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Okreslenie koncentracji chromu w GaAs
metoda EPR

1. WSTEP

Atomy chromu sg jedng z niewielu domieszek z grupy 2elaza, celowo
wprowadzanych do zwigzkéw AIIIBV' Domieszkowanie atomami Cr jest najtan-
szq i do$é pewna metodg [ 1] powtarzalnego otrzymywania za pomocg techni-
ki LEC pét~-izolujacych krysztaléw. Krysztaly GaAs, GaP, InP okreslane
Jako niedomieszkowane sg zwykle typu n i zawierajg elektrycznie aktywne
piytkie domieszki takie jak: C, Si, S.

Celowe domieszkowanie atomami chromu ma na celu kompensacje niepozg-
danych domieszek. Izolowany defekt CrGa ma wtasnosci amfoteryczne, t.zn.
2e w materiale typu n neutralny atom Cr wychwytuje elektrony /zachowuje
sie Jako akceptor/, natomiast w materiale typu p wychwytuje dziury /za-
chowuje sie jako donor/. Izolowany atom Cr, moze znaleZé sie w czterech
nastepujgcych stanach tadunkowych: Cx‘l’+ /AQT 3d2/, oot /Ao, 3d3/, Cr2+
/A", 38%/ crt /A%, 34%/.

Metodg Elektronowego Paramaghetycznego Rezonansu mozemy rozrézniad
linie odpowiadajgce jonom chromu o réznych wartoéciowosciach, a tym
samym znaleZé ich koncentracje w badanych krysztatach GaAs.

2. WIDMO EPR

Pomiary EPR w GaAs:Cr przeprowadzano na spektrometrze EPR pasmo X
/prod. Politechniki Wroclawskiej/ wyposazonym w przepiywowy uktad helowy
/firmy Oxford Ins./

Intensywnosé otrzymywanego widma poréwnywano z wzorcem A1203:Cr
czonym wewngtrz rezonatora pomiarowego poza uktadem chtodzgcym.

2.1, Gaasscr®t 3d* sa2

Widmo obserwowane ponizej 20 K 4 ma symetrie tetragonalng i moze byé
opisane nastepujgcym hamiltonianem:

3+ umiesz-

A= 6, BHS, + g B(SH, + SH) + DS2 + 1/6a(shsihsl) /1/
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ze statymi: g, = 1,974/3/, g = 1,997/2/, D = -1,860/16/ cn™t,
a = 0,031/13/ cn”~ .

Ze wzgledu na malg wartosé a ostatni wyraz hamiltonianu /1/ mozemy
pomingé.

Rozwigzaniem sg wartoéci wiasne macierzy zespolonej o wymiarach 5x5.
Rutynowo macierz zespolong rozwigzuje sie przez sprowadzenie jej do ma-
clerzy rzeczywistej o wymiarach 2n x 2n, w naszym przypadku bgdzie to
macierz 10 x 10,

W celu osiggniecia 2gdanej doktadnosci obliczeri macierz tego rzedu
wymaga maszyny cyfrowe) /EMC/, ktéra dysponuje oo najmniej 14 miejscami
znaczgcymi /ODRA 1305, CYBER/ pojedynczej precyzji. Jak wiadomo w pod-
wéjnej precyzji obliczenia wydluzajg sie kilkunastokrotnie.

Osie komplekséw tetragonalnych lezg odpowiednio wzdiuz kierunkéw [001] ’
[100] s [010] , wartodci Hx, Hy, H, dla wymienionych komplekséw sg naste-

pujqce:

1., [001] 2. [100] ! 3. [010]
Hy = -1/J2' H 8in® Hy = -H cos® Hy, = -H cos®
Hy = -1/{2 H sin® Hy = -1/\2'H sin® Hy = 1/Y2'H sin®
H, = H cos® H, = =1/J2'H sin® H, = =1/VZ H sin®

W przypadku szczegélnym zespolona macierz 5 x 5 upraszcza sieg, ma to
miejsce dla kompleksu 1. przy ® = 90° 1 dla 2. przy © = 0°.

Kqt © mierzony jest od kierunku [001].

W tej sytuacji réwnanie sekularne sprowadza sig do réwnania algebra-
icznego drugiego i trzeciego stopnia. !

02-0(A+B)+AB-1-0
e’ - e2(A+B) + e(A B -(a+2b)) + 2ADb = O

gdzie: A = 4D = -223,04 GHz, B = D = =55,76 GHz
a=)gHs 7,7913557 H
b=3/2gH=11,687034 H
X = B/h = 1,3996649

Dla ptaszezyzny (001) 1 (110) H,o, = £/8/ obliczone na EMC SM-4
dla trzech komplekséw péklzu.jq rys. 1, 2 - linia ciggta, kétkemi zazna-
czono wyniki eksperymentalne. W dolnej czesci wykresu naszkicowane po-
ziomy energetyczne w funkcji pola magnetycznego.

Uwzgledniajgc prawdapodobieristwa przejsé zwigzane z wektorami wias-
nymi rozpatrywanej macierzy, przejscia dozwolone wystgpig wewngtrz
dubletu|+1>, natomiast przejscia migdzy dubletami przy stosowanym kwan-
cie energii proporcjonalnym do 9,08 GHz, oraz przy polu magnetycznyn
do 10 kle nie wystgpis.
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2.2, GeAsicr>t 34 5 = 3/2

Widmo obserwuje sig poni2ej 5 K, ma symetrie rombowg. Atom chrom
podstawia Ga i wskutek dziatania efektu Jahna-Tellera jest przesuniety
wzdtuz osi [100]. Mozna opisaé je hamiltonianem spinowym [3]

X=T NA S+ p((s2 - 1/3 s(s+1)) + E(s? - s; ) /3/
ze stalymi: g = 1,998 xn [110]
= 1,958 yn [001]
g, = 2,0023 zi [110]

E/D = 0,266 20 = 2(D? + 3E° )V/2 . 742 en™"

Ze wzgledu na duze rozszczepienie poczgtkowe dubletéw +1/2 +3/2 hamilto-
nian /3/ mozna zastgpié dla poszczegélnych dubletéw hamiltonianem ze
spinem efektywnym S°= 1/2.

H=g¢g AT $ /4/
) 2 A 2
8'2-8;(212+$y2m+82“ /5/

8; = 8 (1+(D-3E)/Q)
& = &y (1+(D+3E)/Q)
g, = &, (20/0-1) /6/
1

Wyrazenie /6/ dotycza wysszego dubletu A~, dla dolnego dubletu AY nalezy
zmienié znak w D i E oraz przyjgé bezwzgledne wartosci g;. g’:, 8,

g = 1,1834645 g, = 2,36456
1
A gy = 2,6330157 = 5,15545
gz = 0,816‘0800 gz = 1,6348"

g; = 0,8165360 g = 1,63144
A® gy = 0,6330600 g = 1,23945
g, = 2,8164800 g, = 5,63944

Poniewaz mamy do czynienia z symetrig rombowsg wystgpi 6 kompleksdw,
dla ktérych cosinusy kierunkowe majg nastepujgcg postaé:

[
]

(+1/2 sin®(cosy+sing)+1/ {2 cose)?

Ay, n‘ = 1/2 sinze(cosq;sinq)z
; n? - (£1/2 sin®(cosy+sing)+1/ V2 cose)?
12 o (4172 sme(cos\pisinwén/ V2’ cose)?

Ay 4, n? = 1/2 sinza(cos 3siny)
: n? - (£1/2 sin®(cosy+sing)+1/ Ecoae)’z
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12 = 31n29 ooszq 12 = sinae sinzv

A5 mz = c0329 A6 m2 = oosze

n2 = sinze sinzv n2 = sinze coszw /7]
W ptaszezyznie (170) ¢= 90°, © /8/
c, ©=0° C2 0= 9o°
A 2 . 1/2(e2 + &) % 1/6(g2 + g2) + 1/2
1,2,3,46 & = B *+ &, - 8 *+ 8/ * 5y
Ag g =8 g =g,
A6 g = gy 8 = &
W plaszczyinie (100) ¢, © = 90° /9/
C, ¢=45° Gy . 9= 0°
Ay 3 & & 1/2(3: B 35 ) i 1/4(g§ + gg) +1/2 33
Ay 4 g =g 52 P 1/4(5: + g:) + 1/2 g§

2 2 wi's

Ag g = 1/2(g; +8,) & =8,
Ag g = 1/2(4;;‘: + si) g =38,

/We wzorach /8/ i /9/ przy symbolach g, dla przejrzystosci wzoréw nie
umieszczono znaczka prim/.

Zaletnofci H_ , = g/8/ dla ptaszezyzny (100) 1 (170) pokazujgq rys. 3, 4,
linig cigglg zaznaczono przebiegi teoretyczne, natomiast kétka oznaczajg
punkty eksperymentalne. Brak punktéw dla dubletu AY wynika z maXego
prawdopodobieristwa dla przej$é w ramach tego dubletu /+3/2/.

Rys. 5 pokazuje widmo EPR zdjete w 4 K pasmo X, dla kierunkéw [001]
oraz [110] uwzgledniajgce linie chromu dwu- i tréjwartodciowego. Linig
przerywang oznaczono na rysunku linie, ktérych intensywnosé byla o wie-
le mniejsza od oczekiwanej. Réznice te wynikajg z réinic w obsadzeniu
pozioméw energetycznych przez elektronys, w zaleznosici od temperatury,

w ktérej przeprowadzone sg badania.

Rys. 6 pokazuje widma chromu Cr2+, Cr5+ zdjete w zakresie temperatur
4 do 15 K. Linie chromu tréjwartosciowego zaznaczone sg strzatkami,
linie w wysokich polach pochodzi od chromu dwuwartosciowego, pozostale
cztery linie odpowiedzialne sg za defekt typu "antisite" AaGa otrzy-
many przez naswietlanie neutronami [6].

Jak widaé z rysunku, dwie linie pochodzgce od Cr3+ i odpowiedzialne
za kompleksy A i A6 /patrz rys. 3/ w okolicach 10 K calkowicie zani-
kajg. Nhtomiast linia Cr2 odpowiedzialna za kompleksy 3 i 4 /patrz
rys. 1/ zmniejsza swojg intensywnosé dopiero przy 15 K.
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Rys. 1. Zaleznodci kgtowe R » /0/ GaAs:Cre* w piaszczyZnie
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(001) pasmo X temp. 4 K. Kétkami zaznaczono punkty ekspe-

rymentalne. Ze wzgledu na prawdopodobieristwa przej$é ob-

serwowane sj przejécia w ramach dubletu +1
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Rys. 2. Zaletnodci kytowe H_ _ = £ /0/ GaAs:Cr?* w plaszczyinie

(110) pasmo X temp. 4 K

qa I“’ |

1Y-

http://rcin.or




HIT]

05}

0,4 k

03

0,

GaAs:Cr3*
(100)
E
[100] [010]
ST ,
I
l
i|1/2><A
S, AR e Y 4
Ay A2
. [110]
| Al6
AY | 1 u
Al Al
13 i 24
Wit s il W
o° 30° 60° 90° 120° 150° e

Rys. 3. Zaletnoéci ketowe H__, = £ /O/ GaAs:Cr>* w plaszezyfnie

(100) pasmo X temp. 4 K. Kélkami zaznaczono punkty ekspe-
rymentalne. Dublet A" /+3/2/ nie jest obserwowany ze
wzgledu na male prawdopodobieristwo przejsé
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Rys. 4. Zaleznosci kgtowe Hyoz =t /o/ GaAs:Crot w plaszczyzZnie
(110) pasmo X temp. 4 K. Linigq przerywang zaznaczono
przejscia energetyczne o matym prawdopodobieristwie
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Rys. 5. Widmo EPR GaAs:Crz’, Cr3+ dla kierunku pola megnetycz-
nego réwnolegtego do osi krystalograficznych 001, 110.
2-Cr*, 3 - Cr’*. Pasmo X, temp. 5 K. Linig przery-
wang zaznaczono przejs$cia nie obserwowane

Ga As: Asg - Cr [110]

Rys. 6. Zaleznosci temperaturowe
dla widm EPR GaAs:Cre',
cro* pasmo X, strzalkami
oznaczono przejscia crot
komplekséw A%, A%, linia
w wysokich polach = Cr2+,
pozostale cztery linie
odnoszg sie do defektu
"antisite" ASG. - struk-
tura nadsubtelna
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2.3, cr* 3a° s = 5/2, cr** 342

W pracy [1,2] obserwowano w zakresie 5 - 30 K pasmo X i Q w bliskie]
podczerwieni izotropows linig z g = 1,993 o szerokosci 116 Gs. Brak
struktury subtelnej autorzy tiumaczq malym rozszczepieniem a<0,006 cn'1
przy stosunkowo szerokich liniach. Linig powyiszg przypisuje sig cr',
Jednak w pééniejszych pracach [5] sugeruje sig, 2e moze to byé super-
pozycja Cr* 1 Cr'* z wartodciami g bliskimi 2.

3. WNIOSKI

Dotychczas przeprowadzone pomiary EPR pokazujgq, 2e w dostepnych
warunkach aparaturowych /przeptywowy kriostat helowy/ mozliwe jest
stwierdzenie obecnoéci jonéw chromu Cr2+, Cr’* oraz ich wzajemnego
stosunku. Konieczne jest jednak mozliwie dokladne okreslenie zaleznosci
natezenia linii rezonansowych od temperatury, szczegbélnie ponizej 10 K,
ze wzgledu na silne zmiany intensywnodei linii rezonansowych zwigza-
nych z jonem Cr3+.
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