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Badanie defektow typu ,,antisite”
w krysztalach A .B.metoda EPR

1. WSTEP

Jedng z wielu metod badawczych stosowanych do badania defektéw w péi-
przewodnikach jest metoda Elektronowego Rezonansu Paramagnetycznego,
dostarcza ona bezposrednich informacji dotyczgeych mikroskopowych wtas-
nosci defektu.

W metodzie EPR rejestrowana jest absorpcja promieniowania mikrofalo-
wego, zwigzana z przejéciami rezonansowymi, pomiedzy poziomami energe-
tycznymi elektronéw,rozszczepionymi wstatym polu magnetycznym. Ponadto
niezerowy wypadkowy spin elektronéw, zwigzany z badanym defektem, od-
dziatywuje ze spinem jgdrowym jondéw otaczajgqcych badany defekt. Daje
nam to informacje o otoczeniu defektu.

W niniejszej pracy zajmiemy sie badaniem defektéw moggcych wystepowaé
w zwigzkach A;;;B, typu "antisite".

Anionowy defekt tego typu powstaje wéwczas gdy anion zajmuje w sieci
krysztatu polozenie kationu /mozliwa jest sytuacja odwrotna, mamy wtedy
do czynienia z defektem kationowym/.

Po raz pierwszy istnienie tego typu defektéw /31P 31Ph/ zaobserwowano

w krysztatach LEC-grown GeP [4].

W pracy (5] prébke napromieniowano energia 2 MeV z dozg rzedu

2% 1017 e/cmz, a nastepnie podswietlano w zakresie bliskiej podczerwie-
ni, byly to prébki typu p /dozowane Zn/ oraz niedomieszkowane. Natomiast
dla typu n otrzymano widmo PP3 i stabe widmo PPa. Podobne obserwacje
poczyniono w pracach [7, 8, 9].

W krysztalach GaAs widmo EPR zwigzane z defektem paramagnetycznym
typu "antisite" obserwowane bylo w krysztatach "as-grown" [6, 14],
deformowanych plastycznie [12], naswietlanych neutronami [11, 16], oraz
napromieniowanych elektronami [10, 15].

Réznica miedzy widmem dla GaP a GaAs polega na braku w GaAs struktury
odpowiedzialnej 2za oddziatywanie z jgdrami sgsiadéw oznaczonej s.h.f.s.
/struktura super-nad-subtelna/.
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Autorzy pracy [15] sugerujq miedzy innymi, iz moze byé to spowodowane
duzg szerokosciq linii s.h.f.s.

2. ANALIZA WIDM

W badaniach EPR analizuje sie otrzymane widmo positugujqc sig¢ hamilto-
nianem spinowym. Istnieje wiele podstawowych prac zajmujgcych sie powyz-
szym problemem. W niniejszych rozwazaniach oparto sieg gtbéwnie na Ch. Pooll1],
A. Abragam i Bleaney [2], W. Orton [3]. Badane widmo wg [5]mozemy opisaé
nastepujgcym hamiltonianem:

4

Pierwszy wyraz opisuje rozszczepienie Zeemanowskie dla spinu elektronowego
S /struktura subtelna/, drugi wyraz oddzialywanie z wlasnym jgdrem

/struktura nad-subtelna/, trzeci wyraz oddzialywanie z jgdrami sgsiadéw
/struktura super-pad-subtelna s.h.f.s./.
Jezeli : T,, . << g B H to otrzymamy wg [ 5]

n

hv = g B H, + ;E; m (12 cos? ¢y + T2 sin® §;) /2/

gdzie m = 1/2, 3/2 $= 4(H,1) 1 - kierunek wigzania.

Tabela 1. pokazuje rozszczepienie dla I=1/2, 3/2 przy jednakowych stalych T.
W pierwszej kolumnie podano liczbe otaczajgcych jonéw w drugie] i trze-
ciej stosunek wzglednych natezer linii widma.

Tabela 1
I=1/2 I=3/2
1_1:1 18 1vsid s
i O R LR 198 ¢ 31 B 3-8
313 ¢85 ¢ Bk T ani3n 286 210 ¥ IR0 407 56,13 ¢ 1
L1 s b 36 24 21 |14 :10 32031 240 244 240 3 0008 27

W przypadku ogélnym wygodnie) postugiwaé sie gotowymi wzorami, ktére
w ujeciu numerycznym np. w Jezyku Fortran majq nastepujgcy postaé:

R1=0; N1=N-1
DO 10 I=1,N
DO 10 J=1,N
DO 10 K=1,N
DO 10 L=1,N
R1=R1+1
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A(R1)= (T-1-N1 /2)!T(1)+(J- -1/ e (2)+ (k-1 -N1/2>!‘1’(3>

» (L-1-M /2)#1-(!.)

10 CONTINUVE'
N - liczba sgsiadéw, T - tablica stytych T, A - tablica pél magnetycz-
nych. )
W przypadku, jaki wystepuje dla GaP S=1/2 oraz I=1/2
Przyjmujac T, = 104.0 T, = 41.5 w jedn. 10~ co™! wg [5,7]
oraz Ho = 0 otrzymamy:

1/2
Cy Tq,2,3,4=" VI e 22) 27308
5 1inii o natezeniach:

134:6:421

znajdujqcych sie w polach magnetycznych o wartosciach:
=146 =73 0 73 146

Cy Ty=Ty Tp 5 ;=13 (212 + 812 )1/2 L 56 Gs 7,%110 Ga

8 1linii o natezeniach 1:3:1:3:3:1:3:1
pola magnetyczne:
-139 -83 -29 =27 27 29 83 139

C2 T1'2-1/ F(ZTﬁ + Tf )-9[; Gs T},l,"rj. = 44 Gs

9 1linii o natezeniach: 1:2:1:2:4:2:1:2:1
pola magnetyczne:
-138 -% -50 -M 0 M.oonoo 138

c2 \’\/\/\/\f\/\/\ i

C3 n=8
GaP PP4 C4
dH=40 Gs dH=80 Gs
Cs4 n=5
GaP PP dH=100 Gs

Rys. 1. Symulowane widmo GaP PP, Rys. 2. Symulowane widmo GaP PP,

dla kierunku C,, S50 G4 dla kierunku ch
'r,. - 104 107 om T, = 104 10~ cm

- 1.5 10° ca) T, = 41.5 107 on
azer. linii s.h.f.s. szer. linii s.h.f.s.
dH = 40 Gs dH = 80 1 100 Gs
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Na rys. 1 pokazano symulowane widmo dla podanych uprzednio paramet-
réw. Najlepiej jest rozdzielone widmo dla kierunku Ch’ gorzej dla kie-
runku 03 i Cz, gdzie pozornie jest mniejsza liczba sktadowych, co wy-
nika z nakladania sie blisko siebie poozonych linii. Otrzymane linie
pokrywajg sie z eksperymentalnym i symulowanym widmem w pracy [5].

Rys. 2 przedstawia linie symulowane dla kierunku CA przy zatozeniu
szerokosci sktadowych 80 i 100 Gs. Widaé na nim, iZz struktura s.h.f.s.
dla 80 Gs jest stabo zarysowana, a przy 100 Gs, zupeinie niewidoezna.
W przypadku GaAs mamy S=3/2 i I=3/2
Przyjmujgc wartoéci T, i T, takie jak dla GaP otrzymamy:

Cy 13 1linii 1:4:10:20:31:40:44:403. 00000002421
pola magnetyczne:
438 =365 =292 =219 =146 =73 0 73 146 ......438

C3 40 1linii

%23:1:6:3210:1:631223310312:1:6:12310:3:10281226212268 000002321
pola magnetyczne:
=417 =361 =307 =305 =251 =249 =197 =195 =193 =141 =139 =137 =87 -85
-83 =81 =31 =29 =27 =25 =25 27 .....361 417
C2 49 1inii

1:2:3:2:4:#:3:6:3:6:3:6:3:2:8:6:1:6:1:6:9:4:4:12:8:2:9:12:335,16:
6233c0ccsessls2sl

pola magnetyczne:

~414 =370 =326 -320 -282 =276 -238 =232 =226 -194 -188 =182 =150 =144
=138 =132 =100 -94 -88 =56 =50 =44 =38 -6 0 6 38 s 603265370 414

Tak Jjak uprzedniona rys. 3 pokazano widmo dla dH = 40 Gs dla kie-
runkéw Chs C3, Cys podobnie jak dla GaP widmo jest dobrze rozdzielone.
W miare wzrostu szerokosci sktadowych rozdzielczos$é maleje. Przy 80 Gs
rozdzielone sgq tylko linie dla C, i C,, pokazuje to rys. 4.

. q dH=40 Gs
p GaAs AsAs4
Rys. 3. Symulowane widmo GaAs
AsAsh dla kierunku 22,
C4 i -1
o C3s Cpy Ty = 104 191 cm ',
T.l. = l‘1 05 10 cm
U szer. linii s.h.f.s.
J u dH = 40 Gs

http://rcin.org.pl



GaAs As A4

@ Rys. 4. Symulowane widmo GaAs
3 AsAsh dla kierunku C2.
=45 =1
C3, Cy Tu = 104 107" em ¥,
Céd 4 TJ_ = 41.5 10-" cm-1
et | szer. linii s.h.f.s.
s R dH = 80 Gs

Powyzej 80 Gs linia dla dowolnego kierunku jest nierozdzielona
zmienia sie tylko Jjej ksztaxt.

Pojedyncza linia EPR ma ksztait gaussowski lub lorenzowski, nato-
miast jezeli sktada sie ona z szeregu linii o wyzszej strukturze, to
Jej ksztaxt bedzie zalezat do liczby sktadowych, ich rozmieszczenia,
stosunku ich amplitud, oraz szerokosci.

W pracy [15] symulowano widmo dla réznej konfiguracji otoczenia
/As'As1’ Ag-Agss As'Ash/’ jednakZe ograniczono sie tylko do stwierdze=-
nia, iz dla pewnej szerokosci sktadowych, widmo sktada sie z pojedyn-
czej linii, niezaleznie jaki model przyjeto do symulacji.

W tej sytuacji przeprowadzono symulacje widma dla réznych szerokosci
skladowych i zbadano Jak zmienia sie ksztait wypadkowej linii.

Przyjeto konwencjonalng metode badania linii za pomocg momentdw.

W typowych spektrometrach EPR obserwuje sie pochodng krzywej absor-
pcji. Wzory opisujgce momenty n~tego stopnia dla tych krzywych wg
Poola [ 1] sg nastepujace:

m m
<Hn> = i Z (H - H )n / Z 3 YJ /3/
j=1 i=3 J ° =1

Natomiast dla czystego ksztailtu gaussowskiego mamy:

2 2 4
<H>/Aﬂpp-1/a <H>/AH:p-3/16 /4/

<
"5
]

wspéirzedna 1linii dla pola HJ

wartosé pola magnetycznego Srodka linii

rzaqd momentu /w naszych rozwazaniach n = 2 lub 4/

ilos$é odcinkéw, na jakie podzielono linie

AH__ - szeroko$é 1linii mierzona miedzy Jjej wartosciami maksymalnymi
Wyrazenia podane we wzorach /4/ nazwano znormalizowanymi momenta-
mi drugiego i czwartego rzedu.

B B
(I |
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< H2>/DH?
i e e e e e
2r Ct
Rys. 5. Zaleznosci dru-
giego momentu
Sl . R znormalizowanego
c3 do szer. wypad-
kowej 1linii DH
w funkcji szero-
1 ] 1 ! | dH kosci l1linii
100 200 300 400 Gs s.h.f.8.

Wyniki obliczen przeprowadzono numerycznie na mikrokomputerze w je-
zyku Pascal, caikujgc potowe linii ze wzgledu na symetrie i obcinajgc
Ja przy wartosci y/yln = 0,01 /yIn - maksymalna amplituda linii/. Wyniki
obliczeri pokazuje rys. 5.

Przy szerokosdci sktadowych 400 Gs dla wszystkich charakterystycznych
kierunkéw zalc:noéci(H2> = f /dH/ dgqzq do 0,25, ktéra to wartosé od-
powiada ksztattowi gaussowskiemu. Natomiast dla wezszych sktadowych
widaé wyraZne réznice <H2) w zaleznosci od orientacji.

Rozwazania powy2sze dotyczyly pojedynczej linii struktury nadsubtel-
nej. Cate widmo dla GaP sktada sie z dwéch 1linii struktury nadsubtelnej,
a kazda z nish rozszczepia sie na pieé sktadowych struktury super-nad-
subtelnej, natomiast dla GaAs z czterech 1linii struktury nad-subtelnej,
sktadowe wyZszego rzedu sg niewidoczne.

Wzory opisujgqce widmo bez uwzglednienia s.h.f.s. wg [2] sg nastepujace:

y L Yoam A2 (15/4 - m®)
g/ 2vgfi/m

dla g = 2,04 A = 2,6681 GHz v = 9,155 GHz

/5/

H= 2,696 - 0,93 m+ 0,136 02 m = +1/2, +3/2

Rys. 6 pokazuje widmo Asqy symulowane dla réznych szerokosci poje-
dynczej linii struktury nadsubtelnej dla DH = 415 Gs symulowane widmo
Jest najbardziej zgodne z widmem eksperymentalnym, pokazanym na rys. 7.
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DH=210 Gs

DH=300 Gs
Rys. 6. Symulowane widmo Asg,
DH=415 Gs dla g = 2,04 A=0,089 “-1
przy szer. linii struk-
tury nadsubtelnej
Asga 9204 A=0,0890 cm™! DH = 210, 300, 415 Gs
\AiG:‘J GaAs:Cr(110) F =908 GHz
R T 1/2 -1/2 -3/2
g L 2,010
A = 2668 GHz
1 L 1 L 1 i L 1 |
01 02 03 0% 05 HI[T]

Rys. 7. Widmo As, dla prébki GaAs: Cr naswietlanej neutronami
szybkimi § = 1017 n/cm2, zdjete w temp. 4 K pasmo X
F = 9,08 GHz

g
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3. WNIOSKI
Ve
Z przeprowadzonych obliczer i symulacji w niniejszej pracy wynika

wyrazna zaleznosé zmiany ksztattu linii od szerokos$ci jej sktadowych
dla konkretnego modelu otoczenia.

Mozna wyliczy¢ calg rodzine krzywych dla réznych modeli, lecz w koricu
zagadnienie sprowadza sie dc analizy ksztattu linii eksperymentalnej,
co przy intensywnych liniach, jak to ma miejsce przy napromieniowaniu
prébki neutronami lub elektronami, jest zupeilnie realne, natomiast

dla prébki as-grown gdzie badana linia lezy w poblizu poziomu szuméw
zagadnienie komplikuje sie¢ i analiza powyzsza moze da¢ rozbiezne wyniki.

Niemniej jednak sam fakt zmiany ksztattu 1linii dla réznych kierunkdw
przylozonego pola magnetycznego /jezeli wystgpi w eksperymencie/ daje
nam informacje o obecnosci struktury super-nad-subtelnej odpowiedzial-
nej za oddziatywanie z najblizszymi sgsiadami.

Jak widaé z powyZszych rozwazan rozstrzygajgcym byXoby uzyskanie
przynajmniej minimalnego rozszczepienia widma. Rozszczepienie takie
moze nastgpié przy mniejszym oddziatywaniu spin-sieé, co na ogét zachodzi
przy dosé niskich temperaturach. Badania z t.zw. pompowanym helem, tem-
peratura do 1,5 K, jak widaé z literatury, nie daty istotnych zmian
w widmie, byé moze badania w He3 dadzg istotne zmiany. Praca w tym zak-
resie temperatur nastrecza jednak doéé duzo trudnosci aparaturowych.

Innym wyjsSciem byXoby pordéwnanie parametréw linii dla prébek pocho-
dzgcych z tego samego materiatu lecz inaczej obrabianych t.zn. np.
napromieniowanych neutronami, elektronami lub implantowanych. Problem
powyzszy mozna badaé takze zblizonymi technikami pomiarowymi np. ODMR

[13]. Metoda powyzsza stosowana byta przy badaniu defektéw w GaP.
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