
(p > 10° Qcm) jest znacznie trudniejsze niz w materiatach o niskiej rezystywnosci.
W przypadku tych ostatnich szeroko stosowana jest bowiem niestacjonarna
spektroskopia pojemnosciowa (DLTS). Gi¢bokie centra defektowe w tych materiatach
zapelniane s3 swobodnymi no$nikami fadunku, poprzez impulsowa zmian¢ napiecia
polaryzacji ztacza n'/p, p'/n lub diody Schottky’ego. W celu okreslenia ich parametrow
analizuje si¢ zmiane statej czasowej relaksacyjnego przebiegu pojemnosci wywolanego
termiczng emisja nosnikow tadunku wychwyconych przez centra defektowe.
Zastosowanie metody DLTS do badania glebokich centrow defektowych w materiatach
potizolujacych nie jest mozliwe, poniewaz w materiatach tych koncentracja giebokich
centrow defektowych jest o kilka rzedow wielkosci wigksza od koncentracji
swobodnych  no$nikow  tadunku.  Charakteryzacja  struktury  defektowej
wysokorezystywnych materiatbw potprzewodnikowych prowadzona jest wigc
z zastosowaniem wielu innych zaawansowanych technik pomiarowych. Badania te
prowadzone sg najczesciej metoda polegajaca na pomiarze temperaturowej zaleznosci
wspotczynnika Halla, metoda niestacjonarnej spektroskopii fotopradowej (PITS -
Photoinduced Transiet Spectroscopy), metoda termicznie stymulowanego pradu (TSC
— Termostimulated Current), metoda niskotemperaturowej absorpcji w podczerwieni
(FTIR - Fourier Transform Infrared Absorption), metoda fotoluminescencji (PL —
Photoluminescence), metoda elektronowego rezonansu spinowego (ESR - Electron
Spin Resonance] i metodg anihilacji pozytonéw (PA — Positron Annihilation)]. Ponizej
opisano niektore z tych metod, najczesciej stosowane do badania centrow defektowych

w materialach potprzewodnikowych o duzej rezystywnosci.
3.1. Metoda elektronowego rezonansu spinowego

Metoda elektronowego rezonansu spinowego (ESR) od wielu lat jest stosowana do
charakteryzacji defektow punktowych w krysztatach poétprzewodnikowych [31,44,54).
W metodzie tej wykorzystuje si¢ zjawisko rezonansowej absorpcji promieniowania
mikrofalowego. Zachodzi ono w wyniku przejs¢ elektrondéw paramagnetycznych,
ktorych wypadkowy spin elektronowy jest roézny od zera, pomigdzy poziomami
energetycznymi rozszczepionymi w zewngtrznym polu magnetycznym. Metoda ESR

mozna wigc obserwowac¢ jedynie te defekty punktowe, ktorych wypadkowy spin
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elektronowy jest rézny od zera. Elektrony paramagnetyczne w krysztale poddane sa
wielu oddziatywaniom, ktére mozna opisa¢ Hamiltonianem spinowym w postaci [55]:

H = pSgH + SDS + SAI . (3.1)

Pierwszy wyraz w wyrazeniu (3.1) opisuje oddziatywanie spinu elektronu
z zewngtrznym polem magnetycznym (efekt Zeemana), drugi wyraz opisuje
oddziatywanie spinu elektronu z polem krystalicznym (oddzialywanie spin-spin), zas
ostatni wyraz opisuje oddziatywanie spinu elektronu ze spinem jadra wiasnego lub ze
spinem jadra atomow sasiednich. W wyniku pomiaru otrzymujemy widmo ESR, ktore
sklada si¢ zazwyczaj z kilku linii absorpcji rezonansowej zwiazanych z obecnoscia
defektow punktowych w krysztale. Na podstawie ilosci linii i wystepujacych miedzy
nimi zaleznosci katowych mozna metoda ESR okresli¢ konfiguracje atomowg defektow,
ich stan ladunkowy oraz symetri¢ ich najblizszego otoczenia, a takze oszacowac ich
koncentracj¢. Na rysunku 3.1 przedstawiono widma ESR dla niedomieszkowanego SI
GaAs z widoczna czwartg linia dla Asg, oraz linig charakterystyczng dla centrow FR1.
Pomiary widm przedstawionych na rys. 3.1 zostaly przeprowadzone w temperaturze 8,7
K za pomocy istniejacego w ITME spektrometru ESR typu ESP-300 firmy Brucker
pracujacego w pasmie X (9,4 GHz). Oprocz centrow FR1, metoda ESR obserwowane sg
rowniez w krysztalach GaAs centra FR2 [55]. Widmo ESR ilustrujace linie zwiazane z
defektami FR1 i FR2 przedstawiono na rys. 3.2 Dotychczas nie ustalono identyfikacji
chemicznej defektow FR1 i FR2. Stwierdzono jednak, ze defekty te wystepuja w
potizolujacych  krysztatach  GaAs, zarowno niedomieszkowanych jak i
domieszkowanych chromem, otrzymywanych z tygli kwarcowych [56]. Wartosci
energii aktywacji tych centrow, wyznaczone metoda termicznie stymulowanego pradu,
wynosza odpowiednio 0,17 eV 1 0,26 eV. Jednoczesnie maksima w widmie
fotoluminescencji zwiazane z centrami FR1 i FR2 obserwowane sa odpowiednio dla
energii 1,35 eV 1 1,25 eV. Nalezy doda¢, ze pomiary widm ESR przeprowadzone w
pasmie () (34 GHz) ujawnily obecnos¢ akceptorowych centrow FR3 [57]
charakteryzujacych si¢ energia aktywacji E,+0,08 eV.
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Centra te nie s3 jednak zwiazane z antystrukturalnymi atomami galu (Gaas) ani tez
z metastabilnymi wlasciwosciami centrow EL2 (Asg,) [S7]. Wartosci energii aktywacji
centrow FR1 i FR3 wskazuja natomiast, ze centra te moga by¢ przypisane defektom
Ba:" i Bas™", powstatym w wyniku zanieczyszczenia borem [58,59].

Metoda ESR jest rowniez szeroko stosowana do badania defektéw radiacyjnych
w krzemie. Metoda ta zidentyfikowano luki w réznych stanach tadunkowych oraz
okreslono konfiguracje kompleksow powstatych wskutek wzajemnego oddziatywania
luk oraz oddziatywania luk z atomami domieszek i zanieczyszczen [31,44]. W widmach
ESR stwierdzono wystgpowanie linii zwiazanych z lukami podwojnymi V;*, V5°, Vo
i V,7, a takze linii przypisanych miedzy innymi parom VO, VO°, VP, VAs i VB. Za
pomoca metody ESR okre§lono rowniez konfiguracje defektow migedzywezlowych
takich jak G;*, Ci, Si°, Sii" i Si;"". Stwierdzono, ze zmianie stanu tadunkowego Si;””
odpowiada poziom energetyczny pokrywajacy si¢ z wierzchotkiem pasma
walencyjnego (E.-1,2 eV), za$ zmiana stanu ladunkowego Si;”""" zachodzi poprzez

poziom £.-0,4 eV [31].
3.2. Metoda anihilacji pozytonow

Technika anihilacji pozytondéw jest czula metoda wykrywania luk w krysztatach
potprzewodnikowych [60-63]. Shuzy ona zarowno do wykrywania luk powstajacych
w procesie wzrostu krysztalow, jak i luk powstajacych wskutek napromieniowania
krysztalow czastkami elementarnymi. W procesie wygrzewania krysztalow generowane
radiacyjnie luki tacza si¢, tworzac kompleksy ztozone z wielu luk (miedzy innymi: luki
podwdjne, luki potrdjne, luki poczwoérne). Kompleksy te tworza trojwymiarowe
aglomeracje [31]. Kinetyka procesu anihilacji putapkowanych pozytonéw umozliwia
oszacowanie koncentracji luk oraz rozmiarow tych aglomeracji.

Pomiar czasu zycia pozytonéw polega na rejestracji przesunigcia czasowego
miedzy impulsami promieniowania gamma o energii 1,275 MeV, a impulsami fotonow
powstatych w wyniku anihilacji pozytonow o energii 0,51 MeV. Zrodlem pozytonow
jest izotop **NaCl naparowany na folie aluminiowa. Dwie probki, wraz
z umieszczonym migdzy nimi zZrédlem pozytonow, znajduja si¢ w kriostacie optycznym
umozliwiajacym os$wietlanie probek. Zadana dtugo$é fali promieniowania emitowanego
przez lamp¢ halogenowa wybierana jest za pomoca monochromatora. Pomiar czasu

zycia pozytondw wykonywany jest zazwyczaj w funkcji temperatury w przedziale od
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20 do 300 K. Zdeterminowana aparatura pomiarowa graniczna warto$¢ czasu zycia
pozytonow zawiera si¢ w przedziale od 100 ps do 280 ps [12,64].

W doskonalym krysztale potprzewodnika istnieja tylko pozytony swobodne,
ktorych czas zycia wynosi 7,. W przypadku krysztalu rzeczywistego pozytony sa
pulapkowane przez zlokalizowane stany energetyczne zwiazane z neutralnymi lub
ujemnie zjonizowanymi lukami. Wskutek obecnosci luk czas zycia pozytondw
w krysztale rzeczywistym 7, jest znacznie dhuzszy od 7,. Koncentracja defektow
punktowych wychwytujacych pozytony moze by¢ wyznaczona na podstawie pomiaru
wspotczynnika wychwytu £ = cu/N, ktory jest wprost proporcjonalny do koncentracji
defektow ¢ 1 wspolczynnika efektywnosci putapkowania x4 oraz odwrotnie
proporcjonalny do koncentracji macierzystych atomow krysztatu N [12]. W przypadku
luk neutralnych wspotczynnik u nie zalezy od temperatury, zas dla luk natadowanych
ujemnie wspotczynnik 4 maleje ze wzrostem temperatury od wartosci okoto 2,0x10'°
s w temperaturze 20 K do wartosci o rzad wielko$ci mniejszej w temperaturze 300 K.
Wspolczynnik efektywnosci putapkowania dla luk natadowanych dodatnio jest o kilka
rzgdow wielkosci mniejszy od wartosci podanych powyzej wskutek odpychania
coulombowskiego. W konsekwencji pozytony moga nie by¢ putapkowane i ich czas
zycia moze by¢ zblizony do 7.

Zgodnie z przyjetym modelem putapkowania pozytonow, sredni czas Zycia pozytonow
jest sumga czasu zycia swobodnych pozytonow, czasu zycia pozytonow wychwyconych
przez luki oraz czasu zycia pozytonow wychwyconych przez ujemne jony domieszek
1 zanieczyszczen (14 = 1) [12]:

rw:nbrb+inwrw+ns,rb ’ (3.2)

Wspolczynniki #s, 1y 1 7y oznaczaja odpowiednio udzial pozytonow swobodnych,
udziat pozytonow wychwyconych przez luki oraz udzial pozytonéw wychwyconych
przez ujemne jony domieszek 1 zanieczyszczen w procesie anihilacji. W praktyce
mierzony jest $redni czas zycia pozytondow 7, w funkcji temperatury. Wzrost 7,
powyzej 1, wskazuje na wystgpowanie w probce luk. Jezeli luki te znajduja sie
w ujemnym stanie tadunkowym, to $redni czas zycia wzrasta ze spadkiem temperatury.
Metoda anihilacji pozytonéw wykryto w krysztatach SI GaAs luki arsenowe w dwoch
stanach tadunkowych Va,™°, VA", ktore wprowadzaja  odpowiednio poziomy
energetyczne £.-0,05 eV 1 £.-0,14 eV [12,13,61,62]. Technika ta obserwowane byty

rowniez luki galowe (Vga) oraz antystrukturalne atomy arsenu (Asca.) i galu (Gaas).

22



Zmiany $redniego czasu zycia pozytonow w funkcji temperatury w krysztale SI GaAs

przedstawiono przyktadowo na rys. 3.3 [12].
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Rys. 3.3. Temperaturowe zaleznosci sredniego czasu zycia pozytondw wyznaczone bez
oswietlenia i po o$wietleniu probki krysztalu SI GaAs otrzymanego wysokoci$nieniowg
metoda Czochralskiego [12].

Przedstawione zaleznosci spowodowane sa obecnoscig luk galowych i1 luk
arsenowych. Luki galowe wychwytuja pozytony zar6wno bez o$wietlenia probki jak
i po jej oswietleniu fotonami o energii 1,42 eV. Nalezy jednak zauwazy¢, ze proces
wychwytu pozytondw w oswietlanej probce jest znacznie bardziej efektywny. Fakt ten
wskazuje, ze anihilacja pozytonéw wywolana jest obecnoscia pojedynczych luk Vg,
1 Vas [12]. Luki arsenowe w probce nie oswietlonej naladowane sa dodatnio i nie
wychwytuja pozytonow. W zakresie temperatur od 20 K do 80 K pod wplywem
osSwietlenia czgs¢ luk arsenowych zostaje zapeiniona elektronami i1 bierze udzial
w procesie putapkowania pozytonéw. W temperaturach powyzej 80 K duza szybkos¢
termicznej emisji elektronéw z luk arsenowych powoduje, ze ich udzial w procesie
putapkowania pozytonow szybko maleje [12].

Zmiany s$redniego czasu zycia pozytondw, zmierzonego w temperaturze pokojowej
w  probkach krysztalu Si  Cz napromieniowanych szybkimi neutronami

1 wygrzewanych w roznych temperaturach, ilustruje rys. 3.4 [64].
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Rys. 3.4. Porownanie zmian $redniego czasu zycia pozytonow w funkcji temperatury
wygrzewania dla dwoch dawek szybkich neutronéw  zastosowanych do
napromieniowania probek Si Cz [64].

Wyniki przedstawione na rys. 3.4 wskazuja, ze $redni czas zycia pozytondw silnie
zalezy od struktury defektowej krzemu. Identyfikacja poszczegoélnych defektow
wymaga jednak zastosowania modelu, umozliwiajacego okreslenie skladowych
sredniego czasu zycia pozytonow odpowiadajacych tym defektom. Zgodnie z modelem
przyjetym przez autorOw pracy [64], w przypadku mniejszej dawki neutrondéw
(3,1x10"‘7 cm'z) powstaja dwa rodzaje defektow. Pierwsza grupe defektow stanowia
pary zlozone z luk i atomoéw tlenu (VO') oraz luki podwojne (V3), ktorych koncentracje
wskutek wygrzewania maleja odpowiednio w zakresie temperatur od 100 °C do 300 °C.
Do drugiej grupy defektoéw naleza kompleksy V(O), i kompleksy V.0, ktorych
koncentracje maleja ze wzrostem temperatury od 400 °C do 500 °C. W przypadku
wigkszej dawki neutronow (1,45x10%° cm?) generowane sg pary VO i VO°, ktérych
koncentracja maleje po wygrzewaniu w temperaturze nizszej od 400 °C. Jednoczesnie
powstaja kompleksy V,0, ktorych koncentracja ro$nie po wygrzewaniu w zakresie
temperatur 200-350 °C, natomiast maleje po wygrzewaniu temperaturze ~400 °C.
Z kolei defektami, ktorych koncentracja maleje w przedziale temperatur 500-600 °C
moga by¢ kompleksy V2(0O),. Defektami charakterystycznymi dla duzej dawki
neutronow sa kompleksy V4O lub V4(O),, ktorych koncentracja wzrasta wskutek

wygrzewania w zakresie temperatur 400-600 °C , a nastgpnie silnie maleje po
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wygrzewaniu w temperaturze powyzej 600 °C. Defekty te powstaja prawdopodobnie
w wyniku rozpadu kompleksow V20 1 V3(0O), [64].

3.3. Metoda termicznie stymulowanego pradu

Metoda termicznie stymulowanego pradu (TSC), zwana rowniez metoda termicznie
stymulowanego przewodnictwa, juz w latach 1960-1970 byta stosowana do okreslania
glebokich poziomow energetycznych w polprzewodnikach wysokorezystywnych.
Polega ona na zapelnianiu putapek nosnikami tadunku, ktore realizowane jest w niskiej
temperaturze (np. 20 K lub 77K), a nast¢pnie pomiarze nat¢zenia pradu wywolanego
termiczna emisja no$nikdw tadunku podczas grzania probki. Zapeinianie putapek
nadmiarowymi nos$nikami tadunku odbywa si¢ poprzez oswietlenie probki fotonami
o energii zblizonej do szerokosci przerwy zabronionej materialu. Prad zwiazany
z termiczng emisjg nos$nikow tadunku mierzony jest na tle zmian pradu ciemnego
w funkcji temperatury. W przypadku krzemu i GaAs o duzej rezystywnosci zjawisko to
ogranicza mozliwos¢ detekcji sygnalu TSC do temperatury 200-250 K. Obecnie
przebiegi TSC rejestrowane sa w postaci cyfrowej i analizowane z zastosowaniem
technik komputerowych {65,66].

Poszczegolne putapki manifestuja si¢ w przebiegach TSC w postaci maksimow,
ktorych poltozenie na osi temperatury zalezy od szybkosci grzania probki. Pole
powierzchni ograniczone kazdym z maksimow jest proporcjonalne do koncentracji
poszczegolnych pulapek. Zaktadajac, ze w krysztale wystepuje M rodzajow putapek,
model pozwalajacy na wyznaczenie ich parametrow oparty jest o rozwiazanie
nastepujacego rownania;

an__n_<-dn

#* . = d ’

n

(313)
w ktorym dn,/dt mozna przedstawi¢ w postaci:

d% =n(N,, —n, )cm - exp( /TJ . 34

W rownaniach (3.3) 1 (3.4) 7, oznacza czas zycia elektronow, n — koncentracje
swobodnych elektronow, N, — koncentracj¢ i-tych pulapek, nr, — koncentracje i-tych
putapek obsadzonych elektronami, ¢, — wspotczynnik wychwytu elektronow, za$§ E,;
oznacza energi¢ aktywacji i-tych pulapek. W praktyce, energia aktywacji putapek
wyznaczana jest na podstawie wykresu Arrheniusa opisanego zaleznoscig [12]:

E, kT, =n(T%/B)+In(C, 0, /E,) |, 3.5)

mat™~ ai
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w ktorej T, jest temperatura maksimum w przebiegu TSC dla i-tej putapki, g -
szybkoscig grzania probki, C,.. — stala materiatowa, ks - stala Boltzmana, zas gy, jest
pozornym przekrojem czynnym na wychwyt nosnikow tadunku. Koncentracje¢ putapek
N7, mozna okresli¢ w oparciu o wielko$¢ fadunku zwiazanego gestoscia nosnikow
uwolnionych z putapki [12]:

N, =A/elW , 3.6)

gdzie A jest polem powierzchni ograniczonym maksimum TSC, e - fadunkiem
elementarnym, V - objetoscia probki oraz W - wzmocnieniem sygnatu TSC.

W ostatnich latach metoda termicznie stymulowanego pradu byta dos¢ szeroko
stosowana do badania defektow wzrostowych w poétizolujacym GaAs i defektow
radiacyjnych w wysokorezystywnym Si. Na rysunku 3.5 przedstawiono przebiegi TSC
ilustrujace wptyw metod wytwarzania na strukture defektowa SI GaAs [12,67].
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Rys. 3.5. PorOwnanie przebiegoéw termicznie stymulowanego pradu dla SI GaAs
otrzymanego metoda VGF, LP-LEC i HP-LEC. Przebiegi te znormalizowane zostaty
w stosunku do amplitudy fotopradu generowanego strumieniem fotonéw o energii 1,13
eV. Szybkos$¢ grzania probek wynosita 0,3 K/s [12,67].

Wyniki przedstawione na rys. 3.5 wskazuja, ze we wszystkich rodzajach materiatu
wykryto szes¢ pulapek oznaczonych jako T2, T3, T4, TS, T5* i T6*. Wartosci energii
aktywacji wyznaczone dla putapek T2, T3, TS i T6* wynosza odpowiednio: 0,63 eV,
0,50 eV, 0,35 eV i 0,15 eV. Dominujacymi putapkami we wszystkich rodzajach SI
GaAs sg putapki TS, ktorych koncentracje w materiatach VGF, LP-LEC i HP-LEC
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wynosza odpowiednio 4,4x10"°, 1,1x10"° i 2,4x10"° cm™ [12,67]. Pulapki te, ktérych
warto$ci energii aktywacji 1 pozornego przekroju czynnego na wychwyt elektronow
zblizone sa do wartoséci centréow EL6, identyfikowane s3 jako kompleksy defektow
rodzimych, zawierajacych luki arsenowe Vi, [12,67]. Z kolei, centra T2, ktorych
koncentracja wrasta ze wzrostem nadmiaru atomow arsenu w krysztale, zwigzane sg
z antystrukturalnymi atomami arsenu Asg, [12,67]. Putapki T6*, o koncentracji ponizej
3,0x10' cm™, przypisane zostaly lukom arsenowym Va,"" [12,67].

Przykitadem zastosowania metody TSC do badania centréw radiacyjnych w krzemie
typu n o rezystywnosci 3 kQcm napromieniowanym neutronami s3 przebiegi

przedstawione na rys. 3.6 [68].
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Rys. 3.6. Przebiegi termicznie stymulowanego pradu po =zapelnieniu putapek
elektronami i dziurami dla detektora krzemowego typu p'/n napromieniowanego dawka
neutronéw 1,0x10'? cm™? o energii IMeV [68].

Przebiegi te uzyskano dla probek w postaci ztacz p'/n, ktorych obszar typu n o$wietlano
swiattem czerwonym. W przypadku oswietlania probki przy napigciu wstecznym
rownym 100 V w temperaturze 20 K, centra defektowe zapelniano dziurami
unoszonymi w kierunku warstwy p~ przez pole elektryczne. Z drugiej strony,
w przypadku o$wietlenia probki w tej temperaturze przy zerowym napigciu polaryzacji,
a nastgpnie wylaczeniu o$wietlenia przy jednoczesnej zmianie napigcia wstecznego do
100 V, centra defektowe zapetniano elektronami. W wyniku termicznej emisji
elektronow obserwowane sa ptytkie pulapki E(30K) i E(34K), miedzywezlowe atomy
wegla (C™°), pary zlozone z luk i miedzywezlowych atomow tlenu (VO;”®) oraz pary
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zlozone z miedzyweztowych i podstawieniowych atomow wegla (CiC™®) i putapki
E(205K) identyfikowane jako luki podwojne (V2™°). Z kolei, w wyniku termicznej
emisji dziur obserwowane sa plytkie putapki H(43K), luki podwojne (V;°)

miedzywezlowe atomy wegla (C;*'®) oraz pary zlozone z miedzyweztowych atomow
wegla i migdzyweztowych atoméw tlenu (C;O;™).

Wada metody termicznie stymulowanego pradu jest jej niska rozdzielczosc,
umozliwiajaca wykrywanie kilku centrow defektowych. Wynika ona z jednokrotnego
zapelniania centrow defektowych w temperaturze znacznie nizszej od temperatury,
w ktorej nastepuje emisja nosnikow ladunku. Opublikowane ostatnio prace wskazuja
[65,66], ze rozdzielczo$¢ metody TSC moze by¢ zwigkszona poprzez zastosowanie
nowego algorytmu obliczeniowego. Algorytm ten zostal zastosowany do analizy
przebiegow TSC w pohizolujacym GaAs 1 umozliwil wyodrebnienie w tych przebiegach
jedenastu skladowych zwigzanych z termiczna emisja nosnikow tadunku z roznych
centrow defektowych [65,66]. Nalezy dodaé, ze metoda TSC z jednej strony nie

wymaga stosowania wzmacniaczy pradowych o krotkich czasach narastania sygnalu

(1 pus—1 ms), z drugie] za$ jest bardziej czuta na szumy.
3.4. Metoda niestacjonarnej spektroskopii fotopradowe;j

Metoda niestacjonarnej spektroskopii fotopradowej (PITS) zostala opracowana
w latach 1978-1979 niezaleznie przez Hurtesa et al. [69] i Fairmana et al. [70] w celu
badania glebokich poziomow defektowych w potizolujacych krysztatach GaAs. Metoda
ta polega na zapelnianiu pulapek nos$nikami }adunku generowanymi za pomoca
impulséw optycznych i pomiarze parametrow okreslajacych kinetyke fotopradu
wywolanego ich termiczna emisja. Kinetyka fotopradu dotyczy dwoch zjawisk:
szybkosci narastania fotopradu po wlaczeniu oswietlenia oraz szybkosci zaniku
fotopradu po wylaczeniu Zrodta swiatta. Rysunek 3.7 ilustruje niestacjonarny przebieg
fotopradu w niedomieszkowanym krysztale SI GaAs powstaly wskutek impulsu swiatta
czerwonego o energii 1,9 eV . Szybkos¢ narastania i amplituda fotopradu po wiaczeniu
oswietlenia jest wypadkowa dziatania kilku mechanizméw: optycznej generacji par
elektron-dziura, wychwytu nadmiarowych nosnikow tadunku przez centra defektowe,
rekombinacji nadmiarowych nosnikéw fadunku oraz optycznej i termicznej emisji

nos$nikow tadunku z centrow defektowych [19].

28



1 . T % T X T v T 5 1

S| GaAs #182 T=320,5 K

| PO N = -

0S5 |- -

| [x107 A]

N 1 " 1 N 1 " 1 " 1 " 1
-0.2 -0.1 0.0 0.1 0.2 0.3 0.4

ts]

Rys. 3.7. Niestacjonarny przebieg fotopradu w SI GaAs, zarejestrowany w temperaturze
320,5 K, wywotany impulsem $wiatta czerwonego o energii 1,9 eV.

Wplyw szybkosci generacji par elektron-dziura oraz czasu zycia i ruchliwosci
no$nikoéw tadunku na amplitude fotopradu w stanie ustalonym omodwiony zostanie
szczegotowo w rozdziale 4.2.2. Zanik fotopradu po wylaczeniu oswietlenia ztozony jest
ze skladowej zwiazanej z rekombinacja nadmiarowych nosnikoéw tadunku [19] oraz
skladowe) zwigzanej z termiczng emisja nosnikow ladunku wychwyconych przez centra
defektowe. Przy zalozeniu, ze procesy wychwytu i emisji mozna opisa¢ modelem
Shockley’a-Reada-Halla (SRH), zaniki fotopradu spowodowane termiczng emisja
elektronow lub dziur z centrow defektowych mozna przedstawi¢ w postaci wyrazenia

bedacego suma funkcji eksponencjalnych:
M
1(,7)=3 K (T, (T)exp|-e, (T)], (3.7)
=]

w ktorym M jest liczba centrow defektowych, K, jest parametrem proporcjonalnym do
koncentracji i-tych centrow defektowych 1 zaleznym od wiasciwosci materiatu oraz
warunkow o$wietlenia 1 polaryzacji probki, zas e, jest szybkoscig emisji elektronow
z i-tych centrow defektowych. Nalezy zwroci¢ uwage na fakt, ze w rownaniu (3.7)
szybkos$¢ emisji jest zarowno parametrem funkcji wykladniczej, jak i czynnikiem w
wyrazeniu przed funkcja wykltadnicza. Innymi stowy szybkos¢ emisji wptywa na stata
czasowa oraz amplitude zanikow fotopradu. Fakt ten powoduje, ze analiza zanikow
fotopradu w celu wyznaczenia whasciwosci i koncentracji centrow defektowych jest
trudniejsza niz w przypadku relaksacyjnych przebiegéw pojemnosci, ktorych amplituda

29



nie zalezy od szybkoS$ci emisji [19]. Wspolczynnik K;, wystgpujacy w rownaniu (3.7)
przed funkcja wyktadnicza, okresla tadunek uwalniany w jednostce czasu
z i-tych centrow defektowych dla jednostkowej szybkosci emisji. Wspolczynnik ten

mozna okresli¢c rOwnaniem:;
K! (T) - nTx /um (T)Tm (Txveﬂ (T)qE b (3 2 8)

w ktorym ng; jest koncentracja elektronow uwolnionych z i-tych centrow defektowych,
Mn - ruchliwoscia elektrondw, 7, - czasem zycia elektronow, zas Ces - efektywnym
przekrojem obszaru czynnego, rownym iloczynowi glebokosci wnikania s$wiatla
1 szerokosci probki. Przy zatozeniu, ze wszystkie i-te centra sa zapelniane elektronami,
ny,rowna jest koncentracji i-tych centrow defektowych Np;.

Glowna zaleta metody niestacjonarnej spektroskopii fotopradowej, w poréwnaniu
do metody termicznie stymulowanego pradu, jest mozliwo$¢ zapelniania centrow
defektowych nosnikami tadunku oraz mozliwos¢ pomiaru sygnalu wywotanego ich
termiczna emisja w tej samej temperaturze. Temperaturowe zmiany stalej czasowej
niestacjonarnych przebiegow fotopradu pozwalaja na okreslenie zaleznosci szybkosci
emisji nosnikow tadunku w funkcji temperatury. Na podstawie tej zaleznosci,
przedstawianej w postaci wykresu Arrheniusa, wyznaczana jest energia aktywacji
centrow defektowych oraz ich pozorny przekroj czynny na wychwyt nosnikow tadunku.
W pracach Hurtesa ef al. [69] i Fairmana et al. [70] temperaturowe zaleznosci szybkosci
emisji okreslane byly poprzez analiz¢ zmian stalej czasowej niestacjonarnych
przebiegow fotopradu wykonywana za pomoca dwubramkowego integratora.
Umozliwial on probkowanie sygnatu fotopradu w dwoch punktach czasowych ¢, i 1,
oraz rejestrowanie roznicy jego amplitud w tych punktach w funkcji temperatury.
W wyniku otrzymywano widmo PITS dia szybkosci emisji nosnikow tadunku
okreslonej oknem czasowym {; i ;. Zasade dzialania metody PITS ilustruje
schematycznie rys. 3.8. W ukladzie pomiarowym zastosowanym przez Hurtesa ef al.
[69] analizowane byly zaniki fotopradu generowanego wskutek o$wietlenia probki
fotonami o energii 1,96 eV. Uklad ten, zastosowany do badania struktury defektowe;j
buforowych warstw epitaksjalnych otrzymanych metoda epitaksji z fazy gazowe;,
umozliwit wykrycie czterech putapek o energii aktywacji 0,32 eV, 0,58 eV, 0,8 eV i 0,9
eV.

W pracy Fairmana ef al. [70] badano centra defektowe zarowno w buforowych

warstwach epitaksjalnych GaAs, jak i w poétizolujacym podlozu, oswietlajac probki
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Rys. 3.8. Ilustracja zasady dzialania metody PITS. Ksztalt impulsu optycznego (a),
niestacjonarny przebieg fotopradu (b) i schemat typowego ukladu pomiarowego do

rejestracji widm PITS metoda analogowa (c).
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fotonami o energii nieco wigkszej lub nieco mniejszej od szerokosci przerwy
zabronionej w GaAs. Parametry centrow defektowych wyznaczano na podstawie
temperaturowych zmian statej czasowej narastania i1 zaniku fotopradu. Temperature
zmieniano w zakresie 60-400 K, za$ czas probkowania wynosit od 0,27 do 18 ms.
W wyniku przeprowadzonych badan w warstwach buforowych wykryto cztery putapki
o energii aktywacji w zakresie od 0,3 do 0,88 eV, natomiast w podlozu wykryto szes$¢
pufapek od 0,11 do 0,88 eV [70]. Przykiadami zastosowania analogowej metody PITS
do badania centrow defektowych sa prace [19,46,71-74]. W pracy [71] przedstawiono
wyniki dotyczace centrow defektowych w SI GaAs:Cr. Widma PITS otrzymano dla
ty/t;=3, przy czym czas probkowania ?, zmienial si¢ w przedziale od 7 do 35 ms.
Warunki te pozwalaty na rejestrowanie widm w zakresie szybkosci emisji od 35 do 175
s'. W rezultacie wykryto pie¢ putapek o energii aktywacji od 0,3 do 08 eV.
Zastosowanie analogowej metody PITS do badania centrow defektowych
w wysokorezystywnym Si po transmutacji neutronowej opisano w pracy [46]. Dawka
neutrondéw termicznych wynosita 9,5x10'" cm?, za§ dawka szybkich neutronéw byta
rowna 9,5x10'® cm®. Widma PITS, otrzymane dla szybkosci emisji od 5 do 550 s,
umozliwity wykrycie czterech putapek o energii aktywacji 0,15 eV, 0,41 eV, 0,47 eV
i 0,50 eV. W pracy [72] badano glebokie poziomy defektowe w SI GaAs
domieszkowanym miedzia. Wykryto siedem centrow defektowych o energii aktywacji
0,15 eV, 0,19 eV, 0,20 eV, 0,40 eV, 0,43 eV, 0,51 eV 1 0,58 eV. Stwierdzono, ze
putapka 0,51 eV zwiazana jest z kompleksem CugaVas. Nowym elementem metody
PITS, zaproponowanym w pracy [74], jest mozliwos¢ selektywnego zapetniania
putapek elektronowych i dziurowych za pomoca ztacza Schottky’ego wytworzonego na
gornej powierzchni probki 1 kontaktu omowego naparowanego na jej dolna
powierzchnie. Na przyktadzie widm rejestrowanych dla czasow probkowania 1,=10 ms
i £,=50 ms pokazano, ze wskutek zmiany kierunku polaryzacji probki w widmach PITS
mozliwe jest wyeksponowanie maksimoéw wywolanych termiczna emisja elektronow
lub dziur. Zastosowanie metody PITS do badania wzrostowych centrow defektowych
w niedomieszkowanych oraz domieszkowanych chromem pdtizolujacych krysztatach
GaAs przedstawiono w pracy [19]. Pulapki zapeiniano poprzez oswietlanie prébek
fotonami o energii 1,34 eV. Czas trwania impulsow optycznych wynosit 2 ms, zas
okres ich powtarzania rowny byt 50 ms. Widma PITS, rejestrowane dla szybkosci
emisji od 20 do 2000 s”', ujawnily wystepowanie w SI GaAs:Cr siedmiu pulapek
o energii aktywacji w zakresie od 0,20 eV do 0,88 eV, natomiast w krysztatach

niedomieszkowanych umozliwity wykrycie o$miu putapek o energii aktywacji od 0,20
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eV do 0,81 eV. W pracy [73] przedstawiono wyniki badan centrow defektowych
w niedomieszkowanych krysztatach GaAs otrzymane w wyniku zastosowania
selektywnego zapelniania pulapek. Nadmiarowe nosniki ladunku generowane byly
poprzez o$wietlenie probki fotonami o energii 1,32 eV lub 1,96 eV. Widma PITS,
rejestrowane dla szybkosci emisji w zakresie od 5 s do 1500 s, pozwolity na
wykrycie trzech pulapek dziurowych o energii aktywacji 0,28 eV, 0,42 eV i 0,66 eV
oraz dwoch putapek elektronowych o energii aktywacji 0,22 eV 1 0,53 eV.

Pierwszg probe zastosowania techniki cyfrowej do badania centrow defektowych
metoda PITS przedstawiono w pracy [75]. W opracowanym ukladzie pomiarowym
zastosowano 12-bitowy przetwornik analogowo-cyfrowy umozliwiajacy probkowanie
niestacjonarnych przebiegow fotopradu z czestotliwoscia 15 kHz. Pomiar tych
przebiegow wykonywany byt z krokiem 0,5 K w zakresie temperatur 45-300 K
i polegal na rejestrowaniu na twardym dysku komputera 500 usrednionych prébek
zaniku fotopradu dla kazdej temperatury. Widma PITS obliczano w oknach czasowych
okreslonych stosunkiem #,/t,=2 dla t; w przedziale od 70 us do 5,6 ms, co odpowiada
zakresowi szybkosci emisji 250-20000 s™'. Zastosowana metoda pomiarowa umozliwita
wykrycie w krysztatach CdS dziewigciu pulapek o energii aktywacji w przedziale od
0,019 do 0,206 eV. W przypadku GaAs metoda ta wykryto trzy putapki o energii
aktywacji 0,14 eV, 0,31 eV 1 0,55 eV [75]. Pokazano, ze dla pulapki 0,14 eV wielkos¢
maksimum w widmie PITS zmienia si¢ wzdluz Srednicy ptytki w korelacji z gestoscia
dyslokacji. Wyniki badan centrow defektowych w GaAs przeprowadzonych
z zastosowaniem cyfrowej metody PITS przedstawiono réwniez w pracy [76]. Do
cyfryzacji zanikow fotopradu wykorzystano 12-bitowy przetwornik analogowo-cyfrowy
umozliwiajacy probkowanie tych zanikéw z czestotliwoscia 18 kHz. Na podstawie
widm PITS, obliczonych dla szybkosci emisji 20-300 s, wykryto osiem putapek
o energii aktywacji w zakresie od 0, 23 do 0,75 eV. Przykladem zastosowania cyfrowej
metody PITS do badania centrow defektowych w potizolujacych krysztatach InP jest
praca [77]. W oparciu o widma PITS okreslone dla szybkosci emisji 7000-25000 s
wykrywano w poszczegolnych probkach od 4 do 6 pulapek o energii aktywacji
w przedziale 0,12-0,66 eV. Mozliwosci cyfrowej metody PITS do badania centrow
defektowych w SI GaAs najszerzej wykorzystano w pracy [78]. Zaniki fotopradu
probkowano z czgstotliwoscig 80 kHz, zas widma PITS obliczano w oknach szybkosci
emisji od 30 do 30000 s'. W rezultacie wykryto osiem putapek o energii aktywacji

w zakresie od 0,19 do 0,68 eV. Jednoczesnie pokazano, ze koncentracja centrow EL6
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wzdtuz érednicy plytki moze zmieniaé si¢ w zakresie od 2,0x10'* do 7,0x10"* cm™ i jest
skorelowana z koncentracja centrow EL2 oraz gestoscia dyslokacii.

W podsumowaniu nalezy stwierdzi¢, ze glownym parametrem okreslajacym
rozdzielczos¢ metody PITS jest zakres okien szybkosci emisji dla ktorych okreslane sa
widma umozliwiajace wyznaczenie temperaturowych zaleznosci szybkosci emisji
nos$nikow tadunku dla poszczegolnych centrow defektowych. W przypadku analogowej
metody PITS zakres ten, zalezny od parametréw integratora dwubramkowego,
ograniczony jest wartosciami 5 s i 2000 s'. Nalezy roéwniez dodaé, ze w celu
otrzymania widma dla kazdego okna szybkosci emisji  konieczna jest zmiana
temperatury probki w zadanym zakresie. Innymi stowy, probka poddawana jest wielu
cyklom chlodzenia i grzania, co znacznie wydluza czas wyznaczania parametrow
centrow defektowych. W przypadku cyfrowej metody PITS parametry putapek
wyznaczano dotychczas na podstawie widm okreslanych dla szybkosci emisji
w zakresie od 20 s™' do 30000 s, w ktorych mozliwe byto wyodrebnienie maksimow
zwiazanych z o§mioma putapkami.

Dla dalszego rozwoju metody PITS niezbedne jest zwigkszenie rozdzielczosci
metody oraz opracowanie procedury identyfikacji pulapek i procedury
wyznaczania ich koncentracji. W celu zwigkszenia liczby wykrywanych pulapek
nalezy z jednej strony zwigkszy¢ czestotliwos¢ probkowania zanikéw fotopradu
powyzej 80 kHz, z drugiej zas znacznie zmniejszy¢ poziom szumoéw. Ten ostatni
czynnik ogranicza bowiem mozliwos¢ rejestracji zanikéw fotopradu o duzych
stalych czasowych. Jednoczesnie, w celu identyfikacji pulapek w materialach
wysokorezystywnych Konieczne jest opracowanie na bazie danych literaturowych
biblioteki referencyjnych wykreséw Arrheniusa. Rozw6j metody PITS znacznie
rozszerzy mozliwoSci wplywu czynnikéw technologicznych na strukture defektowg

materialow wysokorezystywnych.
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4. Niestacjonarna spektroskopia fotopradowa o duzej rozdzielczosci

Niestacjonarna spektroskopia fotopradowa o duzej rozdzielczosci (HRPITS) jest
kolejnym krokiem w rozwoju opisane] w rozdziale 3.4 spektroskopii fotopradowej
(PITS). Metoda HRPITS jest nowoczesna cyfrowa technika pomiarowa, umozliwiajaca
realizacje pomiaru systemowego, w wyniku ktorego okre$lane sa wlasciwosci
1 koncentracje centréow defektowych. Zostata ona opracowana w ITME przy znacznym
udziale autora niniejszej rozprawy w ramach wspolpracy z Wojskowa Akademia
Techniczna, gdzie zaprojektowano i wykonano dedykowany system analogowo-
cyfrowego przetwarzania niestacjonarnych przebiegow fotopradu [79]. Proébki
przetworzonych cyfrowo przebiegow fotopradu rejestrowane sa w pamigci dyskowej
komputera, a nastgpnie przeprowadzana jest analiza temperaturowych zmian tych
przebiegow. Do analizy stosowana jest nowa procedura obliczeniowa, oparta
o algorytm wykorzystujacy metode korelacyjng. W ramach niniejszej pracy opracowano
rOwniez procedur¢ wyzanczania koncentracji centrow defektowych. W tym celu
konieczne bylo przeprowadzenie analizy, umozliwiajacej wyznaczenie zaleznosci
amplitudy fotopradu w stanie ustalonym od parametrow okreslajacych warunki pomiaru
oraz od parametroOw materiatowych. Duzg rozdzielczo§¢ metody HRPITS uzyskano
przez probkowanie niestacjonarnych przebiegow fotopradu z czgstotliwoscia 1 MHz
1 zastosowanie 12-bitowej rozdzielczosci amplitudowej. Ponadto system pomiarowy
umozliwia rejestracj¢ tych przebiegow w szerokim przedziale temperatur od 20 do
320 K. Wykorzystujac nowa procedur¢ obliczeniowa, cyfrowe przebiegi fotopradu
przeksztalcane sa w posta¢ widmowa w bardzo duzym zakresie zmian szybkosci emisji
od 0,5 do 100000 s (ponad szes¢ rzedow wielkosci). Tak szeroki przedzial okien
szybkosci emisji umozliwia wykrywanie znacznie wigkszej liczby centrow defektowych

w porownaniu z konwencjonalng metoda PITS.
4.1. Opis uktadu pomiarowego

Unikalne stanowisko pomiarowe umozliwiajace realizacje metody HRPITS
zaprojektowane i wykonane zostalo w ITME w ramach projektu badawczego pt.
Zastosowanie niestacjonarnej spektroskopii fotoprqdowej do badania glebokich
centréw defektowych w materialach potizolujacych typu A™B' [79]. Gtownymi
elementami tego stanowiska sa: kriostat helowy firmy Leybold z glowica do pomiarow
optycznych typu RDK 10-320, szerokopasmowy wzmacniacz pradowy model 428

firmy Keithley, dedykowany , system. analogowo-cyfrowego przetwarzania
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niestacjonarnych przebiegow fotopradu DAS-12, a takze komputer sluzacy do
sterowania procesem pomiarowym i rejestracji danych pomiarowych oraz komputer
stuzacy do przetwarzania tych danych w widma HRPITS i wyznaczania parametréw
centrow defektowych. Schemat blokowy uktadu pomiarowego do badan centrow
defektowych metoda HRPITS przedstawiono na rys. 4.1. Wewnatrz kriostatu, na
miedzianym  stolilku  pomiarowym, umieszczona jest probka  materiatu
wysokorezystywnego z naparowanymi dwoma kontaktami omowymi. Chiodzenie
probki odbywa si¢ poprzez adiabatyczne rozpr¢zanie helu w obiegu zamknigtym.
Temperatura probki kontrolowana jest automatycznie z doktadnosciag do 0,1 K i jest
zmieniana w zakresie od 20 do 320 K z krokiem 1K. Temperatura probki mierzona jest
za pomocg kalibrowanej diody krzemowej. Impulsy $wiatla, emitowane przez
wysokowydajna diode elektroluminescencyjna, padajq na powierzchni¢ probki zawarta
pomigdzy kontaktami omowymi. Czas trwania impulséw optycznych zawiera si¢
zazwyczaj w przedziale od 10 do 100 ms, za$ okres ich powtarzania zmienia si¢ od 100
do 1000 ms. Czasy te dobierane s3 odpowiednio do czasu narastania i czasu zaniku
fotopradu. Do  osSwietlenia  probek  stosowane s3  kalibrowane  diody
elektroluminescencyjne emitujace promieniowanie podczerwone o energii fotonoéw 1,37
eV lub swiatlo o barwie czerwonej o energii fotonow 1,9 eV. Strumien fotonow
emitowanych przez te diody wynosi odpowiednio 7,0x10"° cm™s” i 4,2x10"° cm™s™.
Regulowane zrodlo napigciowe umozliwia polaryzacje probki napieciem statym
w przedziale 10-40 V. Impuls fotopradu oraz jego zanik po wylaczeniu $wiatla
wzmacniane sa za pomocg wzmacniacza pradowego o wzmocnieniu regulowanym
w zakresie od 10* do 10" V/A. Przyktadowo, dla wzmocnienia 10° V/A pasmo
przenoszenia przyrzadu wynosi 100 kHz, co umozliwia rejestrowanie zanikow
fotopradu o statych czasowych do 10 ps. Miernik ponadto wyposazony jest w uklad
przesuwania poziomu sygnalu wejsciowego w zakresie +5 V pozwalajacy na
kompensacj¢ temperaturowych zmian konduktancji probki. Wzmocniony sygnat
fotopradu przesylany jest do ukladu akwizycjno-pomiarowego DAS-12, ktorego
schemat blokowy przedstawiono na rys. 4.2. Zawiera on 12 bitowy przetwornik
analogowo-cyfrowy o czasie konwersji 800 ns, bufor pami¢gci RAM (2 MB, 24 bity)
i autonomiczny blok licznikéw synchronizujacych proces pomiaru. W celu poprawy
stosunku sygnatu do szumu uktad DAS-12 zostal wyposazony w procesor usrednien

(Nmax=4095) pracujacy w czasie rzeczywistym.
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Rys. 4.1. Schemat blokowy stanowiska pomiarowego do badania centréw defektowych

metoda niestacjonarnej spektroskopii fotopradowej o duzej rozdzielczosci.
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Rys. 4.2. Schemat blokowy systemu akwizycyjno-pomiarowego DAS-12.

Stanowisko pomiarowe polaczone jest z komputerem za posrednictwem
specjalizowanego sprzegu rownoleglego 1 magistrali HPIB. Cykl rejestracji
niestacjonarnych przebiegow fotopradu w przedziale temperatur od 20 do 320 K
odbywa si¢ automatycznie. Parametry procesu pomiarowego takie jak: czestotliwosé
powtarzania i1 czas trwania impulséw swietinych, wzmocnienie sygnatu fotopradu,
czestotliwos¢ probkowania oraz zakres temperatur i krok zmian temperatury zadawane
sq poprzez interfejs uzytkownika. Po zakonczeniu kazdego cyklu pomiarowego
zapisane w pamigci dyskowej niestacjonarne przebiegi fotopradu dla poszczegdlnych
temperatur archiwizowane sa na ptytach CD-R w postaci plikow zapisanych w formacie
ASCII. Towarzysza im pliki tekstowe zawierajace dodatkowe informacje: nazwe
probki, wiasciwosci probki, temperaturg w ktorej rejestrowano zanik fotopradu, wartosé
wzmocnienia sygnalu fotopradu, warto$¢ napigcia polaryzacji, rodzaj uzytego
oSwietlacza i warto$¢ pradu zasilajacego zrodlo swiatta. Typowa pojemnos¢ danych,
zapisanych w postaci cyfrowej w ramach cyklu pomiarowego dla jednej probki, wynosi
okoto 650 MB. W celu wyznaczenia parametrow centrow defektowych dane te

poddawane sa analizie komputerowej z wykorzystaniem nowych algorytmow.
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4.2. Opracowanie procedur wyznaczania parametréw centrow defektowych

4.2.1. Opracowanie procedury wyznaczania energii aktywacji i pozornego
przekroju czynnego na wychwyt no$nikéw tadunku

W celu przetworzenia temperaturowych zmian zanikow fotopradu i(z,7)
w posta¢ widmowa S(7,e,) zastosowano procedur¢ korelacyjna, okreslona nastepujacym

roOwnaniem [19]:

ST.e )= C]i(z,T)w(t, e, Mt , @1

w ktorym w(te,) jest funkcja wagowa, #, — czasem trwania zaniku fotopradu oraz C -
stala normalizacyjna. Zakladajac, ze =zaniki fotopradu opisywane sg funkcja
wyktadnicza, do obliczen widm S(7e,) przyjeto funkcje wagowa w postaci:
wlt.e,)=38t-1(e,)]- 8l - 1,(e, ). 4.2)

w ktorej o jest funkcja Dirac’a, zas ¢, i £, okre$laja punkty czasowe w ktorych
probkowane sa zaniki fotopradu. Punkty te determinuja szybko$¢ emisji nosnikow
fadunku, dla ktoérej wyznaczane jest widmo S(7). Szybko$¢ emisji w temperaturze
odpowiadajacej maksymalnej amplitudzie widma S(7) wyznaczana jest na podstawie
warunku dS/dT=(dS/de,)(de,/dT)=0. Przyktadowo, dla stosunku ¢,/2,=3 szybko$¢ emisji
moze by¢ okreslona jako e,=1,23/¢; lub e¢,=3,69/t,. Proces obliczania widm HRPITS dla
roznych okien czasowych, okreslonych wartosciami ¢, ¢, ... ¢, 1, realizowany jest za
pomoca dedykowanego oprogramowania, tworzacego macierz znormalizowanych
amplitud zanikoéw fotopradu w punktach ¢, 1> ... 1.}, t,dla temperatur 7}, T ... Ty, Tp,

ktora mozna przedstawi¢ w postaci:

HT,)Ix(T,0) .. I(Tytn)) IA(T),0) I(T1.ty) /1T, 0)

@9

Tt )IH(Tm1,0)- . KT tng) A(Tt,0) KTt 1) /(1. 0)

T )T 0) .. I(Twtny) IH(Tw,0) I(Tnty) IH(T,0)

-

Zaniki fotopradu normalizowane sa wzgledem wartosci fotopradu w stanie ustalonym
w chwili wyltaczenia $wiatla (=0). W przypadku zmian temperatury w zakresie od 20
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do 320 K z krokiem 1K liczba wierszy w macierzy (4.3) wynosi 300. Dla zmian
punktéw probkowania od 10 us do 250 ms macierz ta zawiera 25 kolumn. W wyniku
zastosowania procedury korelacyjnej macierz (4.3) przeksztalcona zostaje w macierz
widmowa, ktorej kolumny tworza widma HRPITS dla poszczegdlnych szybkosci

emisji. Macierz te mozna przedstawi¢ w postaci:

E S(Tj,e]) S(T], ek_1) S(T], ek) i
4.4)
S(Tm.1, 81) S(Tm.j, ek_,) S(Tm.], ek)
S(T» ey) S (T, exr.;) S(Lw e

Przykladowe zastosowanie opisanej powyzej procedury do obliczania widm
HRPITS na podstawie zanikéw fotopradu wywolanych termiczna emisja elektronow
z centrow EL3 w SI GaAs ilustruje rys. 4.3.

| SI GaAs 2085 | WS EL3
= -
2
= 2 A
g —t+— e=8200 s
a 015F 1+ e=52405"
x -1
I —t— =3280 s
(3]
5 —+—e=2080s"
= =
Z —+—e=1310s
, ——e=820s"
v
0.10'~...|..‘(.|*..11....|.‘Lkl. PEEE, TS R, TN
240 250 260 270 280 290 300 310 320

Temperatura [K]

Rys. 4.3. Zastosowanie nowe] procedury do obliczania temperaturowej zaleznosci
szybkosci emisji na przykladzie centrow EL3 w SI GaAs. Strzatki wskazuja kierunek
zmian polozenia maksimow widm HRPITS ze zmiang szybkosci emisji elektronow.

Czasy probkowania zanikow fotopradu, na podstawie ktorych wyznaczono

przedstawione na rys. 4.3 wartosci szybkosci emisji elektronow, zestawiono w tabeli
4.1.
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Tabela 4.1. Czasy probkowania zanikow fotopradu wybrane do wyznaczenia wartosci
szybkosci emis;ji elektronow z centrow EL3 w SI GaAs.

t; [ms] 0,161 0,251 0,401 0,631 1,001 1,601
15 [ms] 0,401 0,631 1,001 1,601 2,501 4,001
e[s'] 8198,76 | 5239,04 | 3281,80 | 2076,07 | 1314,69 | 821,99

Posta¢ macierzy (4.4) wskazuje, ze w wyniku procesu obliczeniowego
otrzymujemy k£ widm HRPITS odpowiadajacych poszczeg6lnym wartosciom szybkosci
emisji no$nikow tadunku e; ... ex;, e,. W kazdym widmie HRPITS obliczonym dla
danej szybkosci emisji wystepuje wiele maksimow wywolanych termiczng emisja
no$nikoéw fadunku z réznych centréw defektowych. Wartosci temperatur odpowiadajace
poszczeg6lnym maksimom w widmie HRPITS okreslane sa poprzez aproksymacje
widma sumg funkcji Gaussa. Dla kazdego rodzaju centréow defektowych mozna wiec
okresli¢ temperaturowa zalezno$¢ szybkosci emisji nosnikow tadunku i przedstawic ja
w postaci wykresu Arrheniusa. Energia aktywacji i-tych centrow defektowych oraz
pozorny przekrdj czynny na wychwyt no$nikéw tadunku wyznaczane sg metoda regresji
lintowej odpowiednio z nachylenia wykresu Arrheniusa i jego przecigcia z osig

rz¢dnych.

4.2.2. Opracowanie procedury wyznaczania koncentracji centréw defektowych

Jak wskazuje niestacjonarny przebieg fotopradu przedstawiony na rys. 3.7 po
pewnym czasie od wlaczenia oswietlenia (ok. 100 ms) amplituda impulsu fotopradu
osiaga w przyblizeniu stala warto§¢. W celu okreslenia wyrazenia opisujacego wartos¢
fotopradu w stanie ustalonym przeprowadzono analizg¢ procesu optycznej generacji par
elektron-dziura oraz procesu transportu nadmiarowych nosnikow tadunku pod
wplywem pola elektrycznego wywotanego przylozonym napigciem. Przyjete do tej
analizy parametry geometryczne modelu probki, przedstawionego w ukladzie

wspotrzednych prostokatnych, zilustrowano na rys. 4.4.
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kontakty

Rys. 4.4, Model probki z planarnymi kontaktami omowymi zastosowany do analizy
procesu generacji 1 transportu nosnikow tadunku.

Zgodnie z rys. 4.4 strumien fotonébw o energii hv, znacznie wigkszej od
szerokosci przerwy zabronionej, pada w kierunku osi y na powierzchni¢ probki zawarta
pomiedzy kontaktami omowymi. Szerokos§¢ probki wynosi /, za$ odlegltos¢ pomiedzy
kontaktami rowna jest w. Pary elektron-dziura generowane sa w obszarze ograniczonym
szerokoscig probki, odlegtoscia pomiedzy kontaktami i glebokoscia wnikania Swiatla,
rowng w przyblizeniu odwrotnosci wspodtczynnika absorpcji a  Koncentracja
generowanych par jest znacznie wigksza od rownowagowej koncentracji nosnikow
fadunku w materiale. W przypadku gdy ad>>1, gdzie d jest gruboscia probki, szybkosé¢
generacji par elektron-dziura mozna wyrazié¢ rownaniem [80]:

G(y)=G,e™ : (4.5)
w  ktorym Gy jest szybkoScia generacji nosnikbw na powierzchni probki.
W szczegolnosci, dla swiatla czerwonego o energii fotonéw 1,9 eV (4 = 650 nm),
warunek ad>>1 jest spetniony dla probek krzemowych (a=5,0x10° cm™) i probek
GaAs (3,0x10° cm') o grubosciach 500 pm. W przypadku gdy ad<<l fotony
absorbowane sa w obszarze ograniczonym gruboscia probki i szybkos¢ generacji

nadmiarowych nosnikéw fadunku mozna opisa¢ wyrazeniem [80]:
AP,
Gly)=1=

hvA
w ktorym 7 jest sprawnoscia kwantowa generacji par elektron-dziura, A - dtugoscia fali

(4.6)

swiatta, 4 - polem oswietlanej powierzchni, Py - moca promieniowania zrodia swiatta,
h - stala Plancka oraz c¢ - predkoscia swiatla w prozni. Przypadek ten dotyczy probek

krzemu (=115 cm™) i GaAs (=5 cm’") oswietlanych $wiatlem o energii fotonow
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1,37 eV (A= 950 nm).
Szybko$¢ generacji par elektron-dziura na powierzchni probki  (y=0)
z uwzglednieniem wspotczynnikiem odbicia R w zaleznosci od parametrow zrodia

swiatta mozna przedstawic jako:

D

G (1-r)
— - s -
o =Na h

.

(4.7)

Rozklad koncentracji nadmiarowych elektronéw w kierunku osi y mozna wyznaczy¢
rozwigzujac rownanie dyfuzji :
2
e - Mol (4.8)
7, dy

w ktorym An jest koncentracja nadmiarowych elektronow, 7,- czasem zycia elektronow

oraz D, - wspotczynnikiem dyfuzji elektrondéw. Przyjmujac warunek brzegowy:

D“% =sAn(0),, 4.9)
w ktorym s jest predkoscia rekombinacji powierzchniowej, oraz warunek:
An(o)=0 | (4.10)
otrzymujemy nastepujaca postac rozktadu koncentracji elektronow:
Gyr, |Lf(s+aD) { »°
An(y)=—2-" n 2 exp| — = |—expl- 4.11
(») e A e T p(-ay) (4.11)

gdzie L =./D,r, jest dlugoscia drogi dyfuzji elektrondw. Przyjmujac, ze An=Ap, oraz

wprowadzajac parametr b=y,/u,, okreslajacy stosunek ruchliwosci dziur do ruchliwosci
elektronow, wielkos¢ fotopradu wywotanego generacja nadmiarowych par elektron-

dziura mozna wyrazi¢ rownaniem:
I, =lu,g(+D)E[ an(yly (4.12)

w ktorym g jest elementarnym fadunkiem elektrycznym, za$ E jest natgzeniem pola
elektrycznego w obszarze migdzy kontaktami omowymi. Podstawiajac wyrazenie (4.11)

do rownania (4.12) otrzymujemy po przeksztatceniach:

IF = qun(l +b)E

% PO A
G, . Tak (S+aDn)_11 (4.13)

L, 1| sL +D,

\

Wprowadzajac nast¢pujace zalozenia:

(@) >>1 | (4.14)

43



aD

n s : (4.15)
s
D
S | ! 4.16
7 (4.16)

wyrazenie (4.13) mozna uprosci¢ do postaci:
1. =ql(1+b)EG,u,r, ' (4.17)

gdzie G," rowna si¢ Gy/a. Warunki (4.14-4.16) spetnione sg zarowno dla krzemu, jaki
i dla GaAs. W przypadku energii fotonow 1,9 eV i dlugosci drogi dyfuzji w krzemie
~100 um [81], wyrazenie po lewej stronie nierownosci (4.14) osiaga warto$¢ okoto 50.
Dla predkosci rekombinacji powierzchniowej s=500 cm/s oraz wspolczynnika dyfuzji
elektronéw w krzemie ~60 cm?/s warto§ci wyrazen po lewej stronie nierownosci (4.15)
i (4.16) wynosza odpowiednio 600 i 12. Przyjmujac dla GaAs L,=10 um , D,=130 cm®/s
i s=1x10° cnv/s [81], wyrazenia po lewej stronie nieréwnosci (4.14), (4.15) i (4.16)
osiagaja odpowiednio wartosci 90, 391 1,3.

Rownanie (4.17) okresla zaleznos¢ amplitudy impulsu fotopradu w stanie
ustalonym od parametrow zrodla Swiatla, wiasciwosci materialu 1 wytworzonego
w prébee pola elektrycznego. Umozliwia ono wyznaczenie iloczynu u,7, w oparciu
o zmierzong warto$¢ amplitudy impulsu fotopradu. Nalezy podkresli¢ fakt, ze zgodnie
z wyrazeniem (3.8) okreslenie wartosci tego iloczynu jest niezbedne do okreslenia
koncentracji centrow defektowych Np na podstawie zarejestrowanych zanikow
fotopradu.

Wykorzystujac model przedstawiony powyzej oraz wyrazenia (3.7) i (3.8)
opisujace kinetyke fotopradu, koncentracje i-tych centrow defektowych mozna

wyznaczy¢ z zaleznoSci:
N, = . (4.18)

w ktorej B = u,7,C qF . Wspolczynnik K,, determinujacy amplitude zaniku fotopradu

wywolanego termiczna emisja nosnikow tadunku z centrow defektowych, mozna
oszacowac na podstawie wielkosci maksimum w widmie HRPITS. Zgodnie z procedura
zastosowang do przeksztalcenia zanikow fotopradu w widma HRPITS eksperymentalng
warto$¢ wspolczynnika K; mozna wyznaczy¢ z rownania:

AMPPITSIFO (419)

K =
= el [exp(— el )= exp(— e, )pV
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w ktorym AMPpirs jest wielkoscia maksimum obserwowanym w widmie HRPITS
wskutek termicznej emisji nosnikow tadunku z jednego rodzaju centrow defektowych,
Irp — ustalong wielkoscia amplitudy impulsu fotopradu w chwili wylaczenia $wiatla,
W — wzmocnieniem sygnatu fotopradu, za$ ¢; i, oznaczaja czasy probkowania zaniku
fotopradu odpowiednio dla poczatku i kofica okna czasowego. Ponadto, uwzgledniajac
warunki generacji impulsow fotopradu, oraz przeksztalcajac wyrazenie (4.17),
okreslajace ustalona wielko§¢ amplitudy impulsu fotopradu, iloczyn u,7,, od ktérego
zalezny jest wspofczynnik K; mozna wyrazi¢ rownaniem:

H, T, = ﬁ:bfiﬁ , (4.20)

w ktorym  fi,, jest wspotczynnikiem korekcyjnym zwiazanym z rozkladem pola
elektrycznego z uwzglgdnieniem planarnego ukladu kontaktow omowych na
powierzchni probki (rys. 4.4). Do obliczen przyjeto wartos¢ fir rowng 50, okreslong na
podstawie wzorcowej koncentracji centrow defektowych zwiazanych z atomami miedzi,
okreslonej metoda spektroskopii masowej z wyladowaniem jarzeniowym (GDMS -
Glow Discharge Mass Spectroscopy). Szybkos¢ generacji par elektron-dziura G =Gy/a
wyznaczana jest zgodnie z rownaniem (4.7) z uwzglednieniem ilosci fotonow
padajacych w jednostce czasu na powierzchnie¢ probki migdzy kontaktami omowymi.

Ilos¢ ta w zaleznosci od mocy zZrodta promieniowania okreslona jest wyrazeniem:

P,

Now =0

(4.21)

Moc promieniowania stosowanych diod elektroluminescencyjnych okre$lona zostala za
pomoca wzorcowe] fotodiody krzemowej typu BPYP 43.

Obliczenia potrzebne do wyznaczenia koncentracji glebokich centrow defektowych
przeprowadzane sg w arkuszu kalkulacyjnym 1-2-3 Lotus® wedlug stworzonego
szablonu. Wielkosci poszczegélnych maksiméw w widmie HRPITS okreslane s3
w wyniku aproksymacji funkcja Gaussa, a nastgpnie wielkos¢ kazdego maksimum
wyrazona w jednostkach dowolnych przeliczana jest na wartos¢ fotopradu AMPprs
[A] zgodnie z zaleznoscia;

AMP, ;s [j.d ]x 1,

W )
w ktorej AMPprs [j.d.] jest wielkoscia maksimum odczytang w jednostkach dowolnych
z widma HRPITS.

AMP,;s[4]= (4.22)
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4.2.3. Ocena poprawnosci procedur wyznaczania parametrow centrow
defektowych

W celu sprawdzenia poprawnosci dziatania procedury wyznaczania energii
aktywacji i pozornego przekroju czynnego na wychwyt no$nikéw oraz procedury
wyznaczania koncentracji centrow defektowych obliczono symulowane zaniki
fotopradu, przy zalozeniu wystepowania w probce SI GaAs pigciu znanych putapek
elektronowych. Wartosci energii aktywacji, pozornego przekroju czynnego na wychwyt
elektronow i typowe dla GaAs koncentracje poszczegdlnych pulapek zestawiono

w tabeli 4.2.

Tabela 4.2. Parametry putapek przyjete do obliczenia zanikow fotopradu.

Symbol putapki E.[eV] Oa [cm™] Nt [cm™]
EL2 0,82 1,3x10" 1,0x10'
EB4 0,71 8,3x10" 1,0x10"
EL3 0,575 1,7x10™" 3,0x10"
EL6 0,35 L Smllr? 5,0x10"
EL14 0,215 5,2x10™"° 5,0x10'

Przyjeto ponadto zalozenie, ze zanik fotopradu obserwowany po wytaczeniu o$wietlenia
w temperaturze 7 okreslony jest rownaniami (3.7) oraz (3.8). Jednoczesnie, po
uwzglednieniu parametrow materialowych GaAs, do obliczenia temperaturowe;
zaleznosci szybkosci emisji elektrondw z poszczegolnych putapek wykorzystano

nastepujace rOwnanie:

€, (T)| 6uss = 2.28%10%6,T7 exp(—kl;“J . (4.23)
Ponadto zalozono, ze iloczyn ruchliwoséci i czasu zycia elektronow, a takze
glebokos¢ wnikania swiatta, rowna odwrotnosci wspoétczynnika absorpcji, nie zmieniaja
si¢ w funkcji temperatury. Przyjmujac typowe dla GaAs parametry materialowe
okreslono wielko$¢ wystepujacego w rownaniu (4.18) parametru B=9,6x10%" Ccm’.
Nastepnie, uwzgledniajac wartosci koncentracji poszczegolnych putapek, wyznaczono
wielkosci wspotczynnika K, (i=1...5). Obliczenia zanikow fotopradu przeprowadzono

z krokiem 1K w zakresie temperatur od 20 do 370 K. Wykorzystujac procedure opisang

w rozdziale 4.2.1 obliczono macierz widm HRPITS dla wartosci szybkosci emisji
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elektrondw w zakresie od 0,65 s do 130000 s’ Przykladowe widmo HRPITS dla
szybkosci emisji elektronow 6,72 s™ uzyskane w wyniku zastosowania nowej procedury

pokazano na rys. 4.5.

0.000015 | €=6,72 s %
i t1=0,193 S, t2=0,495 S

0.000010

0.000005

Amplituda PITS [j.d.]

0.000000

T

1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 L 1

0 50 100 180 200 250 300 350 400
Temperatura [K]

Rys. 4.5. Widmo HRPITS otrzymane w wyniku zastosowania nowej procedury
obliczeniowej do analizy symulowanych zanikow fotopradu. Czasy £,=0,193 s oraz
1,=0,495 s s odpowiednio czasami poczatku i konca okna czasowego.

W widmie tym widoczne sa maksima zwiazane ze wszystkimi putapkami przyjetymi do
symulacji zanikow fotopradu. Nalezy podkresli¢, ze wielkosci tych maksimow sa
proporcjonalne do zalozonych koncentracji centrow defektowych. Wykresy Arrheniusa,
uzyskane na podstawie temperaturowych zmian potozenia poszczegolnych maksimow
dla roznych szybkosci emisji, przestawiono na rys. 4.6. Na rysunku tym naniesiono
rowniez wykresy Arrheniusa obliczone na podstawie wartosci energii aktywac)i

i przekroju czynnego na wychwyt elektronow przedstawionych w tabeli 4.2.
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Rys. 4.6. Porownanie wykresow Arrheniusa dla pulapek EL2, EB4, EL3, EL6 1 EL14,
otrzymanych w wyniku zastosowania nowej procedury obliczeniowej do analizy

symulowanych zanikéw fotopradu, z wzorcowymi wykresami dla tych putapek
wyznaczonymi zgodnie z parametrami przedstawionymi w tabeli 4.2.

Na podstawie wykresoOw Arrheniusa uzyskanych w wyniku analizy symulowanych
zanikow fotopradu (rys. 4.6) obliczono dla poszczegélnych putapek wartosci energii
aktywacji i pozornego przekroju czynnego na wychwyt elektronow. Z kolei,
wyznaczajac wielkosci maksimow w widmie HRPITS i stosujac procedure opisana
w rozdziale 4.2.2 obliczono koncentracje poszczegolnych putapek. Obliczone parametry
putapek EL2, EB4, EL3, EL6 i EL14 oraz odchylenia bezwzgledne tych parametrow od
wartosci poczatkowych, wynikajace z zastosowania nowej procedury obliczeniowej do
analizy symulowanych zanikow fotopradu, przedstawiono w tabeli 4.3.
Tabela 4.3. Zestawienie parametrow pufapek uzyskanych w wyniku zastosowania

nowej procedury obliczeniowej do analizy symulowanych zanikow fotopradu wraz
z odchyleniami bezwzglednymi tych parametréw od wartosci poczatkowych.

Pulapka | E,[eV] | AE,[eV] | o.[cm?] | Ao, [cm?] | N7 [cm®] | A Nt [cm?]
EL2 0,825 0,005 | 2,0x10" | 7,0x10™ | 1,0x10'" 0
EB4 0,701 0,009 | 6,1x10" | 2,0x10™ | 9,8x10" | 2,0x 10"
EL3 0,566 0,009 | 1,2x10" | 50x10™ | 3,0x10" 0
EL6 0,344 | 0,006 | 1,1x10" | 40x10™ | 50x10" 0
EL14 0,205 0,01 2.2x10°° | 3.0x107 || 96x10™ T 40%x [0
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Dane przedstawione w tabeli 4.3 wskazuja, ze wartoSci parametréw centrow
defektowych uzyskane w wyniku zastosowania nowej procedury obliczeniowej do
analizy symulowanych zanikoéw fotopradu w niewielkim stopniu roznig si¢ od zadanych
wartosci tych parametrow (tabela 4.2). Fakt ten $wiadczy o prawidtowym dziataniu
procedur obliczeniowych opracowanych w celu wyznaczania energii aktywacji,
pozornego przekroju czynnego na wychwyt no$nikow tadunku i koncentracji centrow
defektowych metoda HRPITS. Ponadto, parametry putapek wyznaczone ta metoda
w niedomieszkowanym krysztale SI GaAs oraz w krysztale SI GaAs:Cr poréwnano
z parametrami pufapek okreslonymi metoda modulowanego fotopradu (MPC) [82].
Poréwnanie to wykazalo, dobrg zgodno§¢ wartosci aktywacji i pozornego przekroju
czynnego na wychwyt no$nikow fadunku wyznaczonych za pomoca obu metod.
W szczegodlnosci, okreslono poziomy energetyczne E.-0,69 eV i E,+0,42 eV zwiazane

odpowiednio ze zmiang stanu tadunkowego centrow Cr*"** i Cr**"** [82].
4.2 4. Energetyczne rozktady koncentracji centrow defektowych

Wyznaczenie energii aktywacji 1 koncentracji centrow defektowych metoda
HRPITS umozliwia przedstawienie struktury defektowej materialu w postaci
energetycznych rozkladow koncentracji centrow defektowych. Rozklady te, szczegolnie
w przypadku duzej liczby centrow defektowych, pozwalaja na szybkie porownanie
struktury  defektowej materialu poddanego wplywowi roznych czynnikow
technologicznych i znacznie ulatwiaja okreslenie wptywu tych czynnikoéw na procesy
powstawania defektow.

Po wyznaczeniu energii aktywacji centrow defektowych, zgodnie z procedura
przedstawiona w rozdziale 4.2.1, przeprowadzana jest ich identyfikacja. Polega ona na
porownaniu wykresoOw Arrheniusa wykrytych centrow defektowych z wykresami dla
znanych centrow defektowych. W tym celu stworzono zbioér wykresow Arrheniusa dla
centrow defektowych wystepujacych w GaAs 1 Si [83]. Koncentracja centrow
defektowych okreslana jest zgodnie z procedura opisang w rozdz. 4.2.2, ktorej
pierwszym krokiem jest przedstawienie widma HRPITS w postaci sumy sktadowych
opisanych funkcja Gaussa. Na rysunku 4.7 zilustrowano przyktadowe widmo dla probki
potlizolujacego arsenku galu, otrzymanego metoda pionowego przesuwu gradientu
temperatury (VGF), poddane procedurze rozplotu na skladowe odpowiadajace
termicznej emisji no$nikow tadunku z poszczegélnych centrow defektowych. Wartosci
energii aktywacji dla zidentyfikowanych w danej probce centrow defektowych oraz

wartosci koncentracji tych centrow zapisywane sa wszablonie programu Statistica®,
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ktéory automatycznie tworzy wykres stlupkowy. Na rysunku 4.8 pokazany jest
energetyczny rozklad koncentracji centrow defektowych odpowiadajacy centrom

obserwowanym w widmie HRPITS przedstawionym na rys. 4.7.
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Rys. 4.7. Aproksymacja widma HRPITS suma funkcji Gaussa, ktorych temperaturowe
potozenie maksimoéw odpowiada szybkosci emisji 2080 s z poszczegodlnych centrow
defektowych.
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Rys. 4.8. Energetyczny rozkiad koncentracji centrow defektowych dla probki SI GaAs
utworzony na podstawie widma HRPITS przedstawionego na rys. 4.7.
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Nalezy doda¢, ze centra P4 (Ca"), P5 (Sias™®) 1 P6 (Vas™®), charakteryzujace sie
energia aktywacji w zakresie od 0,03 do 0,05 eV, nie sg widoczne na rys. 4.7 poniewaz
obserwowane byly w widmach HRPITS dla szybkosci emisji powyzej
10000 s™'. Rozklady energetyczne koncentracji centrow defektowych dla wszystkich
probek ST GaAs, na podstawie ktorych przeprowadzono analize porownawcza struktury

defektowej, przedstawione sa w Zalaczniku 2.
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5. Badanie centrow defektowych w pétizolujacych krysztatach GaAs

Celem badan centrow defektowych z zastosowaniem wysokorozdzielczej
spektroskopii fotopradowej bylo rozszerzenie dotychczasowej wiedzy dotyczacej
wplywu warunkéw wytwarzania na struktur¢ defektowa litych, niedomieszkowanych
monokrysztalow GaAs oraz warstw otrzymywanych metoda niskotemperaturowej
epitaksji z wigzek molekularnych (warstwy LT GaAs). W oparciu o poréwnanie
parametrow centrow defektowych wyznaczonych metoda HRPITS z wihasciwosciami
defektow okreslonymi innymi metodami (DLTS, anihilacja pozytonéw, ESR)
przeprowadzono identyfikacje wykrytych centréw defektowych. Poréwnano strukture
defektowa monokrysztatow litych otrzymanych metoda Czochralskiego z hermetyzacja
cieczowg (LEC) oraz monokrysztaldbw otrzymanych metoda pionowego przesuwu
gradientu temperatury (VGF). Okreslono wptyw warunkéw obrobki termicznej na
strukture defektowa SI GaAs oraz wplyw centrow defektowych na ruchliwos¢
nosnikow tadunku. W przypadku warstw LT GaAs po raz pierwszy okreslono
wilasciwosci putapek w warstwach wysokorezystywnych nie wygrzewanych po procesie
wzrostu oraz porownano struktur¢ defektowa warstw osadzanych w temperaturze

300 °C i 400 °C.

5.1. Struktura defektowa litych monokrysztatow GaAs

5.1.1. Charakterystyka probek

Do badan centrow defektowych wykorzystano probki pochodzace z mono-
krysztalow otrzymanych metoda Czochralskiego z hermetyzacja cieczowg (LEC) oraz
probki z monokrysztalu otrzymanego metoda pionowego przesuwu gradientu
temperatury (VGF). Wiasciwosci potizolujacych krysztatow GaAs wykorzystanych do
badan centrow defektowych przedstawiono w Tabeli 5.1. Wszystkie krysztaly
wytworzone w ITME otrzymane byly niskocisnieniowa metoda LEC z tygli
kwarcowych. Koncentracja centrow EL2 w tych krysztalach zmierzona metoda
absorpcji optycznej zawierala si¢ w przedziale od 1,26x10'® do 2,02x10'® cm™.
Krysztaly te charakteryzowaly si¢ w temperaturze pokojowej wysoka ruchliwoscia
hallowska w zakresie od 3564 do 6890 cm’/Vs. Gestos¢ dyslokacji w tych krysztalach
wynosita od 9,8x10° do 8,0x10* cm™. Okreslona na podstawie temperaturowej zmiany
pradu ciemnego warto$¢ energii Fermiego ekstrapolowana do temperatury zera
bezwzglednego wynosita od 0,4 do 0,8 eV. Wigkszos$¢ krysztatdow po procesie wzrostu

poddana zostata standardowej obrobce termicznej. Niektore krysztaly wygrzewane byty
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w procesie wielostopniowym, inne za§ nie zostaly poddane obrdbce termiczne;.
Wigkszo$¢ probek pochodzila z poczatku lub konca krysztatu ( I lub II plaszczyzna). W
przypadku krysztalu HM-9 do badan wykorzystano rowniez probki ze srodka krysztatu:
HM-9 11 E WS 1 HM-9 III E. Probki pochodzace od innych producentéw otrzymane
zostaly metoda LEC (4 probki) oraz metodg krystalizacji za pomoca pionowego
przesuwu gradientu temperatur (1 probka). Ruchliwos¢ hallowska w tych krysztatach
byla poréwnywalna z ruchliwoscia w krysztalach wytworzonych w ITME i wynosita w

temperaturze pokojowej od 5430 do 6940 cm?/Vs.
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5.1.2. |dentyfikacja centrow defektowych

Na rysunkach 5.1 1 5.2 przedstawiono wykresy Arrheniusa dla centrow
defektowych wykrytych w litych monokrysztatach SI GaAs. Wykresy te ilustrujg
charakterystyczne dla poszczegolnych pulapek temperaturowe zaleznosci szybkosci
emisji no$nikow tadunku i umozliwiaja okreslenie wartosci energii aktywacji
i pozornego przekroju czynnego na wychwyt nosnikow. Parametry te wraz
z identyfikacja centrow defektowych przeprowadzona gtownie w oparciu o poroOwnanie
wykresow Arrheniusa uzyskanych metoda HRPITS =z wykresami Arrheniusa
wyznaczonymi dla centrow defektowych w niskorezystywnym GaAs metoda DLTS
(Zatacznik 1) zestawiono w tabeli 5.2. Widoczne w Zalaczniku 1 przesuniecia
pomiedzy wykresami Arrheniusa otrzymanymi metoda DLTS i metoda HRPITS
spowodowane sa wptywem pola elektrycznego na szybko$¢ emisji nosnikow tadunku.
Podczas pomiarow HRPITS pole elektryczne w obszarze czynnym pomiedzy
kontaktami omowymi wynosito 285 V/cm, za§ w przypadku pomiarow DLTS pole
elektryczne w warstwie tadunku przestrzennego wynosi zazwyczaj ~1,0x10° V/cm.
Zgodnie z mechanizmem Poole’a-Frenkela [84,85] oraz modelem przedstawionym
w pracy Dussela i Bube’a [86] pole elektryczne zmienia szybkos¢ emisji o czynnik

2! i3 1
exp{ﬂEz/kT}sz, w  ktorym ,B:(q3/7r8)5. Malenie  szybkosci  emisji

/

3

proporcjonalnie do E? spowodowane jest oddzialywaniem pola elektrycznego na
przekrd) czynny na wychwyt nosnikoéw tadunku [86]. Tak wiec, w Zataczniku 1 przy
wynikach otrzymanych metodqa  DLTS podano wielkos¢ pola elektrycznego
z uwzglednieniem ktorej wyniki te beda zgodne z wynikami uzyskanymi metoda
HRPITS. Oprocz wynikow otrzymanych metoda DLTS do identyfikacji wykrytych
centow  defektowych  wykorzystano takze opublikowane wyniki badan
przeprowadzonych metoda fotolumincescencji, metoda spektroskopii absorpcyjne]
w podczerwieni, metoda termostymulowanego pradu, metoda hallowska i metoda

anihilacji pozytonow.

Wykresy Arrheniusa przedstawione na rys. 5.1 dotycza ptytkich putapek
o energiach aktywacji w zakresie od 0,013 do 0,14 eV obserwowanych w przedziale
temperatur 22 - 100 K. Nalezy podkresli¢ fakt, ze pulapki te nie byly dotychczas

obserwowane konwencjonalng metoda PITS. Ponadto, tylko dla niektérych z tych
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putapek mozliwe jest porownanie ich parametréow z wynikami badah otrzymanymi
metoda DLTS. Jak wynika z danych przedstawionych w tabeli 5.2, pulapki P2
charakteryzuja si¢ najmniejsza energia aktywacji rowna 0,013 eV. Pulapki te mozna
przypisa¢ plytkim donorom wystepujacym w SI GaAs wskutek zanieczyszczenia
krzemem lub siarka. Zanieczyszczenia te sa typowe dla GaAs i ich koncentracja wynost
zazwyczaj ~1,0x10°cm™ [1,87). Okreslone metoda fotoluminescencji poziomy
energetyczne centrow Sa’” i Sig.”  wynosza okoto E.-6 meV [6,88]. Jednoczesnie, jak
wskazuja wyniki badan przedstawione w pracy [89], energia aktywacji donorowych
centrow wodoropodobnych przy znacznym nadmiarze arsenu w krysztatach GaAs moze
wynosi¢ 11 meV. Koncentracja centrow P2 nie zostala wyznaczona, poniewaz nie sa
one obserwowane w widmie HRPITS przy szybkosci emisji nosnikow tadunku 2080 s,
dla ktorej wyznaczano koncentracje centrow defektowych. Nalezy dodac, ze centra te
manifestuja si¢ przy bardzo duzych szybkosciach emisji w zakresie 13000 — 123000 s™'.
Putapki P4 (0,03 eV) i PS5 (0,04 eV) sa prawdopodobnie ptytkimi akceptorami
zwigzanymi odpowiednio z zanieczyszczeniem weglem i krzemem. Okreslona na
podstawie widm fotoluminescencji 1 fotoprzewodnictwa energia aktywacji centréw
Ca i Sias’” wynosi odpowiednio E,+0,027 eV i E,+0,035 eV [6,90,91]. Putapki P6
(0,05 V) sa prawdopodobnie lukami arsenowymi Vas™®. Luki te obserwowane byly
gtownie w niskorezystywnym GaAs napromieniowanym neutronami lub elektronami.
Energia aktywacji tych luk okreslona metoda DLTS, metodg hallowska i metoda
anihilacji pozytonoéw wynosi odpowiednio £,-0,041 eV (centra E;; [92]), £.-0,045 eV
[88] i E.—0,046 eV [13]. Metoda anihilacji pozytonoéw stwierdzono ponadto, ze
koncentracja luk arsenowych w pdtizolujacym GaAs moze zawiera si¢ w zakresie
1,0x10"° — 1,0x10'° cm™ [12,13]. W swietle tych wynikow pulapki P9 (0,14 eV) moga
by¢ przypisane lukom arsenowym V. . Jak wynika z danych przedstawionych
w Zalaczniku 1 wykres Arrheniusa dla putapek P9 (0,14 eV), wyznaczony metoda
HRPITS, jest zgodny z wykresem Arrheniusa wykreslonym na podstawie parametrow
centrow defektowych identyfikowanych z lukami arsenowymi w pracach [20,92].
Jednoczesnie, energia aktywacji luk arsenowych V"' wyznaczona metoda DLTS
w probkach napromieniowanych neutronami (centra E,; [92]), metoda hallowska
w GaAs napromieniowanym elektronami (centra E; [88]) 1 metodg anihilacji pozytonow

w potizolujacym GaAs [13] wynosi £.—0,140 eV.
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Rys. 5.1. Temperaturowe zalezno$ci szybkosci emisji w zakresie temperatur 22-100 K
dla putapek wykrytych w SI GaAs.
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Rys. 5.2. Temperaturowe zaleznosci szybkosci emisji w przedziale temperatur 90-320 K
dla putapek wykrytych w SI GaAs.
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Tabela 5.2. Identyfikacja centrow defektowych wykrytych metoda HRPITS
w litych krysztatach SI GaAs.

Energia L

Symbol | aktywacji | (e=2080s) | Oc [cm?] | on[cm™] Identyfikacja

putapki [eV] K]
P2 0,013 16" . 1,3x10"7 Sas”" lub Siga” "
P4 0,03 39 - 7,0x10"° (o8
PS5 0,04 45 - 3,0x10°'° g
P6 0,05 55 2,5x107° . Vas”
S1 0,09 68 ’ 1,0x10°" Bt
P7 0,08 i - 3,0x10"7 Gaas
P8 0,12 82 5.0x10™"° N
P9 0,14 85 3,0x10™"3 - Vi
P10 0,13 90 - 3 5x107"° Cu”
P11 0,12 101 . 1,0x107' Siga-Sias
P12 0,18 110 J 1,0x10™"3 Bas
S2 0,25 116 7,0x10"! | 9,0x10™2 V as-As;
P13 0,19 125 . 2,5x10™"° Gaas™~
DIl 0,17 125 9,0x10™"° . EL11
P14 0,21 131 50x107* . EL17
D2 0129 143 1,0x10" « EL14 , Vga-Vas
P15 0,29 155 9.0x10™" | 1,0x10™ HB6
D3 0,30 165 3,0x107" L EB7
D4 0,35 175 3,0x1072 B EL6 , Asga-Vas
P16 0,32 187 1,0x10™"* HL7
D5 0,42 198 9.0x10™" i EL5 , Ase.-Vi,
P17 0,30 205 6,5x107" - ET2
P18 0,43 M7 - 5,0x10™"2 Cu™”
P19 0,31 230 1,0x10™" | 2,0x10™° Vas-As;
P20 0,27 240 - 9,0x10"® Ve
P21 0,52 254 - 3,0x10™" VA
P22 0,53 T - 6,0x10™" s
D6 0,58 293 5,0x10™"2 - EL3 , Oi-Vas
P23 0,60 306 5 8,0x10™" HL3 (Fe)
P24 0,69 330" . 6,0x10™" HL9
D7 0,76 355° 1,0x10"2 A EL2, Asga '

" ekstrapolowana wartos¢ temperatury okreslajaca potozenie piku w widmie HRPITS
dla szybkosci emisji nosnikoéw tadunku 2080 s™.
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Na podstawie wykresow Arrheniusa przedstawionych w Zataczniku 1 putapki P7 (0,08
eV) przypisane zostaly defektom antystrukturalnym Gaa,’". Energia aktywacji tych
pulapek zgodna jest z energia aktywacjt £,+0,078 eV okreslong metoda hallowska [94],
metoda DLTS i metoda fotoluminescencji dla centrow defektowych typowych dla GaAs
z nadmiarem galu. Wykresy Arrheniusa przedstawione w Zataczniku 1 wskazuja, ze
putapki P13 (0,19 eV) moga by¢ przypisane defektom antystrukturalnym Gaas .
Defekty te charakteryzujg si¢ energia aktywacji £,+204 meV i1 obserwowane sa wraz
z centrami £,+0,078 eV w polizolujacym GaAs napromieniowanym elektronami oraz
w materiale niskorezysytywnym otrzymywanym z cieczy wzbogaconej w gal [10,95].
W Swietle wynikéw przedstawionych w pracy [1] w SI GaAs z nadmiarem Ga dominuja
centra defektowe bedace podwojnymi akceptorami, ktorych energie aktywacji wynosza
E.+0,077 eV i E,+0,200 eV, odpowiednio dla stanu ladunkowego A”" i A"~ Putapki S1
(0,09 eV) 1 P12 (0,18 eV) charakteryzujace si¢ energia aktywacji zblizona odpowiednio
do energii aktywacji putapek P7 (0,08 eV) i P13 (0,19 eV) moga byc¢ identyfikowane
z para defektow Ba™ (E,+0,078 eV) i Bas 7 (£,40,203 eV) [58,59]. Na podstawie
analiz chemicznych stwierdzono, ze koncentracja atomow boru w potizolujacych
krysztalach GaAs moze by¢ poréwnywalna z koncentracja atomow wegla i wynosic
ponad 1,0x10"° cm™ [59]. W przypadku krysztalow wyciaganych z cieczy w tyglach
z pBN zrodlem zanieczyszczenia borem jest materiat tyglowy, zas w krysztatach
otrzymywanych z cieczy w tyglach kwarcowych zroédlem zanieczyszczenia borem jest
B,0; stosowany do hermetyzacji cieczy. Nalezy doda¢, ze koncentracja atomow boru
w krysztalach GaAs silnie zalezna jest od wilgotnosci (zawartosci HO) w materiale
hermetyzujacym. Wigksza koncentracja atomow boru wyst¢puje przy malej zawartosci
H,0 w B,;0s;. Podwojne akceptory Bas manifestuja si¢ poprzez linie lokalnych drgan
sieci obserwowane metoda spektroskopii absorpcyjnej w podczerwieni przy 601 cm’
i 628 cm™ [58,59,96]. Putapki P10 (0,13 eV) identyfikowane sa z centrami Cu®". Jak
wskazuja wyniki przedstawione w Zataczniku 1 wykresy Arrheniusa wyznaczone dla
tych pulapek metoda HRPITS sa zgodne z wykresami otrzymanymi metodg
admitancyjna dla centrow Cu® [26]. Z kolei putapki P18 (0,43 eV) przypisane sa
centrom Cu . Jak wskazujaq dane przedstawione w Zalaczniku 1 obserwowana jest
dobra zgodnos¢ wykresow Arrheniusa wyznaczonych dla tych putapek metoda HRPITS
z wykresami otrzymanymi metoda DLTS dla centrow Cu™~ [25,26]. Putapki P11 (0,12
eV) mozna z pewnym prawdopodobienstwem przypisa¢ kompleksom Sig,—Vga lub
Siga—Sias. Poziomy energetyczne tych kompleksow  wyznaczone metoda

fotoluminescencji potozone sa w odlegtosci 0,1 eV od wierzchotka pasma walencyjnego
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[6]. Kompleksy te obserwowane sa rowniez metoda spektroskopii absorpcyjnej
w podczerwieni oraz metodg spektroskopii ramanowskiej [96-98].

Putapki D1 (0,17 eV), D2 (0,22 V), D3 (0,30 eV), D4 (0,35 eV), D5 (0,42 eV), D6
(0,58 eV) i D7 (0,76 eV) zostaly odpowiednio przypisane znanym putapkom
elektronowym EL11, EL14, EB7, EL6, ELS, EL3 1 EL2 czgsto obserwowanym w GaAs
metoda DLTS [21]. Zgodno$¢ wykresow Arrheniusa wyznaczonych dla tych putapek
metodqa HRPITS oraz metoda DLTS przedstawiona zostala na rysunkach
zamieszczonych w Zalaczniku 1. W chwili obecnej brak jest wynikow
eksperymentalnych pozwalajacych na okreslenie konfiguracji atomowej centrow
defektowych EL11 i EB7. Warto jednak doda¢, ze pufapki elektronowe o energii
aktywacji 0,17 eV obserwowane sa w krysztatlach GaAs metoda hallowska i moga by¢
zwigzane z kompleksami w sklad ktérych wchodza luki arsenowe [99]. Putapki EL14
moga by¢ identyfikowane z centrami E(0.23) o energii aktywacji £.-0,23 eV
obserwowanymi w GaAs napromieniowanym elektronami [20,100]. Na podstawie
zmian koncentracji tych centréw w procesie obrobki termicznej napromieniowanego
GaAs stwierdzono, ze moga by¢ one przypisane kompleksom zlozonym z luk galowych
1 luk arsenowych (Vga-Vas) [20]. Pulapki EL6 sa obok centrow EL2 najszerzej
zbadanymi centrami defektowymi w GaAs. Koncentracja ich jest czesto porownywalna
z koncentracja centrow EL2 [20,101] 1 w $wietle wynikow badan przeprowadzonych w
ostatnich latach metoda DLTS [24,99,102,103] i metoda anihilacji pozytonow [12,104]
centra te mozna przypisa¢ kompleksom ztozonym z antystrukturalnych atomoéw arsenu
i luk arsenowych (Asca-Vas). Mechanizm powstawania kompleksow Asg.-Vas W sieci

GaAs ilustruje rys. 5.3.

/&- Vr * AsGa i VA,

Rys. 5.3. Powstawanie kompleksow Asg.-Vas w GaAs wskutek anihilacji luk
galowych.
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Zgodnie z modelem przedstawionym na rys. 5.3 kompleksy te generowane sg wskutek
wypelniania luk galowych poprzez przeskok atomoéw arsenu z pozycji weztowych
w najblizszym sasiedztwie luk galowych. Centra EL5 czgsto wystgpuja wraz z centrami
EL6 zaréwno jako centra wzrostowe [101,105], jak i centra radiacyjne w GaAs
napromieniowanym elektronami [103]. Koncentracja centrow ELS moze si¢ jednak
znacznie r6zni¢ od koncentracji centrow EL6 w zaleznosci od warunkéw obrobki
termicznej [101,103]. Jak pokazano w pracy [101] wzrost temperatury wygrzewania od
700 do 750 °C moze powodowac z jednej strony silny spadek koncentracji centrow
EL6, z drugiej za§ znaczny wzrost koncentracji ELS5. Zgodnie z mechanizmem
zaproponowanym dla wyjasnienia zmian koncentracji centrow ELS5 1 EL6 w funkcji
temperatury wygrzewania centra EL5 identyfikowane sa jako kompleksy zlozone
z antystrukturalnych atomow arsenu i luk galowych (Asga—Vga) [101]. Centra EL3
zidentyfikowane zostaly jako kompleksy zlozone z miedzyweztowych atomow tlenu
i luk arsenowych (O;-Vas). Podstawe dla te) identyfikacji stanowia wyniki badan
otrzymane metoda DLTS w powiazaniu z wynikami uzyskanymi metodg spektroskopii
absorpcyjnej w podczerwieni [28,29]. Jak wskazuja rezultaty przedstawione w pracy
[29] centrom EL3 odpowiada linia lokalnych drgan sieci wystepujaca przy 715 cm’™.
Centra EL2 w $wietle dotychczasowych badan identyfikowane sg jako antystrukturalne
atomy arsenu Asg, [106-108]. Podstawg tej identyfikacji sa wyniki otrzymane metoda
ESR [55,106], metodg fotoluminescencji [106,108] 1 metoda spektroskopii absorpcyjnej
w podczerwieni [106,108]. W szczegdlnosci, za modelem centrum EL2 jako
izolowanego defektu antystrukturalnego w podsieci galu przemawiaja wyniki pomiaréw
linii  zerofononowej przejs¢ wewnatrzcentrowych oraz  wyniki pomiarow
fotoluminescencji przeprowadzonych pod dzialaniem ci$nien jednoosiowych [108].
Zgodnie z tym modelem przejscia centréow EL2 do stanu metastabilnego, zachodzace
pod wplywem dziatania fotonow o energii 0,9 < hv < 1,35 eV w temperaturze ponizej
100 K, spowodowane sg rozerwaniem jednego z czterech wiazan defektu Asg,—As
i powstaniem luki galowe] Vg, oraz migdzywezlowego atomu arsenu As; [106,108].
Z drugiej strony, badania procesu wychwytu elektronow przez centra EL2 wykazaly, ze
metastabilnos¢ wywotana jest wzbudzonym stanem EL2" zwiazanym z pasmem L, za$
wychwyt elektronow przez centra EL2 w stanie podstawowym poprzedzony jest ich
emisja ze stanu wzbudzonego EL2’ do pasma L [107]. Nalezy doda¢, ze wyznaczane
eksperymentalnie warto$ci energii aktywacji centrow EL2 identyfikowanych
z defektami Asc.’" zawieraja si¢ w przedziale od 0,65 do 0,83 eV w zaleznosci od

struktury defektowej GaAs [102,106,109]. Mozna wigc przypuszczac, ze wiasciwosci
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centrow EL2 zaleza réwniez od rodzaju i ilosci innych defektow punktowych, np.
migdzyweztowych atoméw arsenu lub luk galowych, znajdujacych si¢ w najblizszym
otoczeniu izolowanego defektu Asg, [102,106].

Centra P14 (0,21 eV) i P17 (0,30 eV), zgodnie z wykresami Arrheniusa
przedstawionymi w Zataczniku 1, przypisane zostaly pulapkom elektronowym -
odpowiednio znanym jako centra EL17 i ET2, ktorych konfiguracja atomowa nie
zostata dotychczas zaproponowana [21,24,91]. Podobnie, centra P15 (0,29 eV) 1 P16
(0,32 eV) identyfikowane s3 odpowiednio z putapkami dziurowymi HB6 (0,29 eV)
i HL7 (0,35 eV) o nieznanej konfiguracji atomowej [25]. Nalezy doda¢, ze centra HB6
obserwowane byly w krysztatach GaAs napromieniowanych elektronami
i prawdopodobnie sa kompleksami zlozonymi z defektow rodzimych lub kompleksami
ztozonymi z defektow rodzimych 1 atomoéw zanieczyszczen [89]. Parametry centrow
P19 (0,31 eV) zblizone sa do parametrow putapek elektronowych E3 (£.-0,30 eV,
0.~4,0x10" cm?), ktore w pracy [20] identyfikowane sa jako kompleksy luk
arsenowych i miedzyweziowych atomow arsenu (Vas-As;). Z kompleksami tymi moga
by¢ takze zwiazane centra S2 (0,25 eV) odpowiadajace pulapkom dziurowym H/
(£,+0,25 eV) [20]. Centra P20 (0,27 eV) i P21 (0,52 eV) moga by¢ przypisane
putapkom dziurowym HCX (E,+0,29 eV) i HCZ (E,+0,57 eV) , ktore obserwowane
byly przez autorow pracy [109] w wygrzewanych ptytkach GaAs z nadmiarem arsenu.
Wartosci energii aktywacji tych pulapek zblizone sa do wyznaczonych teoretycznie
wartosci energii jonizacji luk galowych Vg™ i Vga' "> réwnych odpowiednio F,+0,25
eV i E+0,52 eV [14]. Pulapki P22 (0,52 eV) identyfikowane s3 z defektami
antystrukturalnymi Asg.' . Jak wskazuja wyniki przedstawione w Zalaczniku 1
wystepuje dobra zgodno§¢ wykresow Arrheniusa dla putapek P22 (0,52 eV)
1 dziurowych putapek HM1 (0,52 eV), wykrytych metoda DLTS w GaAs typu p [110],
ktore przypisane zostaly podwojnie zjonizowanym centrom donorowym EL2 """ [111].
Centra P23 (0,60 eV) identyfikowane sa z putapkami dziurowymi HL3 (Zalacznik 1),
ktore zwiazane sa z obecnoscia atomow zelaza w GaAs. Zelazo obok miedzi jest
najczgscie] wystepujacym zanieczyszczeniem w krysztatach GaAs tworzacym
w przerwie zabronionej glebokie stany energetyczne. Badania metoda spektrometrii
mas jonoéw wtornych (SIMS) wykazaty, ze koncentracja atomoéw zelaza w GaAs moze
wynosi¢ powyze) 1,0x10"° cm™ [1,110]. Centra P24 (0,69 eV) identyfikowane sa
z  putapkami  dziurowymi HL9 (Zalacznik 1) czgsto  wystepujacymi
w niedomieszkowanych krysztalach GaAs [19]. Pulapki HL9, ktérych koncentracja
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zalezna jest od wilgotnosci topnika (B;03;), zwiazane s3 prawdopodobnie

z zanieczyszczeniem krysztatu GaAs atomami tlenu [19].

5.1.3. Wplyw technologii otrzymywania monokrysztaléw na wiasciwosci i
koncentracje centrow defektowych

W poddanych kontroli krysztatach GaAs wykryto ponad 30 putapek, z ktorych
wigkszos$¢ zostala zidentyfikowana w oparciu o opracowany katalog parametrow
centrow defektowych. Wykryte putapki charakteryzuja si¢ energia aktywacji w zakresie
od 0,013 do 0,76 eV i sa zwigzane z defektami rodzimymi, kompleksami defektow
rodzimych oraz zanieczyszczeniami. Nalezy podkresli¢ fakt, ze struktura defektowa
potizolujacych krysztaléw GaAs jest bardzo zlozona i wystepujace w nich defekty
punktowe s3 nie tylko rezultatem okreslonej stechiometrii, ale rowniez wynikiem
procesow generacji dyslokacji i powstawania mikrowydzielen arsenowych. Krysztaly te
otrzymywane s3 bowiem z cieczy wzbogaconej w arsen [1]. Koncentracja dyslokacji
w krysztale otrzymanym metoda VGF wynosi 5,0x10° cm? za§ w krysztatach
wytworzonych metoda LEC zawiera si¢ w przedziale 1,0x10° — 1,0x10° cm™. Krysztaly
te charakteryzuja si¢ roznym rozkladem mikrowydzielen arsenowych, ktorych gestosc
moze wynosié¢ 1,0x10° — 1,0x10* cm™. Koncentracja zanieczyszczen w tych krysztatach
moze zawiera¢ si¢ w przedziale 1,0x10" — 5.0x10"° cm™ [1]. Czesto$é wystepowania
wykrytych centréw defektowych w poszczegolnych krysztalach SI GaAs ilustruje
Tabela 5.3.

Jak wskazuja dana zawarte w tabeli 5.3 mozna wyr6zni¢ trzy grupy centrow
defektowych: centra wystepujace we wszystkich probkach, centra wystepujace
w wiekszosci probek oraz centra charakterystyczne dla niektorych krysztatow,
w szczegolnosci dla krysztaldw wytworzonych przez innych producentow. Centrami
wystepujacymi we wszystkich probkach krysztatow objetosciowych s centra EL2""
(Asca), centra EL3 (Oi-Va), centra P19 (Vas-As;), centra EL6 (Asg,-Vas), centra P18
(Cu™) oraz plytkie pulapki P4, P5. Koncentracja centrow EL2°" nie zostata
wyznaczona ze wzgledu na ograniczenia aparaturowe, zwiazane z brakiem mozliwosci

wykonywania pomiarow niestacjonarnych przebiegow fotopradu powyzej 320 K.
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Tabela 5.3. Wystepowanie centrow defektowych w krysztatach SI GaAs.

Szg ;t))l(c)il Wystepowanie centrow defektowych Identyfikacja

P2 2085 I WS S lu S

P4 Wszystkie probki (brak danych dla probek: 2088 11 WS, CLO
2109 I1 A, M-A#84F) 5

P5 jw. s

P6 Wigkszo$¢ probek , poza probkami SU L/1043, 2109 T A Vi
(brak danych dla probek: 2088 II WS, 2109 IT A, M-A#84F) g

P7 182945, 2085, 2081, 2109 I A, HM-9, A#1 Gans

P8 2081, 2122, FR#3 Vea o

P9 2109, HM-9, A#1 Vas '

P10 2109, A#1, FR#3, SU L/10#3, 1829 Cu”

P11 2122, HM-9, FR#3, M-A#84F, SU L/10#3, LI#11, 1829 SiGa-Sias

P12 Wiekszos¢ probek , poza probka SU L/10#3 Bas~

D1 Wigkszos¢ probek, poza probkami: A#1, SU L/10#3 EL11

P14 2081,1829, 2088, 2109, 2122, HM-9, A#1, LI#11, SU EL17
L/10#3

D2 Wiekszos¢ probek, poza probkami: 2109, LI#11 EL14, VGa-Vas
Wigkszosc probek, poza probkami: A#1, FR#3, LI#11,

h SU L/10#3 S5
Wigkszos¢ probek, poza probkami:

- M-A#84F 2088 HM-9, LI#11 e

D4 Wszystkie probki EL6, Asga-Vas

P16 Wiegkszos¢ probek, poza probkami: 2088, HM-9, A#1, SU HL7
L/10#3

D5 Wiekszos¢ probek, poza probkami: 2109 ELS, AsGa-VGa

P17 Wigkszosc¢ probek, poza probkami: 2085, 2109, 2122, A#1, ET2
LI#11

P18 Wszystkie probki Cu™™

P19 Wszystkie probki Vas-As;

P20 ;?\I’{iil;szoéé probek, poza probkami: 2081, 2088, HM-9, Ve ®

P21 Wigkszo$¢ probek, poza probkami A#1, M-A#84F Vo

P22 Wigkszo$¢ probek, poza probka 2109 Asga”

D6 Wszystkie probki EL3, O;-Vas
Wigkszos¢ probek, poza probkami: HM-9, M-A#84F,

ned LI#11, SU L/10#3 G

P24 2109 HL9
Wszystkie probki (ujemna amplituda niestacjonarnego

D7 przebiegu fotopradu obserwowana w probkach: SU L/10#3, Bli2, Axa™
FR#3, LI#11,M-A#84F, HM-9 I WS, HM-9 II WS, HM-9
III E)

S1 SU L/10#3, FR#3, M-A#84F, LI#11, 2109 Bas

S2 SU L/10#3, FR#3, 2109, LI#11
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Centra EL3 sa znanymi pufapkami elektronowymi w GaAs. Najwig¢ksza koncentracja
centrow EL3, rowna 1,3x1015 cm'3, zaobserwowana zostata w krysztale 2122 1 E WS,
Duza koncentracja tych centrow, réwna 1,2x10"°, 1,1x10"°, 1,1x10", 1,0x10"
i 1,0x10" cm™ wystepuje odpowiednio w krysztatach 2085 I WS, 2081 WS, 2085 II
WS, 2081 WS oraz 1829 #5. Malg koncentracje centréw EL3, rowng 1,5x10",
3,0x10", 40x10™ i 50x10' cm™ zawieraja krysztaly pochodzace od innych
producentéw, odpowiednio SU L/10#3, M-A W#84F, FR#3, A#1 VGF. W krysztale
LI#11 koncentracja centrow EL3 nie zostala wyznaczona z powodu duzego wptywu
ujemnej amplitudy fotopradu na ksztatt widma HRPITS w zakresie temperatur powyzej
290 K. Mala koncentracja centrow EL3 (3,5x10'* cm™) charakteryzuje si¢ rowniez
krysztat ITME 2109 A wyciagany w kierunku <111> W wigkszosci krysztalow
koncentracja centrow P19 wynosita (6,0-8,0)x10'* ¢cm>, zas najmniejsza koncentracje

tych centrow, wynoszaca 3,0x10"* cm?

zawieral krysztat SU L/10#3. Koncentracja
centrow EL6, réwna 13x10"°, 1,2x10", 1,1x10", 1,1x10"°, 1,1x10", 1,0x10"
i 9,0x10" cm?, byta dominujaca w krysztatach HM-9 III E, HM-9 II WS E, HM-9 I
WS E, M-A W#84F, 2088 1 WS, 2088 II WS oraz 2122 II WS. Koncentracja centrow
P18, zwigzanych z wystepujacym powszechnie w krysztatach GaAs zanieczyszczeniem
Cu, byla najwyzsza w krysztatlach 2122 T E WS, 2109 II A i LI#11 i1 wynosila
odpowiednio 1,0x10", 9,5x10'* oraz 8,5x10'* cm™. Najnizsza koncentracje tych
centrow, rowng 1,75x10" cm™, charakteryzowat sie krysztat 2109 1 A. Plytkie pulapki
P4 1 P5 stanowia charakterystyczna dla SI GaAs par¢ defektow. Koncentracja tych
putapek jest znacznie nizsza od koncentracji centrow EL3 lub EL6 i zawiera sig
w przedziale od 5,0x10" do 5,0x10' cm™.

Centrami defektowymi wystepujacymi w wiekszosci krysztalow poddanych
badaniom struktury defektowej sa nastepujace pulapki: P12, EL11, EL14, P15, EB7,
P16, ELS, P17, P20, P21, P22 1 P23, Pulapki P12, ktorych koncentracja wynosi 1,5x10"
cm” dominuja w krysztale HM-9 IV E. Wysoka koncentracja putapek P12 wynoszaca
1,25x10"°, 1,1x10", 1,05x10" i 1,0x10" cm™ wystepuje rowniez odpowiednio
w krysztalach FR#3, 2122 1 E WS, 2081 II WS, HM-9 Il WS E. Niezidentyfikowane
pulapki elektronowe EL 11 dominujg w krysztale 2085 II WS, a ich koncentracja

wynosi 1,2x10"° cm?

. W pozostalych krysztalach ich koncentracja zawiera sie
w przedziale od 4,0x10'* cm™ do 1,0x10"° cm™. Koncentracja centréow EL14, P15, EB7,
P16, ELS, P17, P20, P21 oraz P22 jest zazwyczaj wyzsza niz 5,0x10" cm™. Pulapki

P23 zwiazane z zanieczyszczeniem Fe dominuje w krysztatlach A#1 oraz 1829#5 i ich
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koncentracja wynosi odpowiednio 1,4x10" i 1,25x10" cm™. W pozostatych krysztatach
ich koncentracja wynosi okoto 5,0 x10'* cm™.

Ostatnia grupe stanowia centra defektowe charakterystyczne dla niektorych
krysztatow. Nalezg do nich nastgpujace pulapki: P2, P7, P8 P9, P10, P11, P14, P15,
P24, P25, S1 oraz S2. Pulapka P2 zostata zaobserwowana tylko w krysztale 2085 1 WS.
Centra defektowe P7 wystepuja w krysztalach 1829#5, 2085, 2081, 2109 I A, HM-9
i A#1, a ich koncentracja tylko w przypadku krysztatu 2109 I A przekracza wartosc¢
5,0x10" cm™ i wynosi 6,0x10" cm™. Niezidentyfikowane centra defektowe P15
wystepuja w krysztatach otrzymanych w ITME oraz w krysztale M-A W#84 F.
Koncentracja tych centrow w krysztatach ITME jest wysoka i zawiera si¢ w przedziale
od 7,0x10" do 1,1x10" ¢m™ natomiast w probce M-A W#84 F wynosi 2,25x10'* cm™.
Z kolei centra defektowe S1 wystepuja w krysztalach innych producentéw otrzymanych
metoda LEC oraz w krysztale ITME 2109. W probce SU L/10 #3 centra te dominuja,

a ich koncentracja wynosi 1,3x10** cm™.
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5.1.3.1. Wplyw metody monokrystalizacji na strukture defektowg pélizolujacych
krysztatbw GaAs

Wplyw metody monokrystalizacji na strukturg defektowa polizolujacych
krysztaltbw GaAs mozna przesledzi¢ poprzez poréwnanie energetycznych rozkiadow
koncentracji centrow defektowych w wybranych probkach pochodzacych z krysztatu
otrzymanego metoda Czochralskiego z hermetyzacja cieczows (probka 1829#5/LEC)
oraz z krysztalu otrzymanego metoda pionowego przesuwu gradientu temperatury
(probka A#1/VGF). Oba monokrysztaly wzrastaly w  kierunku <100>
i charakteryzowaty si¢ zblizonymi warto$ciami parametrow elektrycznych (tabela 5.1).

Por6éwnanie obu metod krystalizacji schematycznie zilustrowano na rys. 5.4.

Grzejnik
grafitowy
Kwarcowy
- tygiel
B e GaAs
/ 8203
Stopiony
GaAs
(a)
1260 °C T Fiee
~ | Kwarcowa
> amputa
:3
Yg’L g Tygiel
x5 PBN
% g | Stopiony
x g GaAs
— Zarodz
1200°C |

(b)

Rys. 5.4. Schematyczna ilustracja procesu monokrystalizacji GaAs metodg LEC (a)
oraz metoda VGF (b).

Monokrystalizacja metoda LEC odbywa si¢ poprzez zaczepienie zarodzi w
stopionym GaAs, a nastgpnie wyciaganie jej z cieczy z predkoscig okolo 15 mm/h.
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Ciecz znajduje si¢ w tyglu kwarcowym i przykryta jest warstwa stopionego B,0j3, ktora
zapobiega uwalnianiu si¢ par arsenu. Komora robocza wypelniona jest argonem pod
ciSnieniem 1,3 bara. W celu ujednorodnienia materialu zaro6dz i tygiel obracaja sie
w przeciwnych kierunkach. Wzrost monokrysztalow metoda VGF zachodzi
w nieruchomym tyglu, wykonanym z pirolitycznego azotku boru (pBN), ktory
umieszczony jest w kwarcowej ampule. Tygiel, w dolnej czesci ktorego znajduje si¢
zarodz, wypelniony jest cieczg powstala wskutek stopienia GaAs. Monokrystalizacja
odbywa si¢ poprzez powolne krzepnigcie materiatu (okolo 4 mm/h) wywolane
przesuwem gradientu temperatury wzdluz osi tygla. Gradient ten na granicy ciecz —
ciato stale wynosi zazwyczaj 2-3 deg/cm.

Monokrysztaly GaAs otrzymane metoda VGF w porownaniu z monokrysztatami
otrzymanymi metoda LEC charakteryzuja si¢ znacznie mniejsza gestoscia dyslokacji
(okoto 1,0x10° cm™), nizsza koncentracja wegla (<5,0x10'* cm™) oraz znaczna
koncentracja Si (okoto 1,0x10"° cm™). Energetyczne rozklady koncentracji centrow
defektowych w monokrysztatach otrzymanych metoda LEC oraz VGF zestawiono na
rys. 5.5. Wyniki przedstawione na rys. 5.5 wskazuja, ze sumaryczna koncentracja

wykrytych centrow defektowych w krysztale otrzymanym metoda LEC wynosi
3

1,6x10' ¢cm™, za§ w krysztale otrzymanym metoda VGF rowna jest 1,06x10' cm
Jednoczesnie w krysztale otrzymanym metoda LEC wystepuja centra defektowe: P11
(SiGa-Sias), P15, P16, P17, P21 (Vs, %) i EL11 ktérych nie zaobserwowano w krysztale
otrzymanym metoda VGF. Z drugiej strony, w tym ostatnim monokrysztale wystepuja
centra P9 (Va"), ktorych brak jest w krysztale otrzymanym metoda LEC. Wiekszos$¢
wykrytych centréw defektowych wystepuje zarOwno w krysztale otrzymanym metoda
LEC, jak rowniez w krysztale otrzymanym metoda VGF. Koncentracje centrow

defektowych wykrytych w obu krysztatach zestawiono w tabeli 5.4.
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Rys. 5.5. Porownanie struktury defektowej monokrysztalu otrzymanego metoda LEC
(a) oraz monokrysztatu otrzymanego metoda VGF (b).
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Tabela 5.4. Porownanie koncentracji centréw defektowych
w krysztatach otrzymanych metoda LEC 1 VGF.

Centra LEC VGF
defektowe Nr[x10" ecm?®] | Np[x10"cm™]
P4 (CA) 0,75 1,75
P5 (Sias™) 43 4,25
P6 (Vas™) 43 1,25
P7 (Gaa") 6,0 2,15
P10(Cu®) 6,5 6,5

P12 (Bas™) 9,5 6,75
EL14 (Vga-Vas) 9,0 6,0
EL17 10,0 8,5
P18 (Cu™) 8,5 8,75
P19 (VasAs)) 6,0 438
P20 (V™) 5,0 4,1
P22 (Asg.”") 6,5 6,0
EL3 (0i-Vas) 10,5 5,25
EL5 (Asga-Vaa) 6,0 7,0
EL6 (AsGa-Vas) 7,5 8,5
EB7 8,0 6,0
P23 (Fe) 12,5 14,0

Jak wynika z danych przedstawionych w tabeli 5.4 koncentracja centrow
defektowych P23, P18 i P10 zwiazanych odpowiednio z zanieczyszczeniami zelazem
i miedzig jest porbwnywalna w obu krysztatach. Fakt ten sugeruje, ze wplyw metody
krystalizacji na koncentracj¢ tych zanieczyszczen jest niewielki. Nalezy przypuszczac
wigc, ze zZrodlem tych zanieczyszczen sa materialy wyjsciowe (arsen i gal) oraz
odczynniki chemiczne zastosowane w cykliu technologicznym. Biorac pod uwage fakt,
ze czysto$¢ arsenu i galu stosowanego do syntezy GaAs jest najcze¢sciej na poziomie
(6-7)N (tabela 5.1), koncentracja zanieczyszczen w zakresie 10'°-10'¢ cm™ jest bardzo
prawdopodobna.

Druga grupe centrow defektowych stanowia centra zwiazane z defektami
rodzimymi, powstajacymi w wyniku krystalizacji GaAs z nadmiarem arsenu. Zblizona
rezystywnos$¢ obu krysztalow oraz jednakowa warto$¢ energii Fermiego wskazuje
(tabela 5.1), ze krysztaly te charakteryzuja si¢ w przyblizeniu jednakowa koncentracja

zjonizowanych centréow EL2 1 jednakowa koncentracja swobodnych elektronow
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(Np-Na). Mozna wiec przypuszczaé, ze sklad obu krysztalow jest jednakowo
odchylony od skiadu stechiometrycznego w kierunku nadmiaru arsenu. Przypuszczenie
to potwierdzaja takze zblizone w obu krysztalach wartosci koncentracji centrow P22
(Asga™™), EL5 (Asca-Vaa), EL6 (Asga-Vas) oraz P20 (V. ™).

Trzecig grupe centrow defektowych tworza centra EL3 (Oi-Vas), EL14 (Vga-
Vas), P19 (Vas-Asy), P12 (Bas™), P7 (Gaa"") oraz P6 (Va.™®), ktorych koncentracja
wyraznie zalezy od metody monokrystalizacji. Dwukrotnie wigksza koncentracja
centrow EL3 w krysztale otrzymanym metoda LEC spowodowana jest prawdopodobnie
wigkszg koncentracja tlenu. W metodzie LEC gléwnymi czynnikami powodujacymi
zanieczyszczenie krysztalu tlenem jest B,Os zawierajacy czasteczki H,O oraz tygiel
kwarcowy, ktore maja bezposredni kontakt ze stopionym GaAs (rys. 5.4 a). Z kolei
glownym czynnikiem powodujacym zanieczyszczenie tlenem krysztalu otrzymanego
metoda VGF jest ampula kwarcowa, z ktora wzrastajacy krysztal nie ma jednak
bezposredniego styku (rys. 5.4 b). Z zastosowania B,0O3; wynika takze wigksza
koncentracja centrow P12 (Bas" ") w krysztale otrzymanym metoda LEC. W krysztale
tym obserwowana jest rowniez wigksza koncentracja centrow defektowych P6, P7,
EL14 i P19 zwiazanych z lukami arsenowymi. Gléwnym czynnikiem powodujacym
powstawanie luk arsenowych w pdtizolujacych krysztalach GaAs jest deformacja
plastyczna [2], w wyniku ktoérej generowane sa dyslokacje. Zgodnie z modelem
zaproponowanym przez Petroffa i Kimerlinga [4] przesycenie krysztalu lukami
arsenowymi spowodowane jest ruchem dyslokacji w procesie studzenia. Zgodnie
z danymi zawartymi w tabeli 5.1 gestos¢ dyslokacji w krysztale otrzymanym metoda
LEC wynosi 7.0x10* cm? za§ w krysztale otrzymanym metoda VGF jest ponizej
5.0x10°cm™.

Nalezy podkresli¢ fakt, ze defekty rodzime, takie jak luki galowe (Vga),
antystrukturalne atomy galu (Gaas), luki arsenowe (Vas) oraz antystrukturalne atomy
arsenu (Asca) obserwowane sa rowniez metoda anihilacji pozytonow [12,67,88].
W tabeli 5.5 zestawiono szybkosci anihilacji pozytonow spowodowanej obecnoscia

wymienionych wyzej defektow w krysztatach otrzymanych metoda LEC i VGF.
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Tabela 5.5. Porownanie szybkosci putapkowania pozytonoéw przez defekty rodzime
w krysztatach otrzymanych metodq LEC i VGF [12].

Szybkos¢ anihilacji pozytonéw [ns™]
i EL2 w stanie
Metodeiiepiliagen Vaa Gaas Vas metastabilnym
(vGa'ASi)
LEC 0,38 29 2 6,5
VGF 0,35 5,7 6 10

Dane przedstawione w tabeli wskazuja, ze szybkos§¢ anihilacji pozytondéw
wywolanej lukami galowymi jest zblizona w krysztatach otrzymanych metoda LEC
i VGF. Nalezy podkresli¢ fakt, ze w krysztatach otrzymanych metoda LEC 1 VGF
(tabela 5.4) obserwowane sa rowniez zblizone wartosci koncentracji putapek P20
(Vea™®) wyznaczone metoda HRPITS. W przypadku antystrukturalnych atoméw galu
szybkosc¢ anihilacji pozytonéw w krysztale otrzymanym metoda LEC jest kilkakrotnie
wieksza od szybkosci anihilacji pozytonow w krysztale otrzymanym metoda VGF.
Koncentracja centrow P7 (Gaas’") wyznaczona metoda HRPITS jest takze kilkakrotnie
wigksza w SI GaAs otrzymanym metoda LEC, niz w materiale otrzymanym metoda
VGF. Z kolei szybko$¢ anihilacji pozytonéw wywotana obecnoscia luk arsenowych jest
kilkakrotnie wigksza w krysztale otrzymanym metoda VGF, niz w krysztale
otrzymanym metodqa LEC. Z drugiej strony koncentracja putapek P6 (Vas™)
wyznaczona metoda HRPITS w krysztale otrzymanym metoda VGF jest kilkakrotnie
mniejsza niz w krysztale otrzymanym metoda LEC. Fakt ten wskazuje, ze koncentracja
luk arsenowych w SI GaAs zalezy nie tylko od przedstawionego powyzej mechanizmu
ich generacji, ale rowniez od koncentracji zanieczyszczen (np. Si, S i C), ktorych atomy
wypetniaja luki arsenowe. Nalezy takze dodac, ze luki arsenowe wchodza w sktad wielu
kompleksow wystepujacych w GaAs. Tak wigc wypadkowa koncentracja izolowanych
luk arsenowych zalezna jest nie tylko od metody krystalizacji, ale rowniez od

stechiometrii krysztahu i czystosci materialow uzytych w procesie technologicznym.

5.1.3.2. Wptyw warunkéw obrébki termicznej na strukture defektowg pétizolujgcych
krysztatow GaAs

Celem obrobek termicznych, ktorym poddawane sg potizolujace krysztaty GaAs,
jest ujednorodnienie rozkladu parametrow elektrycznych materiatu [2]. Po procesie

wzrostu metoda LEC wzdluz S$rednicy krysztalu obserwowany jest bowiem
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niejednorodny rozklad rezystywnosci, koncentracji centrow EL2 i gestosci dyslokacji
[2,30]. Najczesciej rozklady gestosci dyslokacji i1 koncentracji centrow EL2
przypominaja ksztalt litery W, natomiast rozklad rezystywnosci przypomina ksztalt
litery M [2]. Oprocz centrow EL2 na stopien kompensacji materiatu istotny wptyw maja
takze plytsze centra donorowe lub akceptorowe, zwiazane z defektami rodzimymi,
ktorych koncentracja moze osiagaé 1,0x10'° cm™ [1]. Zgodnie z wynikami pracy [30],
rozklad koncentracji centrow EL6 wzdluz srednicy krysztalu moze przyjmowac

rowniez ksztalt litery M.

Wplyw warunkéw obrobki termicznej na strukture defektowa pdtizolujacych
krysztalow GaAs omoéOwiony zostanie na podstawie zmian struktury defektowej,
zaobserwowanych metodq HRPITS w typowym krysztale SI GaAs otrzymanym metoda
LEC (nr 2088), ktorego probki poddane zostaly wygrzewaniu standardowemu (WS)
oraz  wygrzewaniu  wielostopniowemu (WW).  Wygrzewanie = prowadzono
w zamknigtych ampufach kwarcowych w nadmiarze par arsenu. Zmiany struktury
defektowej badane byly w probkach z poczatkowej i z koncowej czesci krysztatu.
Warunki termiczne w jakich prowadzone byly procesy wygrzewania standardowego
oraz wygrzewania wielostopniowego ilustruje rys. 5.6, zas wlasciwosci probek
z poczatkowej 1 koncowej czeSci krysztalu po wygrzewaniu standardowym
1 wygrzewaniu wielostopniowym zestawione zostaly w tabeli 5.6. Dane przedstawione
w tabeli 5.6 wskazuja, ze wygrzewanie wielostopniowe powoduje wzrost ruchliwos$ci
hallowskiej nos$nikow ladunku zaréwno na poczatku jak 1 na koncu krysztah,
w stosunku do wygrzewania standardowego. Jednoczesnie energia Fermiego
w temperaturze zera bezwzglednego, obliczona na podstawie temperaturowych zmian
pradu ciemnego, jest wigksza w probkach poddanych wygrzewani wielostopniowemu.
Fakt ten, oraz mniejsza sumaryczna koncentracja centrow defektowych wykrytych
w probkach wygrzewanych wielostopniowo, $wiadczy o roznicy w strukturze
defektowej krysztatlow wygrzewanych wielostopniowo w stosunku do krysztatow
wygrzewanych standardowo. Energetyczne rozklady koncentracji centrow defektowych
w krysztale SI GaAs nr 2088 poddanym standardowej obrobce termicznej i obrébee
wielostopniowej pokazano na rys. 5.7 i na rys. 5.8, odpowiednio dla jego poczatku

i konca.
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Rys.5.6. Zmiany temperatury w funkcji czasu dla wygrzewania standardowego
i wygrzewania wielostopniowego.

Tabela 5.6. Zestawienie wlasciwosci probek z poczatkowej i koncowej czesci krysztatu
ST GaAs (nr 2088) po wygrzewaniu standardowym (WS) i wygrzewaniu
wielostopniowym (WW),

uy [em*/Vs] | p[x 107Qcm] | Eac[€V] | Nram[em™]
2088 poczatek krysztatu, WS 5654 3,56 0,64 1,14x10'
2088 koniec krysztatu, WS 4917 3,64 0,60 1,1x10'
2088 poczatek krysztalu, WW 6890 T2 0,74 7,54x10"
2088 koniec krysztatu, WW 5253 3,84 0,80 1,0x10'¢
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Rys. 5.7. Poréwnanie struktury defektowej w poczatkowej czesci krysztatu SI GaAs
poddanego standardowej obrobcee termicznej (a) i obrobee wielostopniowej (b).
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Porownujac energetyczne rozkiady koncentracji centrow defektowych na poczatku
1 na koncu krysztatlu po wygrzewaniu standardowym i wygrzewaniu wielostopniowym
(rys. 5.7 i rys. 5.8), wykryte centra defektowe mozna podzieli¢ na trzy grupy. Pierwsza
grupg stanowia te centra defektowe, ktorych koncentracja nie zalezy od warunkéw
obrobki termicznej. Nalezg do niej centra P23 1 P18 zwiazane z obecnos$cia zelaza
i miedzi, ktérych koncentracja wynosi odpowiednio okoto 7,0x10'* ¢cm™ i (6,0-
7,0)x10" ecm™. Druga grupe stanowia centra defektowe, ktorych koncentracja jest
mniejsza w probkach poddanych wygrzewaniu wielostopniowemu w stosunku do ich
koncentracji w probkach wygrzewanych standardowo. Jak wynika z danych
przedstawionych na rys. 5.7 do grupy tej naleza nastepujace centra defektowe: EL3
(0i-Vas), P22 (Asca™ "), P21 (Via), EL6 (Asga-Vas), EL5 (Asca-Vaa), P15, EL11,
EL14 (VGa-Vas), P14 (EL17) oraz P12 (Bas 7). Centra te w wigkszosci zwiazane sa
z defektami rodzimymi lub kompleksami zawierajacymi defekty rodzime.
Obserwowanym skutkiem dlugotrwatej obrobki termicznej (WW) jest wigc czeSciowa
anihilacja izolowanych defektow rodzimych oraz rozpad kompleksow. Najwigksza
zmiana koncentracji od 6,0x10"* cm do wartosci ponizej 1,0x10"* cm? wystepuje
w przypadku centréw EL11. Znaczny spadek koncentracji centrow EL2 i EL6 wskutek
wysokotemperaturowej obrobki termicznej (1100 °C, 16 h) obserwowano rowniez
w pracy Yasutake i wspotpracownikow [30]. Do trzeciej grupy mozna zaliczy¢ centra
defektowe S1(Bas’), P7 (Gaas’) oraz P9 (Va'"), ktorych koncentracja wzrasta po
wygrzewaniu wielostopniowym. Nalezy doda¢, ze znacznie silniejszy wzrost
koncentracji tych centrow defektowych, a w szczegolnosci centrow S1 i P7,
obserwowany jest w probkach z konca krysztatu. Podobne zmiany struktury defektowej
zachodzace w wyniku wielostopniowej obrobki termicznej w poréwnaniu do obrobki
standardowej obserwowane byly w krysztale SI GaAs nr 2085. Energetyczne rozkfady
koncentracji centrow defektowych wykrytych w  tym krysztale przedstawiono

w Zalaczniku 1.
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5.1.4. Ujemna amplituda niestacjonarnego przebiegu fotopradu

Jak wynika z danych przedstawionych w tabeli 5.1 w przypadku niektorych
krysztalow wytworzonych przez innych producentow (SU L/10#3, FR#3, LI#11,
M-A#84F) oraz w jednym krysztale produkcji ITME (HM-9) obserwowana jest ujemna
amplituda niestacjonarnego przebiegu fotopradu. Przykladowy przebieg impulsu
fotopradu z widoczna relaksacja o ujemnej amplitudzie przedstawiony jest na rys. 5.9.
Nalezy podkresli¢ fakt, ze dla krysztatow innych producentow wielkos$¢ tej amplitudy
jest wielokrotnie wigksza i zaczyna by¢ obserwowana w nizszych temperaturach niz
w przypadku krysztalu ITME. Energia aktywacji wyznaczona na podstawie zmian
statych czasowych przebiegow o ujemnej amplitudzie wynosi ok. 0,70 eV i odpowiada
energii aktywacji dziur z centrow EL2.

Z poréwnania struktury defektowej poszczegolnych krysztalow SI GaAs,
stanowiagcego Zalacznik 1 niniejszego sprawozdania, wynika, Zze ujemna amplituda
niestacjonarnego przebiegu fotopradu wystepuje w tych krysztalach, w ktorych
koncentracja putapek P23 (Fe) i EL3 (Oi-Va) nie przekracza odpowiednio 9,0x10"
i 3,0x10' cm™, a jednoczesnie wystepuje putapka P14 (EL17, £,=0,21 eV) lub putapka
D1 (EL11, E,=0,17 eV). Powyzsze dane eksperymentalne wskazuja, ze ujemna
amplituda niestacjonarnego przebiegu fotopradu wywolana jest termiczna emisja dziur
z nie obsadzonych centrow EL2". Innymi stowy podczas o$wietlenia probki centra EL2
nie sa zapelniane elektronami i w momencie wylaczenia oS$wietlenia istnieje
nadmiarowa koncentracja centrow EL2" w stosunku do koncentracji tych centréw
w stanie ustalonym. Nierownowagowa koncentracja centrow EL2" zwigksza stopien
kompensacji materialu, a tym samym powoduje wzrost opornosci probki w chwili
wylaczenia o$wietlenia. Zjawisko to moze zachodzi¢ w przypadku, gdy nadmiarowe
elektrony, ktore moglyby by¢ wychwycone przez centra EL2", obsadzaja inne centrum

defektowe. Proces ten schematycznie zilustrowany jest na rysunku 5.10.
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Rys. 5.9. Przebieg impulsu fotopradu z widoczng relaksacja o ujemnej amplitudzie
obserwowany dla krysztatu SU L/10#3 w temperaturze 310 K.

Rys. 5.10. Model pasmowy ilustrujacy transfer elektronéw z centrow EL2 na
monopolarne centra CM.
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Zgodnie z rysunkiem 5.10 warunkiem nierbwnowagowej koncentracji centrow EL2"
jest obecno$¢ w materiale centrow monopolarnych (CM) charakteryzujacych sig¢
znacznie wigkszym przekrojem czynnym na wychwyt dziur niz elektronow
(Ocum n << Ocum p). Z drugiej za$ przekroj czynny na wychwyt elektronow przez centra
EL2 jest porownywalny z przekrojem czynnym na wychwyt dziur (ogr2 » & Ogi12 p),
a jednoczesnie ocyv p, & Ok p. Tak wige, szybkos¢ rekombinacji elektronow poprzez
centra EL2 (przejScia 2 1 3) jest znacznie wigksza, niz szybko$¢ emis)i elektronow
z centrow CM do pasma przewodnictwa. Wynikiem koncowym jest wigc optyczne
obsadzenie elektronami centrow CM i zwigkszenie koncentracji centrow EL2". Zgodnie
z wynikami badan przedstawionymi w Zaltaczniku 1 role centréw monopolarnych CM
w krysztatach dla ktorych obserwowana jest ujemna amplituda relaksacji fotopradu
moga peini¢ pulapki elektronowe P17 (EL17) lub DI(EL11). Nalezy doda¢, ze
modelowanie procesoOw wychwytu i emisji no$nikéw tadunku z udzialem wielu centrow
defektowych [52] wykracza poza ramy niniejszej rozprawy 1 bedzie przedmiotem

oddzielnych badan.

5.1.5. Wpltyw centréw defektowych na ruchliwos¢ nosnikéw tadunku

W celu okreslenia wptywu centrow defektowych na ruchliwos¢ hallowska
no$nikow tadunku w temperaturze 300 K wybrano trzy grupy krysztalow SI GaAs
rozniace si¢ rezystywnoscia. Pierwsza grupe stanowily krysztaty SU L/10#3, 2122 11
WS, 2085 I/A i 2085 II/A o rezystywnosci w zakresie (2,0-2,6)x10” Qcm, w sktad
drugiej wchodzily krysztaly M-A W#84 F, 2088 1 WS, 2088 II WS, 2085 II WS,
2081 I E WS i HM-9 IV E o rezystywnosci w zakresie (3,6-4,9)x10” Qcm, za$ trzecia
grupe stanowily krysztaly 1829 #5, A #1 VGF, 2088 I A oraz 2085 MA3/4#5
o rezystywnosci w zakresie (7,3-9,6)x10" Qcm. Wplyw sumarycznej koncentracji
centrow defektowych na ruchliwos¢ hallowska nos$nikow tadunku w poszczegolnych
grupach krysztatow ilustruje rys. 5.11.

Jak wskazuja dane przedstawione na rys. 5.11 wzrost sumarycznej koncentracji
centrow defektowych w zakresie od 8,0x10"° do 1,6x10'® cm™ powoduje silny spadek
ruchliwosci widoczny we wszystkich grupach krysztatow. Jednoczesnie obserwowany
jest wplyw innych czynnikow na ruchliwo$¢ nosnikow tadunku. Przy tej samej
sumarycznej koncentracji centrow defektowych, np. 8,0x10"° cm™ ruchliwosé
hallowska no$nikow tadunku moze wynosi¢ okoto 6900 cm*/Vs (rys. 5.11 a) lub okoto

5800 cm*/Vs (rys. 5.11 b). Na ruchliwo$¢ hallowska ma bowiem nie tylko rozpraszanie
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nosnikow ladunku na centrach defektowych, ale rowniez rozpraszanie wywolane
fluktuacjami potencjatlu spowodowanymi niejednorodnym rozkladem aktywnych
elektrycznie centrow defektowych [112].

Wplyw koncentracji centréow defektowych P23 (Fe), P18 (Cu), EL3 (Oi-Vas)
i EL14 na ruchliwo$¢ hallowska nosnikow tadunku w poszczegélnych grupach
monokrysztatow GaAs przedstawiono na rys. 5.12. Linie proste, dopasowane metoda
regresji liniowej, ilustruja malenie ruchliwosci ze wzrostem koncentracji tych centrow
defektowych. We wszystkich grupach krysztaldow najsilniejszy spadek ruchliwosci
obserwowany jest ze wzrostem koncentracji centrow defektowych P18 zwiazanych
z zanieczyszczeniem miedzig (Cu™"). Nalezy podkreslic fakt, ze w wiekszosci
krysztatow o ruchliwosci powyzej 6000 cm?/V's koncentracja centrow P18 jest ponizej

5.0x10" cm™.
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Rys. 5.11. Zalezno$¢ ruchliwosci hallowskiej od sumarycznej koncentracji centrow
defektowych wykrytych metoda HRPITS w krysztatach SI GaAs o rezystywnosci:
(2,0-2,6)x10” Qcm (a), (3,6-4,9) 107 Qcm (b) oraz (7,3-9,6)x10” Qcm (c).
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Rys. 5.12. ZaleznoSci ruchliwosci hallowskiej od koncentracji centrow defektowych
zwiazanych z zanieczyszczeniami Fe i Cu oraz koncentracji centrow EL3 i EL14
w krysztatach SI GaAs o rezystywnosci: (2,0-2,6)x10” Qcm (a), (3,6-4,9)x10” Qcm (b)
oraz (7,3-9,6)x10’ Qcm (c).
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5.2. Struktura defektowa warstw osadzanych metodg niskotemperaturowe;
epitaksji z wigzek molekularnych

Do badan struktury defektowej wykorzystano probki otrzymane w Institiute of
Thin Film and Ion Technology w Jilich (Niemcy) w urzadzeniu Varian Mod GEN II
MBE na podiozach SI GaAs o orientacji (100). Plytki podiozowe zostaly wyciete
z niedomieszkowanego krysztalu GaAs otrzymanego metoda Czochralskiego
z zastosowaniem hermetyzacji cieczowej (LEC). Warstwy epitaksjalne o grubosci 2 um
byly osadzane w trzech temperaturach: 250, 300 oraz 400 °C. Poniewaz rezystywnosé
warstwy otrzymanej w temperaturze 250 °C byla zbyt niska i wynosita 20 Qcm, centra
defektowe badane byty tylko w warstwach osadzanych w temperaturze 300 i 400 °C.
Szybkos¢ wzrostu warstw epitaksjalnych wynosita 1 pm/min, za$ stosunek cisnien
czastkowych As; do Ga w wiazce molekularnej wynosit 7. Rezystywnos$¢ warstw
epitaksjalnych oraz typowe wartosci koncentracji Asga’ w zaleznosci od temperatury

wzrostu zestawiono w tabeli 5.7.

Tabela 5.7. Rezystywno$¢ oraz szacunkowa wartos¢ koncentracji Asg, W warstwach
osadzanych technika LT MBE w temperaturze 300 i 400 °C.

Probia || To[°C] |Rezystywose|iem] Energia aktywacji KonEentragsja;
okreslona z pradu Asg. [cm™]
ciemnego [eV]
#8174 300 1,0x10* 0,1 2x10"7
#8177 400 1,0x10° 0,63 3x10'6

"Oszacowano na podstawie danych uzyskanych przez X. Liu at al. [113] przy uzyciu

metody MCDA (Magnetic Circular Dichroism of Absorption).

Warto podkresli¢ fakt, ze koncentracja Asg,” W warstwie otrzymanej w temperaturze
400 °C jest w przyblizeniu o rzad wielkosci wigksza niz w niedomieszkownym
krysztale SI GaAs otrzymanym metoda Czochralskiego z zastosowaniem hermetyzacji
cieczowe]. Warstwa taka jest silnie skompensowana i poziom Fermiego potozony jest
w poblizu $rodka przerwy zabronione;.

Pomiary zanikow fotopradu wykonywane byly z temperaturowa rozdzielczoscia
1K w przedziale temperatur 20 — 320 K. Zaniki byly wzmacniane i zamieniane w posta¢
cyfrowa z 1-us rozdzielczoscia czasowa. Probki polaryzowane byly napigciem 20 V.

Impulsy fotopradu generowane byly poprzez uzycie zrodla swiatla czerwonego, ktorego
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maksimum charakterystyki widmowej potozone byto przy 650 nm. Szeroko$¢ impulsow
zapelniajacych wynosita 20 ms, za$ ich okres powtarzania wynosit 55 ms.
Typowe widma HRPITS, wyznaczone przy szybkosci emisji nosnikow tadunku

2080 s dla warstw LT GaAs osadzanych w temperaturze 300 i 400 °C, przedstawiono

narys. 5.13.
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Rys. 5.13. Porownanie widm HRPITS otrzymanych przy szybkosci emisji 2080 s dla
warstw LT GaAs osadzanych w temperaturze 300 i 400 °C. Nie uwidocznione putapki
T1i T2 obserwowane byly w przedziale szybkosci emisji 20000-130000 s™.

W przypadku probki nr #8174 o nizszej rezystywnosci widmo ograniczone jest
do temperatury 220 °C, ze wzgledu na duza warto$¢ pradu ciemnego i poziom szumu
uniemozliwiajacy rejestracje zanikow fotopradu powyzej tej temperatury. Dlatego tez
pulapki oznaczone jako T12-T15 nie mogty by¢ obserwowane w tej probce. Putapki
oznaczone od T1 do T11 byly obserwowane w obu probkach. Wykresy Arrheniusa dla
centrow defektowych wykrytych w przedziale temperatur 22-100 K i 100-320 K
pokazano odpowiednio na rys. 5.14 i rys. 5.15. Wyznaczone na podstawie tych

wykresOw parametry putapek wraz z ich identyfikacja przedstawiono w tabeli 5.8.
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Rys. 5.14. Wykresy Arrheniusa dla centrow defektowych wykrytych w warstwach LT
MBE GaAs w przedziale temperatur 22-100 K.
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Rys. 5.15. Wykresy Arrheniusa dla centrow defektowych wykrytych w warstwach LT
MBE GaAs w przedziale temperatur 100-320 K.
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Tabela 5.8. Identyfikacja centrow defektowych wykrytych w warstwach LT GaAs.

Energia | Tmax[K] dla | A = e, T exp(E/kT) . _
Putapka | aktywacji | €=2080 s’ [s'K? Identyfikacja/Uwagi
E,[eV]

T1 0,004 14,3 260,8 Vas % [63,114]

® 0,011 22,8 1080 Ga; lub Gaas-Ga; [20]

T3 0,06 46 3,2x10° P5 w krysztatach litych

T4 0,05 515 3,1x10* Vas % ; P6 w krysztatach litych

TS 9,12 82 4,4x10° Vea *'; P8 w krysztatach litych

T6 8,21 117,5 1,5x10° EL9 VPE [23]

T 0,17 119 2,3x10° EL10 MBE, VPE [23,25]

TS 0,22 141 4,9x10° VGa — Vas; EL14 w krysztatach
litych

T9 0,34 166 1,2x10° Asca-Vas; EL6 w  krysztatach
litych

T10 0,36 188 2,9x10° S4 w pracy [116]

TN 0,26 199 2,5x10° EL8 VPE, MBE/2[23];
zwiazana z As; '~ [20]

T12 0,31 229,5 3,0x10° Vas - Asi; P19 w krysztatach
litych

T13 0,27 240 1,5x10* Vaa "%, P20 w krysztatach litych

T14 0,52 2535 5,5x108 Vea 7% HL8; P21 w krysztatach
litych

T15 0,64 300,8 1,3x10° Typowa pulapka w LT GaAs
[117], S1 w pracach [115,116]

Wyniki przedstawione w tabeli 5.8 $wiadczg o duzej liczbie defektow

punktowych i ich kompleksow, ktorych rozréznienie mozliwe byto dzieki zastosowaniu
nowe] metody badawczej. Jak wskazuje identyfikacja wykrytych putapek, wskutek
nadmiaru atomow arsenu w warstwach LT GaAs generowane s3 defekty
antystrukturalne Asg,, migdzywezlowe atomy arsenu (As;) oraz luki galowe (Vga).
Nalezy podkresli¢ fakt, ze putapki T1 (0,004 eV), T2 (0,011 eV), T6 (0,21 eV), T7
(0,17 eV), T10 (0,36 eV), T11 (0,26 eV) i TIS (0,64 eV) sa charakterystyczne dla
warstw LT GaAs, za$ putapki T3 (0,06 eV), T4 (0,05 eV), TS (0,12 eV), T8 (0,22 eV),
T9 (0,34 eV), T12 (0,31 eV), T13 (0,27 eV) i T14 (0,52 eV) byly rowniez obserwowane

w krysztatach litych (tabela 5.2). W szczegolnosci typowymi putapkami dla warstw LT
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GaAs sa elektronowe pulapki T1S (0,64 eV), ktorych parametry zblizone sa do
parametrow pulapek EB4 (0,71 eV) wystepujacych w litych krysztalach GaAs
napromieniowanych elektronami [21]. Jak wskazuja wyniki badan przeprowadzonych
metoda DLTS dla wygrzewanych warstw LT GaAs pufapki te dominuja w tych
warstwach 1 pelnig role centréow kompensujacych [117]. Zaobserwowano tez, ze
zmniejszenie temperatury wzrostu warstw od 400 °C do 300 °C powoduje silny wzrost
koncentracji tych pulapek, ktora moze siggaé 5,0x10'® cm™ [115,116]. W s$wietle
dotychczasowych wynikow badan putapki T15 (0,64 eV) nie sa zwigzane
z izolowanymi defektami antystrukturalnymi Asg,, lecz prawdopodobnie sa
kompleksami zlozonymi z Asg, i innych defektow rodzimych [115,117]. Poroéwnanie
wykreséw Arrheniusa otrzymanych metoda HRPITS dla centréw T15 (0,64 eV), EL2
(0,72 eV) 1 EL3 (0,58 eV) ilustruje rys. 5.16.

10' F— . T T :
EL2
10° 3 E
T15

N¥ 2E B
L EL3 3
N’_ o %
13 E
-
10'F 3

0 1 A 1 M 1 s 1

10 3.0 3.2 3.4 36
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Rys. 5.16. Porownanie wykresow Arrheniusa otrzymanych metoda HRPITS dla putapek
T15 (0,64 eV) wykrytych w warstwach LT GaAs oraz putapek EL2 (0,72 eV) i EL3
(0,58 eV) wystepujacych w litych krysztatach GaAs.

Wplyw temperatury wzrostu warstw LT GaAs na koncentracje centrow defektowych
ilustruja wyniki przedstawione w tabeli 5.9. Nalezy doda¢, ze wartosci koncentracji
putapek wyznaczone dla warstw LT GaAs moga by¢ zanizone, poniewaz strumien
fotonow 2,1x10"° cm?s™ przy ktérym wykonywane byly pomiary nie byl wystarczajacy

do catkowitego zapelnienia pulapek. Warstwy te sa bowiem znacznie silnigj
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zdefektowane niz lite monokrysztaly SI GaAs oraz rownowagowa koncentracja

nosnikow fadunku jest o ponad rzad wielkosci wigksza.

Tabela 5.9. Poréwnanie koncentracji putapek w warstwach LT GaAs
osadzanych w temperaturze 300 i 400 °C.

Nt [x 10" cm™)

Putapka To= 300°C S N1(300 °C)/ Nr(400 °C)
T3 - 0,6 -
T4 - 0,5 :
TS 8.8 2,75 3,2
T6 8.4 2.8 3,0
iy 8,6 38 2,6
T8 6,7 3,3 2,0
T9 43 1,4 e
T10 73 2,0 3.7
T11 4.7 1,7 2,8
T12 . 0,3 :
T13 - 0,4 -
T14 : 0,5 :
T15 - 3,8 -

Jak wskazuja wyniki zamieszczone w tabeli 5.9 w warstwie osadzanej w temperaturze
400 °C dominuja putapki T15 (0,64 eV). Zgodnie z wynikami otrzymanymi metoda

DLTS putapki te, ktorych koncentracja wynosi 8,0x10"° cm™

, dominujgq rowniez
w warstwach osadzanych w temperaturze 400 °C i poddanych 5-minutowemu
wygrzewaniu w temperaturze 580 °C [116]. Wzrost temperatury osadzania warstw LT
GaAs z 300 °C do 400 °C powoduje okolo trzykrotne zmniejszenie koncentracji
poszczegdlnych putapek. Najwigksza zmiana koncentracji obserwowana jest
w przypadku putapek T10 (0,36 V), ktore sa prawdopodobnie putapkami S4 w pracy
[116]. W pracy tej rowniez stwierdzono najwigksza zmiang koncentracji putapek S4 ze
wzrostem temperatury osadzania z 300 °C do 400 °C. Koncentracja tych putapek maleje
odpowiednio od 5,0x10'® cm™ do ~2,5x10"° cm™. Pulapki T9 identyfikowane w tabeli
5.8 jako centra EL6 odpowiadaja pufapkom S5 wykrytym w pracy [116].

Zaobserwowano, ze zmiana temperatury osadzania od 300 °C do 400 °C powoduje
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zmniejszenie koncentracji putapek S5 od ~2,0x10" cm™ do ~2,0x10"° cm™. Wynik ten
jest zgodny z identyfikacja centrow EL6 jako kompleksow z udziatem defektow
antystrukturalnych Asg, . Zgodnie z danymi zawartymi w tabeli 5.7 ze wzrostem
temperatury osadzania warstw LT GaAs z 300 °C do 400 °C koncentracja defektow

Asca rowniez maleje o rzad wielkosci.
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6. Badanie centréw defektowych w krzemie napromieniowanym neutro-
nami

Celem badan centréow defektowych z zastosowaniem wysokorozdzielczej
spektroskopii fotopradowej bylo rozszerzenie dotychczasowej wiedzy w zakresie
struktury defektowej monokrysztalow krzemu powstajacej bezposrednio po ich
napromieniowaniu neutronami o energii 1 MeV. Przy dawkach neutronow powyzej
1,0x10" em™?  rezystywno$é krzemu po napromieniowaniu wzrasta powyzej 1,0x10*
Qcm i1 metoda DLTS przestaje by¢ przydatna do badania struktury defektowej tego
materiatu. Dlatego tez dotychczasowe wyniki badan otrzymane metodg DLTS dotycza
materialu napromieniowanego, a nastgpnie poddanego wielogodzinnemu procesowi
wygrzewania w temperaturach powyzej 60 °C, wskutek ktorego rezystywnosé
napromieniowanego krzemu maleje ponizej ~500 Qcm [47]. Metoda HRPITS
wyznaczono parametry centrow defektowych wykrytych w napromieniowanych
krysztatach krzemu otrzymanych metodami FZ i Czochralskiego. W szczegolnosci
przeprowadzono badania centrow defektowych w monokrysztale FZ domieszkowanym
cyng oraz w monokrysztale FZ z celowo wprowadzonym tlenem. Na podstawie
porownania parametrow centrow defektowych wyznaczonych metoda HRPITS
z parametrami znanych centrow radiacyjnych, okreslonymi metodqa DLTS
w niskorezystywnym krzemie, wykrytym centrom defektowym przyporzadkowano
odpowiednia konfiguracje atomowa. Przeprowadzono badania wptywu wiasciwosci
wyjsciowych monokrysztatéw krzemu, a w szczegolnosci zawartosci tlenu i wegla, na
koncentracj¢ generowanych radiacyjnie centrow defektowych. Okreslono zaleznosci
pomigedzy wielkoscig dawki neutrondéw a koncentracja centrow radiacyjnych. Badania
radiacyjnej odpornosci krzemu prowadzono w zwiazku z udzialem ITME w

migdzynarodowym programie ROSE (R&d On Silicon for future Experiments).
6.1. Charakterystyka prébek

Do badania struktury defektowej krzemu napromieniowanego neutronami
wykorzystano probki pochodzace z monokrysztatow krzemu otrzymanych metoda
Czochralskiego (Cz) i metodg beztyglowg (FZ). Wiasciwosci krysztaléow Si poddanych
napromieniowaniu neutronami zestawiono w tabeli 6.1. Wszystkie krysztaly
domieszkowane byly fosforem. Krysztaly BO1, C13, E05, GO1 oraz SNOI roznity sie
koncentracja elektronow, ktora zawierata sie¢ w przedziale od 1,4x10"% do 1,4x10" cm’.

Krysztaly A 1 B charakteryzowaly si¢ jednakowa koncentracjq elektronow, ktora
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wynosita 1,9x10" cm™. Koncentracja miedzywezlowych atoméw tlenu (O
w poszczegolnych krysztalach otrzymanych metoda beztyglowa zawierata sie
w przedziale od 2,0x10" do okoto 3,0x10'7 cm™, za§ w krysztatach Si otrzymanych
metoda Czochralskiego byla wyzsza i w probkach B i GO1 wynosita odpowiednio
6,1x10'7 cm™ i 8,5x10"7 em>. Krysztaly roznily sie ponadto zawartoscia wegla (Cs).
Koncentracje O; oraz C; zmierzone zostaly metoda absorpcji w podczerwieni (FTIR) za
pomoca spektrometru firmy Bruker typu IFS113V. Warto podkreslic fakt, ze
monokrysztaly C13 i EOS5 otrzymane metoda beztyglowa byly wzbogacane w tlen
poprzez zastosowaniem specjalnych zabiegow technologicznych. Wprowadzenie cyny
jako domieszki izowalencyjnej do monokrysztalu SNO1 mialo na celu zmiang jego
struktury defektowej bez zmiany koncentracji nosnikow fadunku. Koncentracja cyny
w probce SNOI zmierzona metoda spektroskopii mas jonow wtornych (SIMS) wynosita

5,0x 10" cm?.

Tabela 6.1. Whasciwosci monokrysztatéw Si poddanych napromieniowaniu neutronami.

Koncentracja
Oznaczenie Materiat elektronow ) [Oi] [Cs]
probki n (cm™) [Qcm] (cm™) (cm™)
BO1 n-FZ 4,2x10" 980 | 2,0x10" | <1,0x10”
n-FZ z tlenem
C13 wprowadzonym z fazy 1,4x10" 3000 1,0x10'° 3,0x10"
gazowej
n-FZ z tlenem
EO05 wprowadzonym 8,4x10" 500 | ~3,0x10"7 | ~1,0x10'®
bezposrednio do strefy
(technika jet )
GOl n- OF 1,4x10" 31 8,5x10"7 | 8,0x10'
SNO1 n-FZ 8,6 x 10" 50 | <1,0x10" | ~1,0x10"
domieszkowany Sn
A n-Fz 1,9x10" 22 | 80x10" | <1,0x10"
B n-Cz 1,9x10" 22 6,1 x10"7 | ~3,0x10"

Proces napromieniowania probek neutronami o energii 1 MeV przeprowadzony
zostal w reaktorze typu Triga w Instytucie Fizyki im. Jozefa Stefana w Ljubljanie
(Stowenia). Po napromieniowaniu probki byly przechowywane w temperaturze okoto
—-12 °C. Probki oznaczone BO1, C13, EO05 oraz GOl napromieniowano dawka

2

neutrondéw rowna 4,8x10" cm?, natomiast probka SNOI napromieniowana zostata

dawka 1,0x10" cm™? Monokrysataty /A napromieniowane byly dwiema dawkami
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neutronow: 2,0x10"* cm? i 6,75x10'"* cm?, natomiast monokrysztaly B

napromieniowano trzema dawkami: 1,0x10" cm?, 2,0x10™ ecm? i 6,75x10' cm®. Po
napromieniowaniu dawka 2,0x10'* cm? rezystywno$¢ probek A i B wynosita
odpowiednio 1,08x10* i 3,57x10* Qcm. Wskutek napromieniowania wyzszg dawka
neutronéw rezystywnosci probki A wzrosta do 1,98x10° Qcm, za$ rezystywnos¢ probki

B osiggneta warto$¢ rowna 1,83x10° Qcm.

6.2. |dentyfikacja centréw radiacyjnych

Wykresy  Arrheniusa dla centrow radiacyjnych  powstatych  wskutek
napromieniowania krzemu neutronami przedstawiono na rys. 6.1 i rys. 6.2. Wykresy te
otrzymane zostaly na podstawie analizy temperaturowych zmian statych czasowych
zanikow fotopradu zarejestrowanych w zakresie temperatur 20-320 K. Probki
spolaryzowane byly napieciem 20 V, wytwarzajacym pole elektryczne pomiedzy
kontaktami omowymi réwne 285 V/cm. Zrédlo swiatla stanowita wysokowydajna dioda
elektroluminescencyjna emitujagca promieniowanie, ktérego maksimum intensywnosci
wystepuje przy 650 nm. Szeroko$¢ impulsow $wietlnych wynosita 30 ms, zas okres ich
powtarzania réwny byt 80 ms.

Parametry centrow defektowych obliczone na podstawie wykresow Arrheniusa
zilustrowanych na rys. 6.1 i rys. 6.2 przedstawiono w tabeli 6.2. Wspoélczynnik A4,
ktorego wartosci zamieszczone sa w tej tabeli, jest iloczynem przekroju czynnego na
wychwyt nosnikow tadunku i stalej materialowej, ktora dla elektronow i dziur wynosi
odpowiednio 1,066x10*' i 2,638x10*' cm?K?s'. Podane w tabeli 6.2 wartosci
przekroju czynnego na wychwyt nosnikéw tadunku okreslone zostaly po uprzedniej
identyfikacji pulapek, jako pulapek elektronowych lub dziurowych, oznaczonych

odpowiednio symbolem e lub A.
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Rys. 6.1. Temperaturowe zaleznosci szybkosci emisji, obserwowane w przedziale
temperatur od 20 do 90 K, dla pulapek wykrytych w krzemie napromieniowanym
neutronami,

4

10 R S 7 R TR SRR 5 T -
ExXa GRGBTT . Lo
103+ Cioi™
™1 C,PL(IIA)"°
2| e
10 C,P(I”’

v,
s
a2 a8 " i CiCs(A)™
1 0 D SO W o) | : [ 8P ST RO T S Y T~

R SR A AR g SRR O BT S
1000/T [K 1]

Rys. 6.2. Temperaturowe zaleznosci szybko$ci emisji, obserwowane w przedziale
temperatur od 90 do 320 K, dla putapek wykrytych w krzemie napromieniowanym
neutronami.

Centra TS1(0,010 eV) i TS2 (0,023 eV) przypisane zostaty ptytkim poziomom

donorowym. Centra te nie sa prawdopodobnie defektami radiacyjnymi, moga by¢
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natomiast zwigzane z zanieczyszczeniami lub plytkimi donoram:i termicznymi
wystepujacymi w materiale wyjsciowym [118,119]. Nalezy dodaé, ze centra TSI
obserwowane byly w krzemie otrzymanym zaréwno metoda beztyglowa 1 metoda
Czochralskiego, za$§ centra TS2 wykryte zostaly tylko w probkach materiatu
otrzymanego metoda Czochralskiego. Centra TD2 (0,038 eV), ktore obserwowane byty
jedynie w probce GOl pochodzacej z krysztalu Cz, moga by¢ zwigzane z plytkimi
donorami termicznymi, zanieczyszczeniami lub z atomami fosforu [118,119]. Centra
radiacyjne TR1 (0,013 eV) i TR2 (0,059 eV) wystepuja jedynie w krzemie
domieszkowanym cyng i charakteryzuja si¢ energia aktywacji zgodna z energia
aktywacji podwojnie zjonizowanych centrow donorowych bedacych kompleksami
Sn-V?" i Sn-V™"* [118]. Para putapek oznaczona TU1 (0,062 eV) i TU2 (0,099 eV)
wystepuje w obu rodzajach napromieniowanego krzemu (FZ, Cz). Energie aktywacji
tych putapek zgodne sa odpowiednio z energiami aktywacji luk V** (£,+0,05 eV)
i V7 (£,40,13 eV) [31,118]. Nalezy jednak dodaé ze, w temperaturach powyzej 100 K
pojedyncze luki niezwlocznie anihiluja lub laczq si¢ tworzac skupiska (luki podwdjne,
luki potrojne) [31]. Z drugiej zas strony, parametry putapek TU1 i TU2 (energia
aktywacji 1 pozorny przekroj czynny na wychwyt nosnikow fadunku) sa zgodne
z parametrami bistabilnych kompleksow donorowych ztozonych z miedzyweztowych
1 podstawieniowych atomow wegla (CiC;) [43,120]. Wykresy Arrheniusa po raz
plerwszy wyznaczone dla tych pulapek metoda HRPITS, na podstawie ktorych
obliczone zostaly ich parametry, przedstawione sa w Zalaczniku 3. Model
konfiguracyjny donorowej pary C;Cs pokazany jest na rys. 6.3 a [43]. Zgodnie z tym
modelem wystepuja dwie stabilne konfiguracje stanéw donorowych C,C". Dla
konfiguracji A i B energia aktywacji emisji dziur ze stanu (C;C;)' wynosi odpowiednio

0,09 eV i 0,05 eV.
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Tabela 6.2. Identyfikacja centrow defektowych wykrytych metoda HRPITS
w probkach Si napromieniowanych neutronami.

e Energia. _ Wsp(’)%f:lzy_l;nik Przekroj czynny Identyfikacia/Uvagi
N aktywacji A (s"K?) na wychwyt
E.(eV) o} (cmz)

TS1 0,010 | (2,2-7,3)x10° | (2,5-50)x10™"7 | Piytki donor; e, FZ, Cz
TR1 0,013 1,3x10* 1,2x10"7 Sn-V 7" e, FZ Si:Sn,
TS2 0,023 6,8x10* 6,4x10™"7 Phytki donor; e, Cz
TD2 0,038 1,0x10° Zwiazany z P
TR2 0,059 2,4x10’ 9,0x10™"° Sn-V ™ h, FZ Si:Sn
TU1 0,062 | (1,3-7,1)x10° | (1,2-6,5)x10™" CiC«B)"™"; h, FZ, Cz,
TU2 0,099 | (6,0-7,00x10° | (5,0-7,00x10"° | CiC«(A)""; h, FZ, Cz,
TR3 0,11 4.2x10’ 4,0x10"* CiC«(B)"; e, Cz
TR4 0,12 4,7x10° 4,4x10™" " 0 Ca
TX1 0,13 1,0x10® 3,8x107* h, Cz
TRS 0,165 | (2,0-3,0x10° | (1,5-3,0)x10™ VRgR S

’ i = e,FZ, Cz
TR6 0,17 2,0x10° 2,0x10™"° CiC(A)"% e, FZ, Cz
TX2 0,16 9,0x10° 3,4x10°'® h,FZ, Cz
TX3 0,15 9,0x10* 8,0x10™" e, Cz
TR7 0,23 4,0x10° 4,0x10" V. e FZ, Cz
TR8 0,20 4,4x10° 1,7x107¢ V" h FZ, Cz
TR9 0,23 4,8x10° 4,5x107"° CP,(II)""; e, Cz
TR10 0,32 1,2x107 1,1x10™ CiP,(IIB)""; ¢, FZ, Cz
TR11 0,30 2,5x10° 2,4x107 CiP(11A)™; e, FZ, Cz
TR12 0,36 5,0x10° 1,9x 107 Ci0," h, FZ, Cz
TR13 0,42 1,2x10’ 1,1x10™" Vo, B2 Gz
TR14 0,47 3,8x10’ 3,6x107" V-, S .

i ’ ’ e, FZ Cz
TR15 0,52 5,0x10’ 3,510 V,0™ EX3; e, FZ, Cz
T™MI 0,60 2,3x10" 2,6x10™" e, FZ
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Jednoczesnie, putapki TR3 (0,11 eV) 1 TR6 (0,17 eV) mozna przypisa¢ bistabilnym
stanom akceptorowym par C;C, . Dobra zgodnos¢ wykresow Arrheniusa dla putapek
TR3 i TR4 otrzymanych metoda HRPITS z wyznaczonymi metoda DLTS wykresami
Arrheniusa dla centrow C;Cy(B)™® i CiCy(A)™ ilustruje Zatacznik 3. Jak wskazuja dane
przedstawione na rys. 6.3 b w konfiguracji A energia aktywacji emisji elektronéw ze
stanu (C;Cs) wynosi 0,17 eV, natomiast w konfiguracji B energia aktywacji emisji
elektronow z tego stanu rowna jest 0,11 eV. Centra TR4 (0,12 eV) identyfikowane sa
jako  elektronowe pulapki E(0.12), wykryte metoda DLTS, zwiazane
z migdzyweztowymi atomami wegla C;™° [120]. Dobra zgodno$é wykresow Arrheniusa
dla putapek TR4 1 E(0.12) przedstawiona jest w Zalaczniku 3. Putapki TRS (0,165 eV)
przypisane sa elektronowym centrom A (0,17eV), identyfikowanym jako kompleksy
zlozone z luk i miedzywezlowych atomoéw tlenu [31,32,118]. Kompleksy te sa
typowymi defektami radiacyjnymi w krzemie obserwowanymi metoda DLTS, metoda
Halla, metoda ESR i metoda absorpcji w podczerwieni (linia 830 cm™) [38,123]. Nalezy
podkresli¢ fakt, ze wystepuje dobra zgodno§¢ wykresOw Arrheniusa dla putapek TRS
z wykresami Arrheniusa wyznaczonymi dla centrow A metoda DLTS (Zatacznik 3).
Centra TR7 (0,23 eV) sa pulapkami elektronowymi, identyfikowanymi jako luki
podwojne V" (0,23 eV) [32,118]. Réwniez putapkami elektronowymi sa centra TR13
(0,42 eV) przypisane lukom podwéjnym V,™ (0,42 eV) [32,118]. Z kolei, centra TRS
(0,20 eV) sa putapkami dziurowymi, identyfikowanymi jako luki podwojne V,** (0,20
eV) [32,118]. Dobra zgodnos¢ wykresow Arrheniusa wyznaczonych metoda HRPITS
dla putapek TR7, TR8 i TR13 z odpowiednimi wykresami Arrheniusa otrzymanymi
metoda DLTS dla defektow Vo™, Vo*" i V5™ zilustrowana zostata w Zataczniku 3.
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Rys. 6.3. Modele konfiguracyjne donorowych centrow defektowych (a)
i akceptorowych centrow defektowych (b) odpowiadajace modelom strukturalnym A
1 B par GiC; w sieci Si (c) [43].
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Parametry centrow TR9 (0,23 eV) zgodne s3 z parametrami elektronowych pulapek
E2(0,23 eV, 0,=4,0x10"® cm®) obserwowanych w krzemie napromieniowanym
elektronami. Na podstawie pozniejszych badan przeprowadzonych przez Kimerlinga
i Grurera [120,45] pulapki te identyfikowane sa z kompleksami ztozonymi
z miedzywezlowych atomoéw wegla i podstawieniowych atomow fosforu CiPy(III)"".
Kompleksy te moga wystgpowa¢ réwniez w innych konfiguracjach atomowych,
tworzac glebokie poziomy donorowe i akceptorowe [45]. Putapki TR10 (0,32 eV) moga
by¢ wiec identyfikowane z bistabilnymi parami C;P(IIB)*”, zas putapki TR11(0,30 eV)
moga by¢ przypisane bistabilnym parom CiPy(I1A)™ [45]. Modele strukturalne par C;P,

w konfiguracjach IIA i [IB przedstawiono na rys. 6.4.

(O si

ITA IIB

Rys. 6.4. Konfiguracje atomowe par C;P; w napromieniowanym Si [45].

Putapki TR12 (0,36 eV) identyfikowane sa z donorowymi kompleksami C;0;"°
obserwowanymi w napromieniowanym krzemie metodami DLTS i TSC [32,48] . Dobra
zgodno$¢ wykresoOw Arrheniusa dla tych putapek z wykresami Arrheniusa dla centrow
Ci0;"° pokazana jest w Zataczniku 3. Pulapki TR14 (0,47 eV) przypisane zostaly
akceptorowym centrom E (0,45 - 0,47 eV) charakterystycznym dla napromieniowanego
Si (Zatacznik 3) [32,118]. Centra te identyfikowane sa jako pary ztozone z luki i atomu
fosforu. Centra defektowe TRI1S (0,52 eV) identyfikowane sa z elektronowymi
putapkami EX3, obserwowanymi wczesniej metoda DLTS w napromieniowanym
neutronami krzemie Cz i FZ [32,34,44,93]. Dobra zgodno$s¢ wykresow Arrheniusa
wyznaczonych dla tych pulapek metodami HRPITS i DLTS przedstawiona jest

w Zalaczniku 3. Centra te s3 prawdopodebnie centrami akceptorowymi zwigzanymi
100



z kompleksami ztozonymi z dwéch luk i atomu tlenu (V,07) [34]. Nalezy dodaé, ze
kompleksy V,0O manifestuja sie rowniez w widmach absorpcyjnych przy czestotliwosci
lokalnych drgan sieci (LVM) rownej 839 cm™ [123]. Parametry centrow TM1 (0,60 eV)
zblizone s3 do parametrow elektronowych putapek FE.-0,62 eV obserwowanych
wczesniej] w krzemie poddanym deformacji plastycznej [121]. Centra TM1 sg wiec
prawdopodobnie zwigzane ze skupiskami luk, badz z kompleksami luk i atomow
zanieczyszczen metalicznych wystepujacych w sasiedztwie defektow rozciaglych [121].
W wyniku napromieniowania neutronami jak i deformacji plastycznej moga byc¢
bowiem generowane klastry zlozone z kompleksow luk [31,122]. Warto dodaé, ze
wskutek napromieniowania neutronami powstaja klastry zlozone z luk potrojnych (V3),
luk poczwornych (V4) oraz z komplekséw obejmujacych pie¢ luk (Vs) [123]. Centra
TX1 (0,13 eV) moga by¢ przypisane putapkom dziurowym £E,+0,13 eV
obserwowanym metoda DLTS w krzemie napromieniowanym elektronami [38].
Zarowno centra TX1, jak i1 putapki £,+0,13 eV, wykryte zostaly wylacznie w krzemie
otrzymanym metoda Czochralskiego 1 sa prawdopodobnie wielosktadnikowymi
kompleksami ztozonymi z luki podwojnej i pary atomow wegla (V-C-C-V) [38]. Centra
TX2 (0,16 eV) sa prawdopodobnie dziurowymi putapkami £,+0,16 eV obserwowanymi
w napromieniowanym krzemie metoda DLTS [36]. Moga by¢ one identyfikowane
z centrami K zlozonymi z luki, atomu tlenu i atomu wegla (V-O-C) [36]. Parametry
centrow TX3 (0,15 eV) zgodne sa z parametrami pulapek elektronowych E.-0,15 eV
wystgpujacych w krzemie napromieniowanych protonami i czastkami o i moga by¢

zwiazane z kompleksami C,-Si;-Cs.
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6.3. Wplyw wiasciwosci monokrysztatéw krzemu na radiacyjne zmiany struktury
defektowe;j

Do badan wptywu wilasciwosci monokrysztalow krzemu na zmiany struktury
defektowej  wskutek  napromieniowania  neutronami  wykorzystano  probki
z monokrysztaldbw typu n, otrzymanych metoda beztyglowa (FZ) i metoda
Czochralskiego (Cz), o roznej koncentracji elektronow i roznej zawartosci tlenu i wegla.
Ponadto, przeprowadzono badania centrow radiacyjnych w krzemie otrzymanym
metoda beztyglowa i domieszkowanym cynag. Widma HRPITS wyznaczone przy
szybkosci emisji nosnikow tadunku 2080 s’ ilustrujace strukture defektowa po
napromieniowaniu neutronami zilustrowano narys. 6.5 - rys. 6.10.

Jak wskazuja widma przedstawione na rys. 6.5 i rys. 6.6 struktura defektowa Si
napromieniowanego neutronami zalezna jest od koncentracji atomow tlenu i wegla
w materiale wyjsciowym. Wskutek duzej koncentracji tlenu generowane sa giownie
kompleksy VO™, ktore powstaja w wyniku reakcji luk z atomami tlenu. Wplyw
koncentracji atomoéw wegla manifestuje si¢ przede wszystkim powstawaniem
akceptorowych par CiCi(A)™, ktorych koncentracja jest porownywalna z koncentracja
centrow A. Koncentracja donorowych par CiC(A)"" oraz par CiC; w konfiguracji
atomowej B: CiC«(B)”" i CiC(B)”, a takze koncentracja centrow C;-Si-Cy(TX3)
i centrow C;° jest znacznie mniejsza od koncentracji par CiC{(A)™. Mozna rowniez
zauwazy¢, ze w materiale o wigkszej koncentracji atomow tlenu i wegla wystepuja luki
podwojne Vo7 i V,”". Sposrod putapek potozonych w poblizu $rodka przerwy
zabronionej w materiale tym dominuja pulapki zwiazane z centrami E oraz centrami
V,0"(EX3). Z drugiej strony w materiale o mniejszej koncentracji atomow tlenu
i wegla dominuja putapki zwiazane z kompleksami ztozonymi z wielu luk, centra V;™°
i centra C;0;"". Jednoczesnie w obu rodzajach materialow obserwowane sa niewielkie
koncentracje par CP(IIB)"" i CP(IIA)". Mata koncentracja atomow tlenu i wegla
widoczna jest rowniez w strukturze defektowej krzemu FZ domieszkowanego cyna
(probka SNO1). Widmo HRPITS dla tego materialu w czeSci niskotemperaturowej
(rys. 6.7), podobnie jak widmo dla probki BO1 (rys. 6.5), wskazuje bowiem na brak
akceptorowych par CiC(A)™ oraz na mala koncentracje centrow A, a takze na matla
koncentracje par CiCy(A)"" , CiC(B)"" i CiC«B)™. Jednoczesnie w widmie tym

++/+

(rys. 6.7) manifestuja si¢ kompleksy zwiazane z cyna: SnV*" i SnV**",
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Widma HRPITS dla monokrysztalow krzemu FZ o rdznej koncentracji

atomow tlenu [O;] i atomow wegla [Ci] po napromieniowaniu dawka neutronow
4,8x10" cm? BO1 - [0;]=2,0x10" ¢m?, [C,]<1,0x10" cm™; EO5 - [0;]=3,0x10'7 ¢m®,
[C.]=1,0x10" cm™.
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Rys. 6.6. Widmo HRPITS dla monokrysztalu krzemu FZ o zwigkszonej zawartosci
tlenu ([0;]=1,0x10"® cm™) po napromieniowaniu dawka neutronow 4,8x10'* cm™.
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Rys. 6.7. Widmo HRPITS dla monokrysztalu krzmu FZ domieszkowanego cyna po
napromieniowaniu dawka neutronéw 1,0x10"° cm™. [0;]<1,0x10'¢ cm™, [C:]=1,0x10"

cm™ i [Sn]=5,0x10"® cm™.
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Rys. 6.8. Widmo HRPITS dla monokrysztatu krzemu Cz o duzej zawartosci tlenu i
wegla po napromieniowaniu dawka neutronow 4,8x10'* cm™. [0;] = 8,5x10"7 cm?,

[C.] = 8,0x10" cm.
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Rys. 6.9. Widma HRPITS dla monokrysztalow krzemu FZ i Cz po napromieniowani
dawka neutronow 2,0x10" cm™. Probka A3 - [0;]=8,0x10"° cm™, [C,]<1,0x10"° cm™;
probka B3 - [0;]=6,1x10" cm™, [C,]=3,0x10"° cm™

A e e = & T T :
: -/0 — A4 n-FZ 1

0.20 _ CICS(A) ........... B4 n-Cz
A VO ¥: 5
b’ : c0, CiPs(IIA) ;
0.15¢ , _ H ;
v : CCs®™ T1  cp )] VP ]
n Pt s _/0 ]
@ A Vs EX3 :
O/+ ]
% 5
& 0.05¢ / \\ ;
0.00 ol T .

0 40 80 120 160 200 240 280 320
Temperatura [K]

Rys. 6.10. Widma HRPITS dla monokrysztatow krzemu FZ i Cz po napromieniowani
dawka neutronow 6,75x10" cm™. Probka A4 - [0;]=8,0x10"° cm™, [C.]<1,0x10" em?;
probka B4 - [0;]=6,1x10"7 cm™, [C,]=3,0x10" cm™.
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Nalezy takze doda¢, ze wskutek wigkszej koncentracji fosforu (tabela 6.1) w probce
SNO1 dominuja kompleksy VP (centra E). Znaczaca jest rOwniez koncentracja centrow
TM1 1 centrow EX3. W materiale o duzej zawartosci tlenu i wegla (rys. 6.8)
obserwowane sa zblizone wartosci koncentracji centrow VO, CiC«(A)° i CO; *".
Jednoczesnie znaczaca jest koncentracja luk podwojnych V,7 " oraz centréw TXI.
Widma HRPITS przedstawione na rys 6.9 i rys. 6.10 ilustruja struktur¢ defektowa
dwoch materiatow (Si FZ i Si Cz) po napromieniowaniu dawka neutronow 2,0x10'*
i 6,75x10" cm™, znacznie rozniacych sie koncentracja miedzyweztowych atoméw tlenu
i podstawieniowych atoméw wegla przed napromieniowaniem. Dla dawki 2,0x10'* cm™
(rys. 6.9) struktura defektowa Si Cz (probka B3) jest znacznie bogatsza w poréwnaniu
ze struktura defektowa Si FZ (probka A3) o duzo mniejszej zawartos$ci atomow tlenu
1 wegla. W szczegolnosci w Si Cz nalezy wyro6zni¢ duza koncentracje plytkich donorow
TS1 1 TS2, znaczna koncentracj¢ centrow TX3 oraz luk podwojnych Vi i Yae s
a takze wigksza niz w materiale FZ koncentracje centrow V., VP i EX3. Dla dawki
6,75x10" cm™ (rys. 6.10) roznice pomiedzy struktura defektowa Si Cz i Si FZ
czgsciowo zanikaja. W materiale Cz obserwowana jest jedynie wigksza koncentracja
par CiC(A)™°, par CiO®" i luk podwdjnych V, "  Zaleznosci koncentracji luk
podwojnych V; 7" oraz par CiC, w konfiguracji A i B od koncentracji podstawieniowych
atomow wegla przed napromieniowaniem zilustrowano odpowiednio na rys. 6.11, rys.

6.121rys. 6.13.
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Rys. 6.11. Zalezno$¢ koncentracji luk podwdjnych V;7~ w krzemie napromieniowanym
dawka neutronéw 4,8x10'* cm? od koncentracji podstawieniowych atomow wegla
przed napromieniowaniem.
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Rys. 6.12. Zaleznos¢ koncentracji par C;Cy(A)” w krzemie napromieniowanym dawka
neutronéow 4,8x10'* cm? od koncentracji podstawieniowych atoméw wegla przed
napromieniowaniem.
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Rys. 6.13. Zaleznosci koncentracji donorowych par C;C; w konfiguracji A i B
w krzemie napromieniowanym dawka neutronéw w zakresie 1,0x10"* — 1,0x10" cm?
od koncentracji podstawieniowych atoméw wegla przed napromieniowaniem.
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Zaleznos¢ przedstawiona na rys. 6.11 jest w przyblizeniu liniowa i wskazuje, ze luki
podwojne V,"" powstaja glownie w wyniku zderzen neutrondow z jadrami
podstawieniowych atomow wegla. Zderzenia te powodujg przesuniecie atomow wegla
do pozycji migdzyweztowych (Ci) i powstanie luk, ktore nastepnie tacza si¢ ze soba,
tworzac luki podwojne (V;). Zgodnie z zaleznosciami przedstawionymi na rys. 6.12
irys. 6.13 czgs¢ atomoéw wegla pozostaje w pozycjach podstawieniowych i wychwytuje
migdzywezlowe atomy wegla tworzac aktywne elektrycznie pary CiCs.

Na rys. 6.14 przedstawiono koncentracj¢ kompleksow VO (centrow A)
w funkcji koncentracji migdzyweztowych atomow tlenu przed napromieniowaniem.
Widoczny jest wzrost koncentracji centrow A od 1,0x10" cm® do 1,0x10™ cm™ ze
zwigkszeniem koncentracji atomow tlenu od 1,0x10"° cm™ do 1,0x10" cm™. Dane te
wskazuja, ze koncentracja centrow A nie jest liniowa funkcja koncentracji atomow
tlenu. Metoda regresji liniowej stwierdzono, ze koncentracja tych centrOw jest

proporcjonalna do [0;]"!

. Zalezno$¢ t¢ mozna wyjasni¢ w $wietle wynikow badan
defektow w krzemie napromieniowanym neutronami przeprowadzonych metoda
anihilacji pozytonow [64]. Wyniki te wskazuja, ze oprocz centrow A powstaja rOwniez
kompleksy typu V(O), V2(O) 1 V2(0), zlozone z luk i podstawieniowych atomow

tlenu.
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Rys. 6.14. Zaleznos¢  koncentracji kompleksow VO (centrow A) w krzemie
napromieniowanym dawka neutrondw 4,8x10'* cm™ od koncentracji mig¢dzyweztowych
atomow tlenu przed napromieniowaniem.
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Rysunek. 6.15 ilustruje wplyw sumarycznej koncentracji atomow tlenu 1 wegla

w materiale wyjsciowym na koncentracje generowanych radiacyjnie kompleksow
Ci0i+/0-
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Rys. 6.15. Zaleznos¢ koncentracji par C;0;”° w krzemie napromieniowanym dawka
neutronow 4,8x10'* cm? od sumarycznej koncentracji migdzyweztowych atomow tlenu
i podstawieniowych atomow wegla przed napromieniowaniem.

Zgodnie z danymi przedstawionymi na rys. 6.15 koncentracja kompleksow C,O; jest
w przyblizeniu proporcjonalna do ([O;]+[C])*?. Nieliniowy charakter tej zaleznosci jest
prawdopodobnie spowodowany powstawaniem rowniez innych centrow radiacyjnych

z udzialem miedzywezlowych atomow tlenu i podstawieniowych atomow wegla.
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6.4. Wplyw dawki neutrondw na strukture defektowg monokrysztatéw krzemu

Dawka neutrondéw jest waznym parametrem determinujacym procesy generacji
1 anihilacji radiacyjnych centréw defektowych w Si. Stwierdzono, ze ze wzrostem
dawki neutronow silnie wzrasta rezystywno$¢ materiatu [32]. Ustalono, ze typowa
wartos$¢ progowa dawki neutronéw o energii 1 MeV powodujaca zmiang krzemu typu n
w typ p wynosi 2,0x10"® cm? [33]. W wyniku zderzen neutronow z weztowymi
atomami fosforu atomy te przemieszczaja si¢ w pozycje miedzyweziowe [32].
Jednoczesnie wskutek oddzialywania neutronéw z sieciag Si generowane sa glebokie
centra defektowe kompensujace ptytkie donory [32]. Strukture defektowa Si Cz
powstata wskutek napromieniowania materiatu trzema dawkami neutronéow 1,0x10'*

cm?, 2,0x10" cm? i 6,75x10" cm? ilustruje rys. 6.16.
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Rys. 6.16. Porownanie widm HRPITS ilustrujace zroznicowanie struktury defektowej
St Cz w zaleznosci od dawki neutronow o energii 1 MeV.

Jak wskazuja widma przedstawione na rys. 6.16 koncentracja wykrytych centrow
defektowych w roznym stopniu zalezy od dawki neutronéw. Na przykiad koncentracja
par C;P(IIN)"", C;P(IIB)*" i C;P,(I1A)™ silnie maleje ze wzrostem dawki neutronow.
Z drugiej strony koncentracja kompleksow VO wzrasta ze wzrostem dawki, za$

koncentracja centow EX3 w niewielkim stopniu zalezy od dawki neutronéow. Wplyw
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dawki neutronéw na koncentracj¢ kompleksow VO oraz koncnetracje luk podwojnych

V27 i V5”7 wykrytych metoda HRPITS przedstawiono na rys. 6.17.
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Rys. 6.17. Zaleznosci koncentracji kompleksow VO (centrow A) oraz luk podwdjnych
V, "1 VoY od dawki neutronéw o energii 1 MeV.

Jak wskazuja dane przedstawione na rys. 6.17 koncentracja centrOw A monotonicznie
rosnie ze wzrostem dawki neutronOw. Charakter zmian koncentracji tych centrow
zgodny jest z zaleznoscia otrzymana przez Gilla i wspotpracownikow [33] w wyniku
numerycznego modelowania procesu generacji defektow radiacyjnych w krzemie
napromieniowanym neutronami. Kompleksy VO powstaja wskutek bezposrednie)
reakcji luk z migdzyweztowymi atomami tlenu, ktére sa efektywnymi centrami
wychwytu migrujacych luk powstalych podczas napromieniowania. Tak wiec,
w przypadku gdy koncentracja atomow tlenu jest znacznie wigksza od koncentracji luk,
o koncentracji centrow A decyduje gtownie szybkos¢ generacji oraz szybkos¢ migracji
luk. Nalezy zauwazy¢, ze dla dawek powyzej 2,0x10"* cm? koncentracja kompleksow
VO wzrasta przy jednoczesnym maleniu koncentracji luk podwojnych. Fakt ten
wskazuje, ze szybkos¢ migracji luk jest zalezna od dawki neutronow i istotnie wzrasta
dla dawek powyzej 2,0x10'* cm™?. W przypadku dawki 1,0x10" cm koncentracja luk
podwojnych jest wigksza niz koncentracja centrow A. Wskutek malej szybkosci
migracji luk wigksze jest bowiem prawdopodobienstwo potaczenia si¢ luk w luki
podwojne niz wychwytu luk przez atomy tlenu.

Rysunek 6.18 ilustruje wptyw dawki neutronow na koncentracje donorowych
1 akceptorowych par CiC, w konfiguracjach A i B. Nalezy zauwazyc¢, ze koncentracja

par CiCi(A) ° dla dawek neutrondw w zakresie (1,0-5,0)x10" cm? znacznie przewyzsza
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koncentracje pozostatych par CiC,. Fakt ten wskazuje, ze podczas napromieniowania
neutronami proces powstawania akceptorowych par C,C; w konfiguracji A  jest

procesem uprzywilejowanym.

[ 3 i o/+ ]
50F n-Cz Si -0-C,C(A) 2 :
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Rys. 6.18. Zaleznosci koncentracji donorowych 1 akceptorowych par CiC,
w konfiguracji A 1 B od dawki neutronow o energii 1 MeV,

Maksymalna koncentracja par C;Cs w obu konfiguracjach obserwowana jest dla dawki
neutronéw 2,0x10" cm™?. W zakresie dawek neutronéw mniejszych od 2,0x10'* cm?
przyrost dawki powoduje zwigkszenie koncentracji par CiC;, W tym zakresie dawek
koncentracja podstawieniowych atomow wegla jest wigksza od koncentracji
generowanych radiacyjne atomow miedzywezlowych (Cs >> C;). Jednoczesnie,
niewielka ruchliwos¢ miedzywezlowych atoméw wegla powoduje, ze jest duze
prawdopodobienstwo zwiazania migdzyweztowych atoméw wegla przez atomy
podstawieniowe. Dla dawek wigkszych od 2,0x10" cm? wazrasta ruchliwos¢
migdzywezlowych atomoéw wegla [124] i jednoczes$nie wartoéci koncentracji
podstawieniowych atomow wegla zblizaja si¢ do wartosci koncentracji atomow
migdzyweztowych (C; > C;). Czynniki te powoduja malenie koncentracji par CC; ze
wzrostem dawki w przedziale od 2,0x10"* do 6,75x10"* cm™.

Wplyw dawki neutronéw na koncentracje donorowych i akceptorowych par C;Ps

ilustruje rys. 6.19.
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Rys. 6.19. Zaleznosci koncentracji donorowych i1 akceptorowych par CiPs od dawki
neutron6w o energii | MeV.

ZaleznoSci przedstawione na rys. 6.19 wskazuja, ze pary CiP; powstaja glownie

w waskim zakresie dawek neutronéw od 2,5x10" do 2,0x10" cm™

. Maksymalna
koncentracja tych par obserwowana jest dla dawki 1,0x10'* cm™. Z kolei, dla dawki
6,75x10"* cm™ wystepuja tylko $ladowe koncentracje par C;P,. W przypadku dawki
1,0x10' cm? duze prawdopodobienstwo powstawania par C;P; spowodowane jest
z jednej strony dostatecznie duza koncentracja podstawieniowych atomow fosforu (Ps),
z drugiej zas niewielka ruchliwoscia migdzywezlowych atomow wegla (C;). Nalezy
doda¢, ze koncentracja podstawieniowych atoméw fosforu przed napromieniowaniem
wynosita ~2,0x10'* cm™ (tabela 6.1, probka B). Gwaltowny spadek koncentracji par

CiP, wystepujacy dla dawki 2,0x10'* cm?

mozna wyjasnic duzym ubytkiem
podstawieniowych atomow fosforu, spowodowanym ich przechodzeniem w pozycje
miedzyweztowe wskutek oddzialywania z neutronami. Ubytek podstawieniowych
atomow fosforu wyjasnia takze obserwowany wzrost rezystywno$ci materiatu w funkcji
dawki neutronow.

Na rys. 6.20 przedstawiono zaleznosci ilustrujace wplyw dawki neutronéw na
koncentracje centrow TX2 (centra K, V-O-C) i1 TX3 (C,-Sii-Cs). Zmiany koncentracji
tych centrow w funkcji dawki podobne sa do zmian przedstawionych na rys. 6.17
dotyczacych koncentracji luk podwojnych. Najwigksza koncentracja centrow TX2
i TX3 obserwowana jest w zakresie dawek od 1,0x10" do 2,0x10" cm?. Ze wzgledu na

duza koncentracje atomow tlenu (tabela 6.1, probka B), koncentracja centrow TX2

zalezna jest od koncentracji i szybkosci migracji generowanych luk oraz od koncentracji
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i ruchliwosci miedzyweztowych atomoéw wegla. Spadek koncentracji centrow TX2 dla

dawek powyzej 2,0x10'* cm? moze byé spowodowany znacznym wzrostem

ruchliwosci miedzyweztowych atomow wegla [124].

Koncentracja [x 10" cm'3]

P [0 (RS N (RS, | (S, O SR (ST PR S G, [ ser A S 1 VL.,

0 1 2 3 B S 6 7 8
-2]

Dawka neutronow [x 10"* cm

Rys. 6.20. Zmiany koncentracji centrow defektowych TX2 (V-O-C) i TX3 (Cs-Si;-Cy)
w funkcji dawki neutrondéw o energii 1 MeV.

Koncentracja centrow TX3 zalezna jest od koncentracji podstawieniowych atomow
wegla oraz od koncentracji i ruchliwosci miedzyweztowych  atomow krzemu,
stanowiacych drugi skiadnik pary Frenkela. W zakresie dawek do 1,0x10' cm’?
o koncentracji TX3 decyduje koncentracja migdzyweztowych atoméw krzemu, zas dla
dawek powyzej 1,0x10'* cm? koncentracje centrow TX3 determinuje malejaca
koncentracja podstawieniowych atomow wegla.

Rysunek 6.21 ilustruje zmiany w strukturze defektowej Si FZ wywotane wzrostem
dawki neutronéow od 2,0x10' do 6,75x10" cm?. Nalezy podkreshi¢, ze zgodnie
z zalezno$ciami przedstawionymi na rys. 6.19 dla dawek powyzej 2,0x10"* cm’
obserwowane sa §ladowe koncentracje par CiPs. Koncentracje poszczegoélnych centrow
defektowych, wyznaczone na podstawie przedstawionych widm HRPITS, wskazuja, ze
ze wzrostem dawki koncentracja kompleksow VO wzrasta od 7,2x10" do 8,3x10"
cm”. Wzrasta rowniez koncentracja kompleksow VP i centrow EX3. Jednoczes$nie,
koncentracja par CiCs(A)”, ktora dla dawki 2,0x10'* cm? wynosi 8,0x10"” cm?

b

w przypadku dawki 6,75x10'* ¢cm™ maleje ponizej 1,0x10' cm™. Z kolei, koncentracja
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Rys. 6.21. Poréwnanie widm HRPITS ilustrujace zroznicowanie struktury defektowej
Si FZ w zaleznosci od dawki neutronow.

centrow TX2 ze wzrostem dawki maleje od 2,0x10" cm™ do wartosci ponizej 1,0x10"
cm™. Koncentracje pozostatych centrow defektowych: CiC(B)”", CiC(A)”", V™,

V."", CO®" iV, sa niewielkie i malym stopniu zaleza od dawki neutronéw.
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7. Podsumowanie

W ramach rozprawy opracowano procedury sluzace do wyznaczania energii
aktywacji, pozornego przekroju czynnego na wychwyt nosnikow tadunku i1 koncentracji
centrow defektowych metoda niestacjonarnej spektroskopii fotopradowej o duzej
rozdzielczosci. Wysoka rozdzielczos¢ uzyskano poprzez cyfrowy pomiar
niestacjonarnych przebiegow fotopradu umozliwiajacy okreslanie temperaturowych
zmian szybkosci emisji nos$nikow tadunku uwalnianych z centréw defektowych
w zakresie od 0,5 do 100000 s'. Opracowane procedury zostaly zastosowane do
badania punktowych defektow wzrostowych w litych monokrysztatach SI GaAs
1 w warstwach LT GaAs oraz do badania punktowych defektow radiacyjnych
w  wysokorezystywnym krzemie napromieniowanym neutronami. Procedury te
pozwalaja  na  przedstawienie  struktury  defektowe] potprzewodnikow
wysokorezystywnych w  postaci energetycznych rozktadéw koncentracji centrow
defektowych, znacznie utatwiajacych okreslanie wptywu czynnikow technologicznych
na procesy powstawania defektow.

Po raz pierwszy przeprowadzono badania wzrostowych centréw defektowych
w litych monokrysztatach SI GaAs metoda niestacjonarnej spektroskopii fotopradowej
o duzej rozdzielczosci. Centra te badano w probkach pochodzacych z monokrysztatow
SI GaAs otrzymanych metodq Czochralskiego z hermetyzacja cieczowa oraz w
probkach z monokrysztalu otrzymanego metodgq pionowego przesuwu gradientu
temperatury. Najwazniejsze wyniki tych badan mozna sformulowac nastepujaco:

1. Wykryto 31 pulapek o energii aktywacji w zakresie od 0,013 do 0,76 eV, ktore
przypisano defektom rodzimym, zanieczyszczeniom, kompleksom zlozonym
z defektow rodzimych oraz kompleksom zlozonym z zanieczyszczen i defektow
rodzimych.

2. We wszystkich probkach litych monokrysztatow SI GaAs wystepuja centra EL2%"
(Asga), centra EL3 (Oi-Vas), centra P19 (Vas-As;), centra EL6 (Asga-Vas), centra
P18 (Cu™") oraz ptytkie putapki P4 (Ca”") i PS5 (Sias™’). Obecno$é tych centrow
spowodowana jest nadmiarem arsenu, deformacja  plastyczna oraz
zanieczyszczeniami wprowadzanymi w procesie technologicznym.

3. Okreslono wplyw metody monokrystalizacji SI GaAs na koncentracje centrow
defektowych. Stwierdzono, ze w krysztale otrzymanym metoda LEC wystepuje
kilkakrotnie wigksza koncentracja centrow defektowych: EL3 (O;-Vas), EL14
(VGa-Vas), P19 (Vas-As;), P12 (Ba""), P7 (Gaas"") oraz P6 (Va'®) niz w krysztale
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otrzymanym metodg VGF. Fakt ten zwiazany jest z wigksza deformacja plastyczna
monokrysztatdw otrzymywanych metoda LEC oraz zastosowaniem B;0O; do
hermetyzacji cieczy w procesie monokrystalizacji ta metoda.

Okreslono wptyw obrobki termicznej na strukture defektowa SI GaAs. Stwierdzono,
Ze wygrzewanie wielostopniowe krysztalow otrzymanych metoda LEC
(1140 °C/16,5 h+555 °C/1,5 h+900 °C/4 h) powoduje zmniejszenie koncentracji
nastepujacych centrow defektowych: EL3 (0i-Vas), P22 (Asca” "), P21 (Vaa=™),
EL6 (Asga-Vas), ELS (Asga-Via), HB6 (0.29 eV), EL11 (0,17 eV), EL14 (Vga-Vas)
i EL17 (0,21 eV) w stosunku do wygrzewania standardowego (950 °C/4 h). Zmiana
ta spowodowana jest czesciowa anihilacja izolowanych defektow rodzimych oraz
rozpadem komplekséw podczas dlugotrwatej obrobki termicznej. Stwierdzono
ponadto, ze koncentracja centrow P23 (Fe) i P18 (Cu™") nie zalezy od warunkow
obrobki termicznej.

Okreslono wplyw koncentracji centrow defektowych: P23 (Fe), P18 (Cu™"), EL3
(Oi-Vas) 1 EL14 (Vga-Vas) na ruchliwos¢ hallowska nos$nikéw tadunku. W grupie
monokrysztalow o rezystywnosci (2,0-2,6)x10° Qcm wzrost koncentracji tych
defektéw w zakresie od 1,0x10" do 1,2x10" cm™

ruchliwosci hallowskiej z 6900 do 5500 cm®/Vs.

powoduje zmniejszenie

Przedstawiono  model  wyjasniajacy  wystgpowanie  ujemnej  amplitudy
niestacjonarnego przebiegu fotopradu w niektorych krysztalach SI GaAs
w temperaturach powyzej temperatury pokojowej. Zjawisko to zwiazane jest z
wychwytem nadmiarowych elektronéw przez centra monopolarne i jednoczesna
termiczna emisje dziur z nie obsadzonych elektronami centrow EL2". Stwierdzono,
Zze wystgpuje ono w monokrysztalach charakteryzujacych si¢ niska koncentracja
centrow P23 (Fe) i EL3 (Oi-Vas). Zaobserwowano, ze rolg centrow monopolarnych
mogg petni¢ putapki elektronowe P14 (EL17) lub D1(EL11).

Po raz pierwszy metode niestacjonarnej spektroskopii fotopradowej o duzej

rozdzielczosci zastosowano do badania wzrostowych centrow defektowych

w wysokorezystywnych warstwach LT GaAs. Najwazniejsze rezultaty tych badan

mozna przedstawi¢ nastepujaco:

I

Wykryto 15 pulapek o energit aktywacji w zakresie od 0,004 do 0,64 eV, ktore
w wiekszosci przypisano defektom rodzimym i ich kompleksom. Stwierdzono, ze
pulapki T1 (0,004 eV), T2 (0,011 eV), T6 (0,21 eV), T7 (0,17 eV), T10 (0,36 eV),
T11 (0,26 eV) i T15 (0,64 eV) nie wystgpuja w litych monokrysztatach SI GaAs

1 s3 charakterystyczne dla warstw LT GaAs.
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2. Stwierdzono, ze zmiana temperatury osadzania warstw LT GaAs z 300 do 400 °C

powoduje okoto trzykrotne zmniejszenie koncentracji centréw defektowych takich

jak: TS (0,12 eV; Va""), T6 (0,21 V), T7 (0,17 eV), T8 (Vga-Vaas), T9 (0,34 eV:

Asca-Vas), T10 (0,36 eV) i T11 (0,26 eV).

Po raz pierwszy metod¢ niestacjonarnej spektroskopii fotopradowej o duzej

rozdzielczosci zastosowano do badania centréw radiacyjnych w wysokorezystywnym

krzemie napromieniowanym szybkimi neutronami. W szczegolnosci przeprowadzono

badania wptywu dawki neutronéw na koncentracj¢ centrow radiacyjnych w krzemie

otrzymanym metoda Czochralskiego o koncentracji atoméw fosforu 1,9x10' cm

koncentracji atomow wegla 3,0x10"° cm’

-3

2

? oraz koncentracji atoméw tlenu 6,1x10"

cm™. Najwazniejsze rezultaty tych badan mozna przedstawié nastepujaco:

I

Wykryto 24 pulapki o energii aktywacji w zakresie od 0,01 do 0,60 eV, ktore
przypisane zostaly ptytkim donorom, kompleksom SnV w dwoch stanach
fadunkowych, bistabilnym parom C,Cs i C;P; w réznych stanach tadunkowych,
lukom podwdjnym V; w kilku stanach tadunkowych, miedzyweztowym atomom
wegla C; oraz kompleksom VO;, VP, V,0 i CO;.

Okreslono zaleznos¢ koncentracji luk podwojnych (V27) od koncentracji
podstawieniowych atoméw wegla (C.) w materiale wyjsciowym dla dawki 4,8x10"*
cm. Stwierdzono, ze zmiana koncentracji C; od okoto 1,0x10"° do 1,0x10" cm?
powoduje wzrost koncentracji V27" od okoto 1,0x10'% do 1,0x10" cm?. Zaleznos¢
ta wskazuje, ze luki podwojne V, "~ w znacznym stopniu powstaja wskutek
przechodzenia atomow wegla w pozycje miedzyweztowe pod wpltywem
oddzialywania neutronow.

Okreslono zalezno$é koncentracji par CiC(A)™ od koncentracji C. Stwierdzono, ze
po napromieniowaniu dawka neutrondéw 4,8x10'* cm zmiana koncentracji atomow
C, od okoto 1,0x10" do 1,0x10'” cm™ powoduje wzrost koncentracji par CiCs(A)™
od wartosci 1,0x10'% do 1,0x10" cm™.

Okreslono zaleznos¢ koncentracji komplekséw VO; od koncentracji atomow tlenu
w materiale wyjsciowym. Stwierdzono, ze po napromieniowaniu dawka neutronow
4,8x10" cm? koncentracja kompleksow VO; wzrasta proporcjonalnie do [0;]°' ze
wzrostem koncentracji atomow tlenu od 1,0x10" do 1,0x10" cm™. Zaleznosé ta
wskazuje, ze oprocz kompleksow VO; mogg powstawac rowniez bardziej ztozone
kompleksy typu V(O),, V201 V2(0),.

Okreslono zaleznos¢ koncentracji kompleksow VO, od dawki neutronéw w zakresie

od 1,0x10'* do 6,75x10'* cm?. Stwierdzono, ze zmiana dawki neutronow w tym
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10.

zakresie powoduje wzrost koncentracji kompleksow VO; od okoto 1,5x10" do
4,6x10" cm™.

Okreslono zalezno$é¢ koncentracji luk podwojnych V,™" i V,¥" od dawki neutrondw
w zakresie od 1,0x10" do 6,75x10'* cm? Stwierdzono, ze  maksymalna
koncentracja tych luk rowna ~3,0x10" cm™ wystepuje dla dawki ~1,0x10" cm?.
Dla dawki 6,75x10" cm™? koncentracja luk podwojnych Vo™~ i V., wynosi okolo
8,0x1012 cm’>.

Okreslono zalezno$¢ koncentracji akceptorowych i donorowych par CiC;
w konfiguracjach A i B od dawki neutronow w zakresie od 1,0x10'* do 6,75x10"
cm?. Zaobserwowano, ze maksymalna koncentracja par CiC(A)”, CC«(B)™,
CiC(A)"" i CiC«B)”" wystepuje dla dawki 2,0x10' ecm? W przypadku par

3 za§ w przypadku par C;C«(B)™,

CiC«(A)™ koncentracja ta wynosi 4,0x10" cm
CiC«(A)”" i CiC«(B)”" koncentracja ta zawiera sie w przedziale (1,2-1,7)x10"* cm?.
Ze wzrostem dawki do wartosci 6,75x10'* cm™ najsilniej maleje koncentracja par
CiC(A)™, osiagajac wartos¢ okoto 1,4x10" cm™.

Okreslono zaleznos¢ koncentracji par CiPs w réznych konfiguracjach atomowych
i stanach tadunkowych od dawki neutronéw w zakresie od 1,0x10'* do 6,75x10'*
cm?. Zaobserwowano, ze maksymalna koncentracja par CPi(III)**, CiP(IIB)""
i CPL(IIA)" wystepuje dla dawki 1,0x10" cm? i wynosi odpowiednio 5,5x10",
4,0x10" i 2,4x10" cm™. Koncentracja tych par silnie maleje dla dawek powyzej
1,0x10" cm™? i dla dawki 2,0x10" cm? ostaga wartosc¢ ~4,0x10'2 cm”. Fakt ten
spowodowany jest przejsciem znacznej koncentracji podstawieniowych atomow
fosforu w pozycje miedzyweztowe dla dawki 2,0x10"* cm™.

Okreslono zaleznos¢ koncentracji putapek TX2 (0,16 eV) i TX3 (0,15 eV),
przypisanych odpowiednio kompleksom V-O-C i C;-Sii-C,, od dawki neutronow
w zakresie od 1,0x10" do 6,75x10" cm™ Stwierdzono, ze maksymalna
koncentracja tych putapek rowna ~4,0x10" cm™ wystepuje dla dawki 1,0x10" cm™.
Dla dawki 6,75x10'* cm™ koncentracja putapek TX2 i TX3 wynosi okolo 1,0x10"
cm’?. Zalezno$é ta jest podobna do zaleznosci koncentracji luk podwéjnych Vo™
i V2" od dawki neutronow.

Stwierdzono, ze w krzemie otrzymanym zaré6wno metoda Czochralskiego jak
i metoda beztyglowa ze wzrostem dawki neutronéw od 2,0x10'* do 6,75x10'* cm™

koncentracja putapek TR14 (0,47 eV) i TR15 (0,52 eV), przypisanych odpowiednio
kompleksom VP i V,0, wzrasta od ~1,0x10" do ~2,0x10" cm™. Pulapki te,
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zlokalizowane w $rodku przerwy zabronionej, maja istotny wplyw na degradacje

parametrow detektoroOw czastek elementarnych.

Wyniki badan przedstawione w niniejszej rozprawie zostaly zawarte

w nastepujacych publikacjach:

1.

R. Koztowski, P. Kaminski oraz E. Nossarzewska-Ortowska, High-resolution
photoinduced transient spectroscopy of neutron irradiated bulk silicon, Nuclear
Instruments and Methods in Physics Research A, 2001 (w druku)

R. Koztowski, P. Kaminski , P. Kordo§ , M. Pawlowski oraz R. Cwirko, Deep-level
defects in semi-insulating LT MBE GaAs, SPIE Proceedings 2001 (w druku)

R. Kozlowski, Wyznaczanie czasu zycia nos$nikow fadunku 1 poziomow
rekombinacyjnych ~w  materiatach wysokorezystywnych  poprzez  pomiar
temperaturowej zaleznosci fotopradu, Materialy Elektroniczne, T.28 (1/2), 2000,
str.5-17

R. Kozlowski, P. Kaminski oraz E. Nossarzewska-Orlowska, High-resolution
photoinduced transient spectroscopy as a new characterization tool for defect
engineering of irradiated silicon., Proceedings 1" ENDEASD Workshop, Greece,
1999, str. 186—-195

C. Longeaud, J.P. Kleider, P. Kaminski, R. Koztowski, M. Pawlowski oraz J.
Cwirko, Investigation of defect levels in semi-insulating materials by modulated and
transient photocurrent: comparison of methods, Semicond. Sci. Technol. 14 1999,
str. 747-756

C. Longeaud, J.P. Kleider, P. Kaminski, R. Koztowski, M. Pawlowski oraz R.
Cwirko, New techniques for the characterization of defect levels in semi-insulating
materials, Proceedings of the 10th Conference on Semiconducting and Insulating
Materials SIMC-X, Berkelley, California, USA, 1998, str. 72-75

R. Koztowski, M. Pawlowski, P. Kaminski oraz J. Cwirko, Electronic properties of
grown-in defects in semi-insulating GaAs, Proceedings ICSSC ’98, SPIE
Proceedings Series volume 3725, 1998, str. 209-213

P. Kaminski, M. Pawlowski, R. Cwirko, M. Palczewska oraz R. Koztowski,
Characterisation of deep-level defects in semi-insulating GaAs and InP by high
resolution photoinduced transient spectroscopy (HRPITS), Proceedings of the
SIMC-X Conference, Toulouse, France, 1996, [EEE Catalog Number 96CH 35881,
str. 141-144

Ponadto, wyniki badan byly prezentowane na nastepujacych konferencjach

miedzynarodowych:

1.

Vi

3" International Conference on Radiation Effects on Semiconductor Materials,
Detectors and Devices, Firenze, Italy, June 28-30, 2000

International Conference on Solid State Crystals — Materials Science and
Applications, Zakopane, Poland, October 9-13, 2000

First European Network on Defect Engineering of Advanced Semiconductor Device
(ENDEASD) Workshop, Santorini, Greece, April 21-22, 1999

ROSE Workshop, CERN, Geneva, Switzerland, 2-4 December 1998

International Conference on Solid State Crystals ’98, Zakopane, Poland, 12-16
October 1998
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Summary

New procedures enabling the trap activation energy, apparent capture cross section
and concentration to be determined from the measurements of the digitally recorded
photocurrent transients have been worked out. As a result, a new measurement
technique called High Resolution Photoinduced Transient Spectroscopy (HRPITS) has
been created. Using this technique the traps can be studied in a wide range of carrier
emission rate windows from 0.5 to 100000 5™

For the first time the HRPITS technique has been employed to study grown-in
defect centres in bulk crystals of SI GaAs. The centres were studied in the samples
SI GaAs crystals obtained by the LEC method as well as in the samples of the crystal
grown by the VGF method. The most important results of these investigations can be
formulated as follows:

1. Owing to the high resolution, 31 traps with activation energies ranging from 0.013
to 0.76 eV related to native defects, impurities and complexes formed by native
defects as well as to complexes formed by native defects and impurities were
detected.

2. In all samples of SI GaAs bulk crystals the defects EL2°" (Asg,), EL3 (Oi-Vas), P19
(Vas-As;), EL6 (Asga-Vas), P18 (Cu™™) as well as shallow traps P4 (Ca’") and PS5
(Sias™®) were found. The traps observed are formed due to an excess of As, plastic
deformation and impurities incorporated in technological processes.

3. The effect of growth method on the concentration of traps was determined. It is
found that in the LEC crystal the concentrations of traps EL3 (0i-Vas), EL14 (Vga-
Vas), P19 (Vas-As), P12 (Bas"7), P7 (Gaas’") and P6 (Vas™®) are much higher than
that in the VGF crystal. This is due to greater plastic deformation occurring during
the growth using the LEC method and implementation of B,Os in this method.

4. The effect of heat treatment on defect structure SI GaAs has been determined. It is
shown that the multi-step annealing (1140 °C/16.5 h+555 °C/1.5 h+900 °C/4 h) of
LEC crystals results in diminishing of the concentrations of the following defects:
EL3 (0i-Vas), P22 (Asca™"""), P21 (VG.>™), EL6 (Asga-Vas), EL5 (Asga-Vaa), HB6
(0.29 V), EL11 (0.17 eV), EL14 (Vga-Vas) and EL17 (0.21 eV) compared with the
concentrations after standard annealing (950 °C/4 h). This is due to the partial

annihilation of the isolated native defects and disintegration of the complexes during
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the long-time annealing. Moreover, the concentrations of traps P23 (Fe) and P18
(Cu™") are found to be independent of the heat treatment conditions.

It is shown that the Hall mobility is mainly affected by the concentrations of the
following defects: P23 (Fe), P18 (Cu™ ™), EL3 (Oi-Vas) and EL14 (Vga-Vas). In the
SI GaAs LEC crystals with resistivity of 2.0-2.6x10" Qcm the increase in
concentrations of these defects involves the decrease of the Hall mobility from 6900
to 5500 cm?/Vs.

A mechanism explaining the occurrence of the negative amplitude of the
photocurrent decay at temperatures above the room temperature is presented. This
mechanism, based on a two-centre model, relies on the capture of the excess
electrons by monopolar centres and thermal emission of holes from the unoccupied
EL2" centres. This phenomenon is observed in crystals with low concentrations of
P23 (Fe) and EL3 (O;-Vas) centres. It is suggested that the electron traps P14 (EL17)
or D1 (EL11) can act as the monopolar centres.

For the first time the HRPITS technique has been used to study grown-in defect

centres in epitaxial layers of LT GaAs with high resistivity. The most important results

of these investigations can be formulated as follows:

Il

The occurrence of 15 traps with activation energy in the range of 0.004-0.64 eV was
found. The majority of these traps are assigned to the native defects and their
complexes. The traps T1 (0.004 eV), T2 (0.011 eV), T6 (0.21 eV), T7 (0.17 eV),
T10(0.36 eV), T11 (0.26 eV) and T15 (0.64 eV) are typical of LT GaAs and are not
observed in bulk SI GaAs.

The effect of the growth temperature on the concentration of traps was determined.
It is shown that an increase in the growth temperature from 300 to 400 °C results in
the threefold decrease in the concentrations of traps such as: T5 (0.12 eV; Vg '),
T6 (0.21 eV), T7 (0.17 eV), T8 (Vga-Vas), T9 (0.34 eV; Asga-Vas), T10 (0.36 eV)
and T11 (0.26 eV).

For the first time the HRPITS technique has been used to study radiation defects in

high resistivity neutron irradiated Si. In particular, the influence of neutron dose on the

concentration of radiation centres generated in Czochralski-grown silicon with

a phosphorus concentration of 1.9x10" ¢cm™, a carbon concentration of 3.0x10"° cm™

and an oxygen concentration of 6.1x10'” cm™ has been studied. The most important

results of these investigations can be formulated as follows:

1.

The occurrence of 24 traps with activation energy in the range of 0.01-0.60 eV was

found. These traps are assigned,to the shallow donors, SnV complexes in two charge
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states, bistable C;C; and C,Ps pairs in different charge states, divacancies V, in
several charge states, carbon interstitials C; as well as to complexes VO;, VP, V,0
and CiOi.

The relationship between the concentration of divacancies (V2”) and the
concentration of substitutional carbon (C;) in the starting material was determined.
For neutron dose of 4.8x10'* cm™ an increase in the C, concentration from 1.0x10"
to 1.0x10'7 results in the increase in V,™" concentration from 1.0x10'% to 1.0x10"
cm™. This result indicates that the vast majority of divacancies Vo™~ are created due
to knocking out the carbon atoms from substitutional positions during neutron
irradiation.

The relationship between the concentration of bistable CiC{(A)™ pairs and the C,
concentration in the starting material was determined. It is found that with
increasing C, concentration in the range of 1.0x10'">-1.0x10"” cm™ the concentration
of CiC«(A)™ pairs increases from 1.0x10'2 to 1.0x10" c¢m™ during irradiation with
a neutron dose of 4.8x10"* cm™.

The dependence of the concentration of VO; complexes on the concentration of O;
in the starting material was determined. It is found that after irradiation with
a neutron dose 4.8x10'* cm? the concentration of VO complexes increases

proportionally to [0;]>'

. This relationship indicates that apart from the VO;
complexes, more complex defects such as V(O),, V20 and V,(0O), can be created.
The dependence of the concentration of VO; complexes on the neutron dose was
determined. It is found that with increasing the neutron dose in the range of
1.0x10'%-6.75x10" cm™ the concentration of VO; complexes increases from
~1.5x10" to 4.6x10" cm™.

The relationships between the concentrations of V;™~ and V,”" divacancies and the
neutron dose were determined. It is shown that the maximum concentrations of

these divacancies are observed at the dose of 1.0x10' cm™

and are equal to
~3.0x10" cm™. At the dose of 6.75x10"* cm™ the concentrations of V,~ and V,°"
divacancies are much lower and equal to 8.0x10'? cm”.

The relationships between the concentrations of acceptor an donor C;C; pairs in
A and B configurations and the neutron dose in the range of 1.0x10'*-6.75x10"* cm
were determined. It is shown that the maximum concentrations of CiCS(A)"O,
CiC«(B)™, CiC«(A)"" and CiC«(B)"" pairs occur at the dose of 2.0x10'* ¢cm™. The
maximum concentration of C;Ci(A)™ pairs is equal to 4.0x10"° c¢m and that of
CiC«(B)™°, CiC(A)" and CiC«(B)°, pairs is in the range of (1.2-1.7)x10" cm™.
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With increasing the dose up to 6.75x10'* cm™ the concentration of pairs CiCy(A)™°
strongly decreases reaching the value of 1.4x10" cm™.

The relationships between the concentrations of C;P pairs in various configurations
and charge states and the neutron dose in the range of 1.0x10'*-6.75x10"* cm™ were
determined. It is shown that the maximum concentrations of CiP,(II1)°”*, C;P,(11B)""
and CiP(IIA)™ pairs, equal to 5.5x10", 4.0x10" and 2.4x10"® cm™, respectively,
occur at the dose of 1.0x10'* cm™. The concentrations of these pairs dramatically
decrease reaching the value of ~4.0x10'2 cm™ at the dose of 2.0x10' cm™. This
result is likely due to substantial knocking out the substitutional phosphorus atoms
at the neutron dose of 2.0x10"* cm™.

The relationships between the concentrations of traps TX2 (0.16 eV) and TX3 (0.15
eV), tentatively identified with V-O-C and C.-Si;-C; complexes, and the neutron
dose in the range of 1.0x10'*-6.75x10'* cm? were determined. It is shown that the
maximum concentrations of these traps are equal to ~4.0x10" and occur at the dose
of 1.0x10" cm™. With increasing the dose, the concentrations of traps TX2 and TX3
gradually decrease reaching the value of ~1.0x10" cm” at the dose of 6.75x10"
cm’®. This behaviour is similar to that of divacancies Vo™ and V,*".

It is shown that with increasing the neutron dose from 2.0x10" to 6.75x10"* c¢m™
the concentrations of electron traps TR14 (0.47 eV) and TR15 (0.52 eV) increase
from ~1.0x10" to ~2.0x10" cm™ in silicon grown both by Czochralski and float-

zone methods. These traps, assigned to VP and V,0 complexes, as midgap traps

have significant influence on degradation of parameters of particles detectors.

Results obtained within the framework of the thesis were presented in the

following papers:

l.

R. Koztowski, P. Kaminski oraz E. Nossarzewska-Orlowska, High-resolution
photoinduced transient spectroscopy of neutron irradiated bulk silicon, Nuclear
Instruments and Methods in Physics Research A, 2001 (w druku)

R. Koztowski, P. Kaminski , P. Kordo§ , M. Pawlowski oraz R. Cwirko, Deep-level
defects in semi-insulating LT MBE GaAs, SPIE Proceedings 2001 (w druku)

R. Kozlowski, Determination of carrier lifetime and recombination levels in high-
resistivity materials from photocurrent measurements, Materialy Elektroniczne,
T.28 (1/2), 2000, str.5-17 (in Polish)

R. Koztowski, P. Kaminski oraz E. Nossarzewska-Ortowska, High-resolution
photoinduced transient spectroscopy as a new characterization tool for defect
engineering of irradiated silicon., Proceedings 1* ENDEASD Workshop, Greece,
1999, str. 186-195

C. Longeaud, J.P. Kleider, P. Kaminski, R. Kozlowski, M. Pawlowski oraz
J. Cwirko, Investigation of defect levels in semi-insulating materials by modulated
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and transient photocurrent: comparison of methods, Semicond. Sci. Technol. 14
1999, str. 747-756

C. Longeaud, J P. Kleider, P. Kaminski, R. Kozlowski, M. Pawlowski oraz
R. Cwirko, New techniques for the characterization of defect levels in semi-
insulating materials, Proceedings of the 10th Conference on Semiconducting and
Insulating Materials SIMC-X, Berkelley, California, USA, 1998, str. 72-75

R. Koztowski, M. Pawlowski, P. Kaminski oraz J. Cwirko, Electronic properties of
grown-in defects in semi-insulating GaAs, Proceedings ICSSC '98, SPIE
Proceedings Series volume 3725, 1998, str. 209-213

P. Kaminski, M. Pawlowski, R. Cwirko, M. Palczewska oraz R. Kozlowski,
Characterisation of deep-level defects in semi-insulating GaAs and InP by high
resolution photoinduced transient spectroscopy (HRPITS), Proceedings of the
SIMC-X Conference, Toulouse, France, 1996, IEEE Catalog Number 96CH 35881,
str. 141-144

The results obtained were also presented at the following international conferences:

I

2

3" International Conference on Radiation Effects on Semiconductor Materials,
Detectors and Devices, Firenze, Italy, June 28-30, 2000

International Conference on Solid State Crystals — Materials Science and
Applications, Zakopane, Poland, October 9-13, 2000

First European Network on Defect Engineering of Advanced Semiconductor Device
(ENDEASD) Workshop, Santorini, Greece, April 21-22, 1999

ROSE Workshop, CERN, Geneva, Switzerland, 2-4 December 1998

International Conference on Solid State Crystals ’98, Zakopane, Poland, 12-16
October 1998
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Roman Koztowski
Niestacjonarna spektroskopia fotopradowa o duzej rozdzielczosci jako nowa metoda
badania centrow defektowych w polprzewodnikach wysokorezystywnych

Zalacznik 2

Rozklady energetyczne koncentracji centrow defektowych w litych
krysztatach GaAs wyznaczone metoda HRPITS
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Roman Kozlowski
Niestacjonarna spektroskopia fotoprqdowa o duzej rozdzielczosci jako nowa metoda
badania centréw defektowych w polprzewodnikach wysokorezystywnych

Zatacznik 3

Zestawienie wykresow Arrheniusa dla centrow defektowych wykrytych
w krzemie metoda HRPITS i1 metoda DLTS
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