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ZASTOSOWANIE ELEKTRONOWEGO REZONANSU
SPINOWEGO (ESR) DO OKRESLANIA POLITYPU
KRYSZTALOW SiC

Mariusz Pawlowski!

W pracy przedstawiono widma elektronowego rezonansu spinowego (ESR) dla atomdw
azotu wystepujacych w réznych politypach monokrysztatéw SiC. Okreslono wartosci
czynnika rozszczepienia spektroskopowego g oraz wartosci parametru A, charakte-
ryzujacego wielkos¢ rozszezepienia wywotanego oddziatywaniem nadsubtelnym.
Przeprowadzono identyfikacje politypu oraz oszacowano zawartos¢ azotu. Stwierdzono
mozliwos¢ okreslania politypu monokrysztatéw SiC na podstawie pomiaru linii ESR
dla atoméw azotu.

1. WPROWADZENIE

SiC jest zwiazkiem polprzewodnikowym, skladajacym si¢ z pierwiastkow
przynaleznych do IV grupy ukladu okresowego, ktory posiada szeroka przerwa
energetyczna?. Silne wiazanie kowalencyjne wystepujace pomigdzy atomami Si—C
odpowiada za duza twardos¢ krysztalow SiC, odpornos¢ na wysokie temperatury,
a takze destrukcyjne dzialanie promieniowania jonizujacego oraz zracego srodowiska
chemicznego. Wymienione powyzej wlasciwosci SiC umozliwiaja pracg przyrzadow
elektronowych wytworzonych z tego materialu w ekstremalnych warunkach (prze-
strzen kosmiczna, wngtrza turbin gazowych i silnikéw spalinowych). Jednoczesnie
wysoka wartos¢ pradu nasycenia, duze natezenie pola elektrycznego powodujacego

! Instytut Technologii Materiatéw Elektronicznych, 01-919 Warszwa, ul. Wélczynska 133,
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Zaleznie od politypu skosna przerwa energetyczna przyjmuje wartosé z zakresu 2,3-3,3 eV,
a proste przejscia optyczne wystepujg przy energii fotonu okoto 6 eV.
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przebicie oraz bardzo dobre przewodnictwo cieplne czynig ten material bardzo
przydatnym do zastosowan w przyrzadach duzej mocy. Dodatkowo monokrysztaly
SiC wykazujg wiele innych korzystnych wlasciwosci, takich jak odpornos¢ na szok
termiczny oraz mata warto$¢ wspdlczynnika rozszerzalnos$ci cieplnej. Jednoczesnie
sam zwigzek SiC jest nietoksyczny?, a na powierzchni tego materialu mozliwe jest
tworzenie si¢ tlenku krzemu, czyli warstwy izolatora*. Tak wigc, wlasciwosci fizyko-
-chemiczne SiC pozwalajg na szerokie wykorzystanie tego materiatu do wytwarzania
nowej generacji przyrzadéw elektronowych [1-2].

Analiza strukturalna wykazata, ze monokrysztaly SiC moga mie¢ rézny uktad
plaszczyzn atomowych. Innymi stowy wystepuje jednowymiarowy polimorfizm
1 otrzymywane sg rézne politypy monokrysztatdw. Zaleznie od warunkéw procesu
krystalizacji SiC moze posiada¢ zaréwno strukturg wurcytu jak i sfalerytu, a takze
znanych jest kilkanascie struktur posrednich. Lokalne otoczenie dowolnego atomu
jest prawie identyczne - kazdy atom zachowuje tetraedryczna konfiguracj¢ wiazan,
a jedyna réznica zwigzana jest z orientacja i dtugoscia wigzania wzdhiz osi <0001>.
Calkowita symetria krysztahu jest okreslona poprzez periodycznos¢ ulozenia warstw
Si-C wzdtuz osi <0001>.° Rozpatrujac mozliwe warianty konfiguracyjne stwierdzamy,
iz skrajnym przypadkiem jest wystepowanie politypu ,,czysto” kubicznego (charak-
terystycznego dla sfalerytu), oznaczanego 3C, 1 ,,czysto” heksagonalnego (typowego
dla wurcytu) oznaczonego 2H. Inne politypy maja charakter posredni migdzy tymi
dwoma, tworzac struktury o symetrii heksagonalnej Iub romboedrycznej np. 4H
Iub 15R. Oznaczenie liczbowe nawiazuje do ilosci warstw Si-C skladajacych sig
na komoérke elementarna, a litera okresla catkowita symetrie tejze komorki: C dla
symetrii kubicznej, H dla heksagonalnej, R dla romboedryczne;j.®

Wystepowanie politypizmu w sposéb zauwazalny wptywa na szereg wlasciwosci
monokrysztaléw SiC, w tym na strukture pasmowsa krysztahy’. Jednoczesnie fakt
istnienia wielu odmian alotropowych, w pewnym sensie tylko nieznacznie r6znig-
cych si¢ wzajemnie, moze stwarza¢ wiele probleméw podczas procesu wzrostu
monokrysztalow o zadanej strukturze krystalicznej. Dlatego identyfikacja danego
politypu monokrysztatéw SiC jest zagadnieniem bardzo waznym dla opracowania
technologii procesu monokrystalizacji. Najczgsciej identyfikacja ta przeprowadzana
jest metodami rentgenowskimi. W niniejszej pracy przedstawiono mozliwosé okre-

Dzi¢ki temu brak dodatkowych ograniczen podczas wytwarzania i eksploatacji urzadzen

bazujacych na tym materiale.

Ta wlasno$¢ utatwia konstruowanie urzadzen bazujacych na tym materiale.

Teoretycznie oznacza to mozliwosé wystgpowania nieskonczonej liczby konfiguracji utozen
(a wigc 1 politypdw).

Schemat utozenia warstw 1 oznaczen politypdw jest zamieszczony w dodatku na koncu

artykuhu.

Jedna z cickawszych konsekwencji takiego stanu rzeczy jest potencjalna mozliwos¢ stworzenia
struktury warstwowej z niemal idealnym dopasowaniem sieciowym [3].
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slania politypu monokrysztaléw SiC za pomocg metody Elektronowego Rezonansu
Spinowego (ESR).

2. OPIS METODY ESR

Spektroskopia wykorzystujaca zjawisko Elektronowego Rezonansu Spinowego
(ESR - Electron Spin Resonance) jest metoda badawcza majaca zastosowanie do uzy-
skiwania szczegotowych informacji o strukturze elektronowej atomow 1 czasteczek
réznych pierwiastkow 1 zwiazkéw chemicznych, a takze do okreslania wlasciwosci
elektronowych 1 konfiguracji atomowej defektow punktowych w monokrysztatach.
W technice tej probka umieszczana jest w jednorodnym polu magnetycznym B,
ijednoczesnie poddawana jest dzialaniu promieniowania elektromagnetycznego
o odpowiedniej czgstotliwosci v (najczgsciej z zakresu mikrofal). W przypadku
wystgpowania w krysztale defektow o niesparowanych spinach elektronéw mozli-
wa staje si¢ absorpcja promieniowania elektromagnetycznego. Warunek rezonansu
okres$la réwnanie [4] :

hv=guB , (1)

w ktérym £ jest stala Plancka (6,626 x 107 J's), 1, oznacza magneton Bohra
(9,274 x 10 J/T), g jest czynnikiem rozszczepienia spektroskopowego (wartosé tego
parametru moze zmieniaé si¢ od 0 do o« i zalezy od specyficznej natury badanego
obiektu, ale najczgsciej przyjmuje wartosé bliska 2), B oznacza pole magnetyczne
oddzialywujace na spin, ktére moze by¢ ztozone z dwoch sktadowych : B=B + B,
gdzie B, jest zewngtrznym polem magnetycznym wytworzonym przez elektroma-
gnes, zas$ B, jest lokalnym polem magnetycznym, zrodlem ktorego sa sasiednie elek-
trony i jadra atomowe, powodujacym tzw. oddzialywanie subtelne i nadsubtelne.

W sytuacji gdy B, jest okreslone przez moment magnetyczny u,, znajdujacego
si¢g w poblizu, jadra atomowego o spinie /, pojedynczy sygnat wywolany obecnoscia
spinu elektronowego moze zosta¢ rozszczepiony na 2/+1 linii. Oznacza to, Ze liczba
linii sygnatu niesie w sobie informacj¢ o spinie jadra, a zatem moze by¢ uzyteczna
przy identyfikacji centrum defektowego.®

Warunek rezonansu moze by¢ osiagany zaréwno przy ustalonym polu magne-
tycznym, przy zmianie czg¢stotliwosci fali elektromagnetycznej, jak i przy stalej czg-
stotliwosci promieniowania mikrofalowego, poprzez zmiang nat¢zenia pola magne-
tycznego. Ten drugi sposéb jest znacznie czesciej stosowany, ze wzgledu na prostsza

8 Sytuacje t¢ komplikuje fakt, ze do podobnego rozszczepienia linii moze doj$¢ w wyniku

oddziatywania pomig¢dzy poszczegdlnymi elektronami sktadajacymi si¢ na spin S, w przypadku
gdy S> 1%,
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realizacje techniczna.” Wybodr czestotliwosei zalezy od kilku czynnikéw. Z jednej
strony zastosowanie wyzszych czgstotliwosci poprawia czutosé¢ detekeji, z drugiej
zas$ wymaga stosowania probek o mniejszej objgtosci 1 tym samym przyczynia si¢
do zmniejszenie amplitudy sygnalu pomiarowego. Ponadto, preparatyka mniejszych
probek jest trudniejsza i bardziej pracochlonna. Z drugiej strony, wykorzystujac w ba-
daniach probki o duzej objgtosci, tracimy na rozdzielczosci przestrzennej. Tak wigc,
wybor czestotliwosci rezonansowej jest pewnym kompromisem, pomiedzy czutoscia
metody, rozdzielczoscia przestrzenng i trudnosciami zwiazanymi z preparatyka.

W obszarze wngki mikrofalowej, w ktorym umieszczana jest probka, wymagana
jest duza jednorodno$¢ pola magnetycznego. Dla wyzszych czestotliwosci mikrofal
stosowane sa wieksze nateZzenia pdl magnetycznych, co oznacza koniecznos¢ stabili-
zacji wyzszych pradow, ale jednoczesnie wymagana wielkos¢ obszaru jednorodnosci
tych pdl ulega zmniejszeniu. W praktyce za pomocg konwencjonalnych magnesoéw
uzyskiwane sg pola magnetyczne o maksymalnej indukeji rz¢du 1-2 Tesli. Nie trudno
jest jednak przy uzyciu magnesoéw o troche bardziej wyrafinowanej konstrukcji (tzw.
magnesy Bitterowskie) uzyska¢ wartosci kilkukrotnie wigksze (rzedu kilkunastu
Tesli), a to w zupelosci wystarcza dla wigkszosci zastosowan metody ESR.

Poniewaz ilos¢ defektéw o niesparowanych spinach moze by¢ w krysztale nie-
wielka, a jednoczesnie sygnat absorpcji jest proporcjonalny do réznicy obsadzeni
pozioméw energetycznych, pomigdzy ktérymi zachodza rezonansowe przejscia
stanow elektronowych (w temperaturze pokojowej rdznica ta jest duzo mniejsza niz
1 %), koniecznym staje si¢ zastosowanie technik umozliwiajacych poprawe stosunku
sygnatlu do szumu. Powszechnym rozwiazaniem polepszajacym czutos¢ detekcji jest
modulacja pola magnetycznego sygnalem o czestotliwosci radiowej (np. 100 kHz)
1 rejestracja zmian sygnatu ESR zachodzacych podczas rezonansu (wplywa to na
ksztalt widma, ktére w tym przypadku tworzy krzywa bedaca pierwsza pochodna
sygnatu absorpcji).

3. SiC W BADANIACH ESR

Zardéwno krzem jak i wegiel naleza do pierwiastkéw z IV grupy ukladu okreso-
wego, a zatem ich powloki walencyjne sa izoelektronowe, a caly krysztat utworzony
z tych pierwiastkéw bedzie wykazywat wlasnosci diamagnetyczne. Wprowadzenie
do krysztatu SiC domieszki pierwiastka z III Iub V kolumny ukladu okresowego
spowoduje, ze jeden z elektronéw wiazacych nie bgdzie sparowany, a tym samym
pojawi si¢ wklad paramagnetyczny (niezerowy spin uktadu) i wskutek oddziatywania
pola magnetycznego bedzie mozliwa obserwacja rezonansowej absorpcji promie-
niowania mikrofalowego.

°  Latwigj jest poddawaé zmianom pole magnetyczne wytwarzane przez elektromagnes, niz stroi¢
zrodto fali elektromagnetycznej o czgstotliwosci mikrofalowej (klistron).
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W sieci krystalicznej réznych politypow monokrysztalow SiC, atomy tych samych
pierwiastkéw chemicznych, moga by¢ ulokowane w otoczeniu o rdéznej symetrii.
W przypadku struktury wurcytu (2H-SiC) mamy tylko wezty o symetrii heksago-
nalnej (h), a w przypadku struktury sfalerytu (3C-SiC) tylko o symetrii kubicznej
(k). Ale juz w sieci krysztatéw 4H-SiC atomy domieszki moga zajmowaé wezly
o symetrii heksagonalnej (4) i o symetrii kubicznej (k). W sieci krysztatow 6H-SiC
atomy domieszki moga obsadzic¢ trzy rodzaje we¢zlow: jeden wezet heksagonalny (h)
oraz dwa wezly kubiczne (k, 1 k,). Natomiast w krysztatach 15R-SiC wyodrgbniamy
juz dwa wezly heksagonalne (4, 1 £,) 1 trzy kubiczne (k, k,, k). [1].

Tak wigc, w roznych politypach krysztatléw SiC funkcje falowe stanow elektro-
nowych wprowadzanych przez atomy domieszki sg zréznicowane wskutek réznej
konfiguracji atomowej ich najblizszego otoczenia. Z takim przypadkiem mamy do
czynienia w krysztalach SiC zanieczyszczonych azotem, w chwili gdy atomy do-
mieszki sa ulokowane w otoczeniu o réznej symetrii. Jednym z symptomoéw tego zja-
wiska jest fakt, ze w zaleznosci od rodzaju politypu obserwowane sa rézne wartosci
energii jonizacji atomoéw azotu [5-6]. Réznice wystepuja takze w oddziatywaniach
niesparowanego elektronu z jadrem atomu azotu ulokowanym w sieci krystalicz-
nej réznych politypdéw krysztalow SiC, a takze w nierdwnowaznych wezlach sieci
danego politypu. Roznice jakie wystgpuja w tych oddzialywaniach daja mozliwosé
wykorzystania zjawiska ESR do okreslania rodzaju politypu krysztatow SiC.

4. METODYKA BADAN

Krysztaly SiC

Monokrysztaty SiC otrzymano metodg transportu masy z fazy gazowej czyli
metoda PVT (Physical Vapour Transport). Jest to metoda zapoczatkowana przez
Lely’ego polegajaca na wzroscie krysztatéw SiC z fazy gazowej poprzez sublimacjg
materiatu wsadowego. W metodzie tej wykorzystuje si¢ Zrodto w postaci sproszko-
wanego SiC, umieszczonego w dolnej, cieplejszej czesci reaktora, gdzie w wyniku
dziatania wysokiej temperatury (~2400 °C) material wsadowy ulega stopieniu i
stopniowemu odparowaniu, W trakcie tego procesu w gornej, chlodniejszej czesci
komory reaktora (~2200°C) zachodzi kondensacja i krystalizacja, w wyniku ktérej
otrzymujemy kilkadziesiat niewielkich (kilku milimetrowych) dowolnie zoriento-
wanych krysztatkow SiC. Udoskonaleniem tej metody jest zastosowanie mono-
krystalicznego zarodka, w postaci dwucalowej ptytki SiC, wymuszajacego wzrost
pojedynczego krysztatu o okreslonej orientacji (zazwyczaj w kierunku <0001>).

Komora reakcyjna jest wypetiona argonem pod ci$nieniem 10-250 mbar. Do-
datek paru procent azotu do atmosfery wzrostu poprawia proces rekrystalizacji jak
1 wprowadza lekkie domieszkowanie na typ n.
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Mimo tych zabiegéw osiagniecie duzej doskonalosci krysztalow, w tym wyma-
ganej jednorodnosci politypowej, nastr¢cza sporo trudnosci. Wigkszos¢ otrzymanych
krysztatldw zawierala wyraznie widoczne makroskopowe defekty strukturalne: ciemne
punkty, liniowe smugi, mini pgknigcia, pecherzyki uwigzionego gazu, przebarwie-
nia.

Probki

Prébki przeznaczone do badan ESR byly wycigte z wypolerowanych plytek, na
ktérych to wezesniej nie przeprowadzano innych eksperymentdéw fizyko-chemicz-
nych, a zatem co do ktérych nie bylo zadnych istotnych informacji charakteryzu-
jacych ten material. Wycinajac probki starano si¢ wybiera¢ takie obszary plytki,
w ktorych zabarwienie bylo w miar¢ jednolite, a ilo§¢ makroskopowo widocznych
struktur defektowych jak najmniejsza. Ostatecznie probki, ktore postuzyty do badan
ESR, miaty grubo$¢ ~ 1 mm i powierzchnie kilkunastu mm?, byly poiprzezroczyste
1 mialy réznorakie odcienie zieleni.

Ptytki pogrupowano wedlug barwy na: brazowozielone, zielone, zo6ltozielone,
i oznaczono odpowiednio symbolem Z1, Z2, Z3. Prébki zebrane w ramach jednej
grupy, roznily sie wzajemnie intensywnoscia barwy (byly jasniejsze lub ciemniej-
SzZe).

Tabela 1. Charakterystyka probek krysztatow SiC.
Table 1. Description of the samples of SiC crystals.

Symbol prébki Barwa
Z1 Brazowozielona
Z2 Zielona
73 Zélttozielona

Przeprowadzone pomiary finalnie wykazaly, ze barwa probki byta skorelowana
z politypem, a jej intensywnos¢ z koncentracjg azotu.

Pomiary

Pomiary widm ESR byly przeprowadzane za pomocg spektrometru ESR firmy
Bruker (model ESP 300, z wykorzystaniem detekcji fazoczulej'®), zespolonego z od-
biciowa wngke rezonansowa (mod wngki TE, ) i generatorem mikrofal w pasmie
X (9,4 GHz), przy mocy mikrofal 2 mW. Sprz¢zony z uktadem pomiarowym elek-
tromagnes osiagal maksymalna indukcj¢ pola magnetycznego 1,4 T. Przeptywowy
kriostat helowy firmy Oxford umozliwial schtodzenie probki do 6 K.

10 Detekeja fazoczuta poprawia czutosé przyrzadu.
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Zazwyczaj pomiary probek krystalicznych trzeba rozpocza¢ od sprawdzenia
zalezno$ci sygnalu ESR w funkcji kata migdzy wyréznionymi osiami w kryszta-
le, a polem magnetycznym. Wykonanie tego pomiaru pozwala nam na ustalenie
kierunkow krystalograficznych, dla ktérych mierzone wartosci przyjmuja wartosci
ckstremalne i tym samym charakterystyczne dla danego defektowego centrum pa-
ramagnetycznego.

e ..

5 -

le magnetyczne [mT)

P

IN 4

T T T T T T T T
o Jo &0 50 b1 150 L] 21 o am

K&l obrotu probki[stopnie]

Rys. 1. Zaleznosci katowe teoretycznego przebiegu linii zwigzanych z sygnatem azotu
w krysztale SiC-6H dla 3 réznych obecnych w tym politypie weztow.

Fig. 1. Theoretical angular dependences of the nitrogen-related ESR lines for the three ine-
quivalent lattice site in 6H-SiC polytype.

Rys. 1 przedstawia wspomniane zalezno$ci katowe (w przedziale od 0° do 270°)
oczekiwane dla atomu azotu ulokowanego w sieci krysztahi SiC w politypie 6H.
Poniewaz jadro azotu rozszczepia sygnal na 3 linie, a w tym politypie wystgpuja
3 rézne wezly podstawieniowe, tacznie w widmie powinno by¢ obserwowalnych
9 linii. Jednak jak widzimy wigkszos¢ sygnaldéw wystepuje w zblizonych polach
magnetycznych, wigc ich rozdzielenie i identyfikacja moze by¢ utrudniona.

5. WYNIKI BADAN

Aby mie¢ mozliwo$¢ identyfikacji linii widmowych otrzymanych w wyniku
przeprowadzonych w naszym eksperymencie pomiardw, na podstawie wezesniejszych
badan, ktérych wyniki zostaly opublikowane w pracach [5-8] utworzono zbiorcza
tabelg, prezentujaca wartosci czynnikéw g (dla réwnoleglego 1 prostopadtego usta-
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wienia kierunku pola magnetycznego wzglgdem osi ¢), statych oddzialywania nad-
subtelnego A 1 energii jonizacji E_ dla danego wezta, w przypadku kilku najbardzie;
rozpowszechnionych politypéw krysztatlow SiC domieszkowanych azotem.

Tabela 2. Parametry charakteryzujace wlasciwos$ci azotu dla wybranych politypéw SiC.
Table 2. Parameters describing nitrogen properties for selected SiC polytypes.

polityp  wezel g 2 A[mT] E[meV]
3C k 2,0050 2,0050 0,13 54
h 2,0055 2,0010 0,10 52
o k 2,0043  2,0013 1,82 92
h 2,0048  2,0028 0,09 81
6H k, 2,0040 2,0026 1,18 138
k, 2,0037 2,0030 1,20 142
h, 2,0035 2,0028 - -
h, 2,0031 2,0022 - -
15R k, 2,0035 2,0030 1,07 -
k, 2,0041  2,0028 1,19 -
k, 2,0038  2,0033 1,19 -

Jak wskazujg dane literaturowe sygnal ESR od domieszki azotu jest anizotropowy
z wyrdéznionym kierunkiem gdy pole magnetyczne jest réwnolegle do osi ¢ <0001>,
dlatego w tabeli sa podane dwie wartosci czynnika g — rownolegla 1 prostopadla
do tego kierunku. Dodatkowo na skutek obecnos$ci spinu jadra azotu /=1 sygnat
ten jest reprezentowany przez trzy linie, ktérych wzajemna separacja jest okreslona
przez parametr A.

Dysponujac tymi danymi mozna bylo przeprowadzi¢ poréwnanie wartosci para-
metréw zmierzonych na naszych krysztatach i dokona¢ identyfikacji ich politypow,
co zostalo wykonane dla kolejnych probek krysztalow z grup Z1, 22, Z3.

W dalszej czgsci pracy przedstawiamy najbardziej charakterystyczne widma,
ktore zostaly zmierzone dla zestawu probek ktérym dysponowalismy:.
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SIC-4H (brazowozielona - jasna)
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Rys. 2. Widmo ESR (T = 6 K) dla atoméw azotu w brazowozielonej probee SiC (z grupy Z1)
o jasnym odcieniu dla prostopadiego i réwnoleglego kierunku pola magnetycznego wzglgdem
kierunku <0001>.

Fig. 2. The ESR spectrum (T = 6 K) for nitrogen atoms in a nitrogen-doped SiC sample of

light brown-green colour (group Z1) for perpendicular and parallel magnetic field orientation
with respect of the <0001> direction.

W pierwszej kolejnosci przebadano probke z grupy Z1 o zabarwieniu brazowo-
zielonym i jasnym odcieniu. Widma otrzymane w wyniku pomiaru, dla ustawienia
prostopadlego oraz réwnoleglego kierunku pola magnetycznego wzgledem kierunku
krystalograficznego <0001> (wyznaczajacego o$ ¢), przedstawione jest na Rys. 2.
Widmo to jest zdominowane przez 3 linie, przy czym linia centralna ma najwigksza
amplitudg. Czyli jest zgodne z tym czego spodziewalismy si¢ po sygnale pocho-
dzacym od domieszki azotu. Pomiar polozenia tych linii, dla orientacji rdéwnoleglej
1 prostopadtej wzglgdem zewngtrznego pola magnetycznego, transformowany na
czynnik g, jak i wielkos¢ ich rozszczepienia, tj. parametr A (miara wplywu oddzia-
tywania spinu jadra na spin elektronu zawiazanego na atomie), sugeruja przypisanie
tego sygnatu weztowi kubicznemu w politypie 4H.

Dodatkowe, niewielkie linie lezace pomig¢dzy nimi (doktadnie w polowie pola)
moga mie¢ podwojne wythumaczenie. Albo sa one zwiazane z kwazi-wzbronionymi
przejsciami kwantowymi, w ktorych uczestniczy rowniez spin jadra azotu (4m, = 1),
jak jest sugerowane w pracy [9], Iub s to sygnaty pochodzace od defektu par azoto-
wych [10]. Niestety rozstrzygnigcie tego dylematu nie byto mozliwe do wykonania ze
wzgledu na brak szczegétowych danych na temat koncentracji azotu w probkach.

Widzimy, ze widmo w sposob oczywisty demonstruje obecnos¢ linii zwiazanych
z we¢zlem kubicznym natomiast brak jest sygnatu od azotow ulokowanych w wezlach
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heksagonalnych. Zgodnie z tym co stwierdzono [5] jest tak albowiem w czg¢Sciowo
skompensowanych krysztatach SiC, linie zwiazane z wezlem heksagonalnym wi-
doczne sa dopiero po podswietleniu probki swiatlem o energii osiagajacym wartos$é
bliska przerwie energetycznej. Ma to swoje wytlhumaczenie w fakcie, iz wezty hek-
sagonalne tworza ptytszy poziom donorowy niz we¢zty kubiczne (réznica ~ 0,04 eV)
[11], tym samym gdy mamy do czynienia z materialem cz¢$ciowo skompensowanym,
poziomy te moga nie by¢ obsadzone, i dopiero wzbudzenie elektronéw zwigzanych
na akceptorach, wywolane swiatlem, obsadza te poziomy 1 umozliwia ich obserwacjg
metodg ESR.

Niemniej jednak, poniewaz celem tejze pracy bylo jedynie wykorzystanie
zjawiska ESR do identyfikacji politypu, to juz obserwacja pojedynczego wezta do-
starcza informacji na zadany temat, a zatem dalsze badania prowadzace w kierunku
potwierdzenia tego faktu nie byly wykonywane.

Warto w tym miejscu jeszcze zaprezentowac jedno widmo (Rys. 3) otrzymane
takze dla probki z grupy Z1, ktére na podsatwie parametrow g i A réwniez zostalo

zidentyfikowane jako przynalezne do politypu 4H, ale rézniace si¢ stosunkiem am-
plitud linii centralnej do linii bocznych.
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Rys. 3. Widmo ESR (T = 6 K) dla atoméw azotu w brazowozielonej probee SiC (z grupy
Z1) o ciemnym odcieniu dla prostopaditego i réwnoleglego kierunku pola magnetycznego
wzglgdem kierunku <0001>.

Fig. 3. The ESR spectrum (T = 6 K) for nitrogen atoms in a nitrogen-doped SiC sample of

dark brown-green colour (group Z1) for perpendicular and parallel magnetic field orientation
with respect of the <0001> direction.
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Zgodnie z systematycznymi badaniami opisanymi w pracy [10] mozna stwierdzic,
iz opisujace ta probke widmo, w ktérym linie boczne ulegaja marginalizacji, jest
konsekwencja zwickszonej zawartosci azotu wbudowanego w krysztat SiC. W pracy
tej zostato bowiem pokazane, iz wraz ze wzrostem koncentracji azotu w prébce obie
linie boczne zmnigjszaja swa intensywnos¢, a linia centralna w wyrazny sposob
zwigksza zar6wno swoja amplitude jak 1 szeroko$¢ (co mozemy obserwowac poréw-
nujac widmo z Rys. 2-3) 1. Opierajac si¢ na tym zrédle mozna szacowa¢ koncen-
tracj¢ azotu w pierwszej probce na ~ 10'7 cm?, a w drugiej probee na ~ 10" cm™.
Obok tych oszacowan mozna wskaza¢ na obserwacjg, ze druga probka rowniez
byla koloru brazowozielonego jednak jej barwa byla zauwazalnie ciemniejsza, co
W oczywisty sposéb moglo sugerowaé wyzszy poziom domieszkowania, albowiem
niedomieszkowany krysztal SiC jest niemal catkowicie przezroczysty. Tak wigc ba-
dania te potwierdzity dos¢ oczywista korelacje miedzy przezroczystoscia krysztah,
a koncentracjg domieszek.

Kolejng grupe probek stanowity krysztaly zabarwione na zielono - z grupy Z2.
Widmo uzyskane w wyniku pomiardéw, dla dwoch orientacji probki wzgledem pola
magnetycznego, prezentuje Rys. 4.
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Rys. 4. Widmo ESR (T = 6 K) dla atoméw azotu w zielonej prébee SiC (z grupy Z2) dla
prostopadiego i rownoleglego kierunku pola magnetycznego wzgledem kierunku <0001>.
Fig. 4. The ESR spectrum (T = 6 K) for nitrogen atoms in a nitrogen-doped SiC sample of

green colour (group Z2) for perpendicular and parallel magnetic field orientation with respect
of the <0001> direction.

1 Zjawisko to byto juz réwniez obserwowane w krzemie domieszkowanym fosforem, gdzie

zostato wythumaczone jako efekt delokalizacji elektrondw bedace konsekwencja oddziatywania
wymiennego [12].

80


http://rcin.org.pl

M. Pawtowski

Roéwniez w tej probee obserwujemy trzy dominujace linie rozszezepione oddzia-
tywaniem nadsubtelnym jadra o spinie / = 1, ktore przypisujemy atomom azotu. Na
podstawie poréwnania zmierzonych warto$ci czynnika g, jak i parametru A, z Tab. 1
mozna stwierdzi¢, iz otrzymane w badaniu warto$ci z dobra zgodnoscia opisuja oba
wezly kubiczne w politypie 6H. A poniewaz parametry opisujace oba wezly kubiczne
w politypie 6H niewiele si¢ rdznia, widmo zarejestrowane w naszym eksperymencie
mozna interpretowac jako wynik natozenia sig¢ na siebie tych sygnalow i tym samym
usrednienia ich wartosci. Jednym stowem widmo to zawiera sygnaly pochodzace od
obu we¢zlow, ale ze wzgledu na niewielkie réznice w ich parametrach, sygnaly te
nachodza na siebie. Rozdzielenie ich jest jednak mozliwe, jesliby zastosowac tech-
nike ESR przy innej, wyzszej czestotliwosci mikrofal. Wtedy to kazdy z trypletéw
znajdowal by si¢ w wyraznie innym polu magnetycznym umozliwiajacym niezalezne
stwierdzenie obecno$ci obu sygnatdw (przy czym rozszczepienie wewnatrz trypletu
nie uleglo by zmianie). Takie pomiary zostaly opisane w pracach [13-14].

Réwniez w politypie 6H wezly heksagonalne sa ptytszymi donorami niz wezly
kubiczne (ré6znica ~ 0,06 eV) [15] i widocznos$¢ sygnatu pochodzacego od nich jest
mozliwa dopiero po podswietleniu probki swiattem wzbudzajacym nosniki z pozio-
mow zwiazanych lezacych wewnatrz przerwy zabronionej [5].

Tak jak bylo to opisane dla politypu 4H, tak i tu zmiana charakteru widma
— zwiazana z wzrostem intensywnosci linii centralnej kosztem linii bocznych — su-
gerujaca zwigkszona koncentracje azotu [10], byla skorelowana z ciemniejszym
odcieniem barwy probki.

Ostatnig, mniej liczng grupg probek stanowily krysztaly zabarwione na zotto-
zielono — z grupy Z3. Charakterystyczne dla nich widmo, bardzo przypominajace
dwa wczesnigjsze, przedstawia Rys. 5.

Rys. 5. Widmo ESR
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2| : s ' ' - tu w zoltozielonej prébee
% / SiC (z grupy Z3) dla pro-
/AR ] stopadtego i rownolegtego
' kierunku pola magnetycz-
. i\ nego wzgledem kierunku
of A A | VT <0001>.
b\ Y /A _— ey Fig. 5. The ESR spec-
ol I ’ W trum (T=6 K) for nitrogen
£ et ] atoms in a nitrogen-doped
oy .\ Aod ] SiC sample of yellow-gre-
- i oM — en colour (group Z3) for
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with respect of the <0001>
direction.
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Parametry opisujace ten sygnal majg zblizone wartosci do tych, ktére opisuja
wezel kubiczny &, w politypie 15R (Tab. 1). Poniewaz w politypie 15R istnieje az
pig¢ réznych weztéw, w widmie ESR nalezaloby si¢ spodziewaé pigciu grup linii
— tymczasem otrzymujemy tylko jedna. Wyjasnienie tego faktu mozemy uzyskac
zaktadajac silne zdefektowanie krysztatu 15R-SiC skutkujace znaczaca obecnosé
defektow akceptorowych i w konsekwencji kompensacja ptytszych pozioméw dono-
rowych wprowadzonych przez azot. Potwierdzeniem tej hipotezy moze by¢ fakt, iz
wedlug wynikéw badan luminescencji przedstawionych w pracy [6] rowniez w 15R-
-SiC réznice migdzy poszczegdlnymi energiami jonizacji zwigzanymi z réznymi
weztami wynoszg kilkadziesigt meV. Tym samym mozna zalozy¢, ze w materiale
silnie skompensowanym wszystkie stany donorowe wygenerowane domieszka azotu,
oprocz tego zwiazanego z wezlem o najnizszej energii, sa Zjonizowane, a wigc nie
daja wkladu do rejestrowanego sygnatu.

SiC-15R (Zofozlelona)

e

e —————1 H fjc

Amplituda sygnaiu ESE [ j.u]

p=20025

1.08mT ¥ 108mT

] |

Fole maanetyczne [mT ]

Rys. 6. Widmo ESR (T = 6 K) dla atomoéw azotu w zoltozielonej probee SiC (z grupy Z3),
w przypadku odchylenia osi <0001> od kierunku prostopadtego do powierzchni prébki.
Fig. 6. The ESR spectrum (T = 6 K) for nitrogen atoms in a nitrogen-doped SiC sample of
yellow-green colour (group Z3) in the case of disorientation <0001> axis from the direction
perpendicular to the sample surface.

Na zakonczenie warto pokazaé jeszcze widmo (Rys. 6), ktorego interpretacja
wydawalta si¢ utrudniona albowiem linia, ktéra obserwowali$my nie zmieniala
swego polozenie po obrocie o kat 90 stopni. Takie izotropowe zachowanie jest
charakterystyczne dla politypu 3C, jednakze ani warto$¢ czynnika g, ani rozszcze-
pienie nadsubtelne (parametr A) zmierzone dla tej probki nie potwierdzaly tego
zatozenia albowiem nie pasowaly do danych zawartych w Tab. 1. Natomiast z duzo
lepsza zgodnoscia (nie idealnie, ale akceptowalnie w granicach bledu pomiarowego)
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wartosci te dobrze zgadzaly si¢ z uprzednio opisywanym wezlem kubicznym £,
w politypie 15R dla prostopadlego ustawienia wektora normalnego do powierzchni
plytki wzgledem pola magnetycznego. Taka obserwacja moze sugerowac, ze probka,
ktéra uzylismy do tego badania byla Zle zorientowana tzn. jej ptaszczyzna nie byta
prostopadta do osi ¢ czyli kierunku <0001>, domniemanej osi wzrostu krysztatu.
Moze to o tyle nie dziwi¢, ze polityp 15R jest niejako mieszaning politypow 4H
1 6H, tak wigc mozliwa jest duzo wigksza niestabilnos¢ plaszczyzn kierunku wzrostu
1 blgdéw utozenia (taka ewentualnos$¢ jest wspomniana w pracy [6]).

Podsumowaniem przeprowadzonych badan jest Tab. 3, w ktorej zebrano wszyst-
kie omoéwione powyzej wyniki eksperymentalne i poprzez przyréwnanie ich do
wartosci referencyjnych okreslono przynaleznos¢ danego sygnatu ESR pochodzacego
od azotu do okre§lonego wezta w konkretnym politypie krysztatu SiC.

Tabela 3. Zestawienie wartosci czynnika g i parametru A dla atoméw azotu w poszczegolnych
probkach krysztatow SiC.

Table 3. Comparison of the g-factor and A parameter values for nitrogen atoms in particular
SiC crystals samples.

Warto.sc.l WyzZRaczone w Wartosci referencyjne ; _POI.O_
Symbol ninigjszej pracy Rodzaj | zenie
g olity- | w sieci
e P g | | oa el s |0 | e
(£0,0002) | (£0,0002) (0,02) [mT] 1iCZI1€j
2,0013 | 2,0042 1,79
Z1 2,0013 | 2,0043 1,82 4H &
2,0010 | 2,0041 1,81
2,0026 |2,0040 1,20 k,
72 2,0030 | 2,0039 1,19 6H
2,0030 [2,0037 1,18 k,
2,0028 | 2,0034 1,08
Z3 2,0030 | 2,0035 1,07 15R k,
2,0025 - 1,08

6. PODSUMOWANIE

Nalezy stwierdzié, ze we wszystkich zmierzonych probkach, sposrdd dostgp-
nych badaniom krysztaléw obserwowaliémy jedynie linie rezonansowe zwigzane
z domieszkq azotu.

Potozenie linii azotu i ich rozseparowanie pozwolily nam zidentyfikowac
poszczegdlne typy struktury krystalicznej SiC w wiekszosci przypadkéw. 1 tak,
w wyniku pomiardéw, z posrod dostgpnych badaniom ESR krysztalow, zostaly zi-
dentyfikowane nastgpujace politypy: 4H, 6H, 15R.
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Mimo braku pewnosci co do przypisania kilku probkom konkretnego politypu,
to na reszcie przyktadéw mozna sie bylo przekonaé, Ze jesli tylko mamy do czynie-
nia z probka o dostatecznie jednorodnej strukturze krystalicznej to pomiar metoda
ESR jest odpowiedni do okreslenia konkretnego politypu, jak 1 moze postuzyé do
oszacowania zawartosci wbudowanego azotu. Trzeba pamigtac, ze w tym konkret-
nym przypadku mozliwos¢ takiego wnioskowania zawdzigczamy obecnosci azotu
w krysztalach SiC. Krysztal jakim postuzylismy si¢ w tym badaniu byt domieszko-
wany azotem intencjonalnie, jednakze azot jest bardzo czgstym zanieczyszczeniem
krysztaléw SiC i1 tym samym jego uzyteczno$¢ w identyfikacji politypu jest znaczaca.
Warto w tym miejscu jeszcze dodaé, ze poki zawarto$¢ azotu jest duza wywoluje
ona wyraznie obserwowalne zabarwienie krysztaléw i tym samym ulatwia okreslenie
politypu niemal na pierwszy rzut oka. Taka obserwacja jest nam na r¢ke, gdyz w
przypadku krysztaldéw SiC mocno domieszkowanych azotem widmo rezonansowe
staje si¢ malo czytelne, gdyz zawiera mniej uzytecznych informacji (brak mozliwosci
pomiaru statej oddzialywania nadsubtelnego, ktora to wykorzystujemy do identyfika-
cji politypu) i moglyby wystapi¢ klopoty z interpretacja. Jednoczesnie spektroskopia
ESR jest bardzo czula metoda pomiarowa 1 sprawdza si¢ nawet przy niewielkich
zawartosciach domieszek!? tzn. jak w przypadku krysztaléw potizolacyjnych, ktore
sg juz niemal przezroczyste dla swiatla widzialnego.
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DODATEK

Strukturalna odmienno$¢ réznych politypéw SiC moze by¢ schematycznie
przedstawiona poprzez porzadek ulozenia trzech liter A, B i C, ktére to reprezentuja
nierdwnowazne plaszczyzny, w ktérych rozmieszczone sg atomy wegla i krzemu.

W krysztale o strukturze kubicznej 3C kolejno$¢ utozenia tych warstw jest A
B C.

W politypach o strukturze heksagonalnej mozliwe sa nastgpujace sekwencje:

2H - AB,
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4H-ABCB,
6H-ABCACB,
SH-ABCABACB.
Zas w politypach o strukturze romboedrycznej kolejnos¢ utozenia warstw za-
wierajacych pary atoméw Si i C przedstawia si¢ nastgpujaco :
9R-ABCBCACAB,
I2R-ABCACABCBCAB,
IS5R-ABCACBCABACABCB.
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SUMMARY

APPLICATION OF ELECTRON SPIN RESONANCE (ESR)
TO POLYTYPE DETERMINATION OF SiC CRYSTALS

This work presents ESR spectra for nitrogen atoms in various polytypes of SiC
crystals. The values of the spectroscopy splitting factor g, as well as of the parameter
A describing the amount of splitting induced by hyperfine interaction were deter-
mined. The polytype identification was done and nitrogen content was estimated.
The possibility of the SiC polytype identification on the grounds of nitrogen related
ESR lines measurement was shown.
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