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1. Wstep.

Idealne sieci krystaliczne nie wygptja w naturze. W rzeczywistych krysztatach zawsze
wystepuja roznego rodzaju defekty struktury krystalicznej. Deéski (z kzyka tachskiego
defectus- ‘brak’) nazywamy dowolne o¢sstwa od idealnych, upam@kowanych poteen
atomow w strukturze krystalicznej. Defekty — zalajyze idealla periodyczné¢ krysztatu —
moga by¢ generowane w sposéb niezamierzony (na przyktadrocesie krystalizacji) lub
wprowadzone celowo poprzez dziatania mechanicznp, hombardowanie krysztatu
wysokoenergetycznymi ggtkami.

Duze zainteresowanie badaniami zakibcerawidtowaci budowy strukturalnej
krysztatow (defektow) jest zwzane z tym,ze odpowiadaj one za wane wi&ciwosci ciat
statych (elektryczne, mechaniczne, optyczne). W pméwodnikach defekty powoduyj
zaktécenia ich struktury pasmowej, w wyniku czegmwvptap poziomy energetyczne (stany
kwantowe), ktorym odpowiadagnergie leace w przerwie wzbronionej lub w poszczegolnych
pasmach. Wkmnie one odgrywaj zasadnicz role w elektrycznej aktywnii defektow oraz
domieszek. Defekty i domieszki natadowane elekimgzefektywnie rozpraszaglektrony ladz
dziury przewodnictwa, ogranicz@j ruchliwas¢ nosnikbw pradu. Defekty struktury mag
stanowé centra rekombinacji nadmiarowych elektrondw i dzico decyduje o sprawsac
wigkszasci przyrzadow poétprzewodnikowych. Za parametry pragaw potprzewodnikowych,
takich jak stabilné i trwatos¢, odpowiadaj defekty struktury. Z nimi réwnie zwiazane §
dodatkowe pasma absorpcji promieniowania elektroraggznego.

Ogolnie nieprawidtowgci struktury krystalicznej miaemy podziek na defekty

punktowe, liniowe oraz przestrzenne (jak ngdigtutazenia, granice ziaren czy wytenia).

1.1. Defekty punktowe rodzime i domieszki.

Defektami punktowymi nazywamy zaktocenia budowyskajicznej, ktore wyspuja w
obszarach krysztatu o rozmiarackdu odlegtéci micdzyatomowej (18 cm). Najprostszymi
defektami tego typuas(na przyktadzie zwaizku pétprzewodnikowego GaAs):

1) Luka (wakans), nazywana defektem Schottky’egarak atomu w wzle sieci, w
ktorym w idealnym krysztale GaAs powiniendbgtom Ga (\é,); analogicznie (Ws).

2) Atom miedzyweztowy - atom Ga ulokowany portdzy atomami regularnej

struktury (kg); analogicznie pozycja rulzyweztowa atomu As ;).



3) Defekt antypotaeniowy (antypodstawienie) (ang. antisite) - atom Zaaienia
miejsce atomu As (Gg i odwrotnie.

4) Defekt Frenkla — powstaje, gdy atonezlowy zostanie przesuty w potazenie
miedzyweziowe tworac dwa defekty punktowe np.: luka Ga i atom Ga aodny
migdzyweztowo (Vealca); analogiczne (Ws-1as).

Te defekty nalzg do defektéw punktowychodzimych poniewa nie @ zwiazane z
obecndcia obcych atomow.

Bardzo wanym rodzajem defektébw punktowycha sdomieszki — obce atomy,
wprowadzone w stekrystaliczra, ktére mog znajdowa siec w potazeniu weztowym (domieszki
podstawieniowe), meag réwniez by¢ w polazeniu medzyweztowym  (domieszki
miedzyweztowe). W odrénienie od domieszek gdzyweztowych domieszka podstawieniowa
charakteryzyj sic na og6t dua aktywndacia elektryczna.

Kanonicznym przykladem domieszek podstawieniowychohprzewodnikach grupy IV
(Si,Ge) g atomy V grupy (N, P, As) z gtioma elektronami walencyjnymi’s) oraz atomy |l|
grupy (B, Al, Ga) z trzema elektronami walencyjny(sfp’). Jezeli atomy V grupy podstawiw
weztach sieci atoméw IV grupy z czterema elektronamiencyjnymi (§p?), to dla wytworzenia
4 silnych wizan kowalencyjnych sp(siet diamentu) potrzebujemy tylko 4 elektrony atomu V
grupy. Piaty elektron jest stabo zwzany z atomem i fatwo ulega jonizacji przechadzlo
pasma przewodnictwa. Taki atom stanowi tak zwagplytki donor Domieszkowanie
potprzewodnikdw atomow IV grupy atomami 1l grup,(Al, In) z trzema elektronami
walencyjnymi (ép') prowadzi do sytuacji, w ktérej wytworzenie ama Sp wymaga
~wykorzystania” elektronow walencyjnych z wierzckat pasma walencyjnego. Takie atomy
tworza ptytkie akceptory Gdy liczba donoréw w poétprzewodniku znacznie pryesza liczly
akceptoréw, wtedy w ganie przewodnictwa znajdajsic nadmiarowe elektrony walencyjne,
ktore bion udziat w przewodnictwie typun. Natomiast, j&i liczba akceptorow jest cio
wigksza ni liczba donoréw, o przewodnictwie decyglupadmiarowe dziury w panie
walencyjnym i mamy do czynienia z przewodnictwemputyp. Dlatego domieszki
podstawieniowe w krysztatach potprzewodnikowychydiega o ich przewodnsi elektrycznej.
Poniewa typowe energie jonizacji elektronow z ptytkich tém donorowych (akceptorowych)
do pasm przewodnictwa (walencyjnego) wrpg® - 40 meV, to takie centra gfektywnym
zrodtem elektronéw (dziur) przewodnictwazjuwv temperaturze pokojowej (energia termiczna
KT =26 meV, gdziek - stata Boltzmanna] - temperatura). Na przykiad, tak niewielkasdo

domieszek jak jeden atom boru na® amoéw rodzimych w monokrysztale krzemu geiza



przewodnéé¢ krzemu 10 razy (w temperaturze pokojowej). Pétprzewodnikimieszkowane
donorami lub akceptorami nazywano odpowiedgpu nlub typup.

Struktura elektronowa ptytkich domieszek zostalanpdtowo opisana za pomadceorii
masy efektywnej. Teoria ta zaktada potencjat zadjary wywotany przez ptytk domieszk w
postaci ekranowanego potencjatu kolumbowskiego zwigzanie réwnania Schrddingera w
przyblizeniu ,wodoropodobnym”.

Zupetnie innymi wiaciwosciami charakteryzuje sigtebokie centrumbadz poziom
Nazwa historycznie wgzata s¢ z defektami lub domieszkami, ktérych poziomy elekbwe
znajdowaly st gicboko w przerwie energetycznej. To oiemie okazato si nie do kaca
prawdziwe, poniewaistniep poziomy, ktore zachowsjsie tak samo jak gbokie, a jednak ley
w przerwie energetycznej blisko pasma walencyjniegoprzewodnictwa. Obecnie zwraca Si
uwag; na charakter potencjatu azhcego stanow defektowych lub domieszkowych. Dladtan
giebokich jest on bardziej zlokalizowanyzrkolumbowski a stany nieapisywane w modelu
masy efektywnej. W przeciwistwie do ptytkich domieszek, gfiokie poziomy defektowe mag
czesto znajdowa sie w wigcej niz w dwoch stanach tadunkowych. Przyktademzendyt
zmiana stanu fadunkowego defektu z neutralnegoaaktdi przez emigjelektronu, ktérego
poziom oznaczamy jako (0/+) (nazywany #ak pojedynczym poziomem donorowym).
Natomiast poziom zwrany z emisgj drugiego elektronu (podwdjny poziom donorowy)
oznaczamy (+/2+); analogicznie dla defektow ujenmaikadowanych.

W kazdej temperaturze w warunkach réwnowagi termodynanackrysztat, w ktorynm

sparod N atoméw stanowi defekty punktowe, me mi&€ ich okrdlona liczbe,

(N +n)!

rozmieszczonych naP =
N!n!

réznych sposobow. Wytworzenie dowolnego defektu

Zwigzane jest ze zwkszeniem energii wewirznej krysztatu oEp, a wytworzenie pewnej
niezerowej koncentracji defektom{T) maze by korzystne energetycznie tylko poprzez zysk w
entropowej cgsci energii swobodnej:)F =nE; —TS, gdzie Ep — energia tworzenia defektu,
S=kInP - entropia konfiguracyjna uktadu. Takewj krysztat zawiera defekty w rbwnowadze
termodynamicznej, a ich koncentracjasme z temperatar i okrelona jest przez:
% Dexp(—%) [1].

Oprécz defektow punktowych istnigflefekty ztaone z defektéw punktowych, takie jak
dwuluki (diwakansy), tetraedry wakansjowe, komplekska + atom domieszkowy i inne.

Model atomowy dwuluki w strukturze diamentu pokazgst na rys. 1.1.



Rys. 1.1.Model atomowy dwuluki w strukturze diamentu.

1.2. Defekty liniowe (dyslokacje).

Defektem liniowym jest zaburzenie prawidtowa struktury krystalicznej wzdtulinii
(nie koniecznie linii prostej). Poprzeczne rozmiakgfektu liniowego nie przekracaakilku
badz kilkunastu odlegtéci migdzyatomowych, a dlugé moze osagat rozmiar krysztatu.

Do niestabilnychdefektow liniowychkrysztatu nalea ,fancuchy” defektéw punktowych
— luk albo atoméw midzyweztowych, ktore tatwo ulegajdysocjacii.

Stabilne w krysztaleasdyslokacje — liniowe znieksztalcenia w postaci przerwani@sb
przesungcia warstw atomowych, zakloegap prawidtowéé kolejnaici warstw w  sieci
krystalicznej. Rozrénia st dwa zasadnicze rodzaje defektow liniowychHyslokacja
krawedziowa i dyslokacja srubowa. Dyslokacg krawedziowa zaproponowali w 1934 r.
niezalenie od siebie Taylor [2], Orowan [3] i Polanyi [4o umaliwito wyjasnienie zjawiska
plastycznéci metali. W 1939 r. Burgers wprowadzit goje dyslokacjisrubowej [5].

W momencie tworzenia gidyslokacji, kiedy przesuwajsic, na przykiad, dwie eZci
krysztatlu (jedna w stosunku do drugiej), waéto kierunek przesurcia atomow sieci
krystalicznej okréla tzw. wektor Burgersa. Z dyslokacy krawedziowy mamy do czynienia,
jesli jedna z ptaszczyzn sieciowych urywa sie wretrzu krysztatu, co prowadzi do powstania
dodatkowej poétptaszczyzny atomowej, ktorej kedw jest dowoln linia granicza, nazywan
linia dyslokacji. Dyslokacja kragdziowa charakteryzuje giwektorem Burgersaktory jest
prostopadty do linii dyslokacji. Pojawieniegstlodatkowej potptaszczyzny powoduje lokalne
napezenia sieci krystalicznej, ktore moagistpi¢, jezeli gérna i dolna og¢ krysztatu zostamn
przesungte wzgkdem siebie pod dziataniekeinajacych sit zewrtrznych. Pod wptywem tych

sit dyslokacje krawdziowe mog porusza sige w ptaszczynie palizgu, w wyniku czego



nastpuje paslizg czsci krysztatu wzdta okreslonej ptaszczyzny sieciowej. Dyslokacje
krawedziowe oznacza si symbolem O (pionowa kreska w symbolu dyslokacji oznacza
dodatkows poiptaszczyze, pozioma — plaszczyznpcslizgu) lub symbolem odwréconym;
rys. 2.1. Dyslokacja kragdziowa mae przemieszczasic w krysztale rownig przezwspinanie
ktore zachodzi dzki dotaczaniu st nowych atoméw do kragdzi dodatkowej potptaszczyzny
(np. mog@ to by atomy zajmujce poprzednio pol@nia mgdzyweztowe) lub odiczaniu sg
atomow od krawdzi dodatkowej pétptaszczyzny i ich migracji do vaakow.

(&) (b

"'"ﬁ'"{ Bi

Rys. 2.1. Dodatnia (a) i ujemna (b) dyslokacje krglziowe.

Miedzy przesurita a nieprzesurta czsécia krysztalu mae utworzy sig inny rodzaj
dyslokacji z wektorem Burgersa réwnolegtym do lidiislokacji. Jest talyslokacja srubowa.
Jeli w ptaszczynie palizgu nie ma przeszkdéd hamuaych ruch dyslokacjtrubowej, to mae
ona przemieszcéasie przy matych napzeniach stycznych. W wyniku przesaéiposzczegolne
ptaszczyzny atomowe przeksztatcak w powierzchnigrubowe.

Migdzy granicznymi przypadkami dyslokacji kredeiowej i srubowej maliwe sa
dowolne kombinagj dyslokacji, ztaone z dyslokacji kraadziowych isrubowych, w ktérych
linia dyslokacji tworzy dowolny & z wektorem Burgersa. Jest to tak zwathalokacja
mieszana. Przyktadem takiej dyslokacji jest dyslokacja ssgkiestciostopniowa, ktora mi@
wystepowa w krysztatach z tetraedryczikoordynacy o strukturze diamentu, blendy cynkowej
badz wurcytu (kat miedzy wektorem Burgersa a lindyslokacji wynosi 6%). Linie dyslokacji
nie mog urwa: sie wewmtrz krysztatu. Powinny one byalbo zamknite, tworac petle, albo
konczy¢ si¢ na jego powierzchniach.

Wokot linii dyslokacyjnej wytwarza gipole napgzenh mechanicznych. Energia zyzana
Zz tymi napezeniami jest stosunkowo da i w przeciwiéstwie do defektéw punktowych
dyslokacja nie moe pojawt sig w krysztale samoistnie (np. w wyniku dfgaieplnych
atomow). Oznacza tase dyslokacja nie jest defektem termodynamiczne ocdvagowym, a

zatem mae by catkowicie usunjta z krysztatu. @stas¢ dyslokacji w krysztatach zwykle waha



sic od 1¢ do 10 cmi® w najbardziej doskonatych monokrysztatach i doahed 1310 cm?
w bardzo zdeformowanych krysztatach metalicznych.

Wystepowanie dyslokacji ma zasadniczy wptyw na detevosci plastyczne krysztatow.
Gdyby nie byto dyslokacji kragdziowych, pélizg dwoch czsci krysztatu wzgidem siebie
wymagatby znacznie wkszych napgzen, tzn. musialyby przesuwasi¢ cate ptaszczyzny
atomowe zamiast przemieszczania pojedynczyetiéne atomowych, znajdagych s¢ wzdtuz
.tymczasowej” krawdzi dyslokacji. Dyslokacjsrubowe, ze swej strony, wpltywaw istotny
sposOb na procesy wzrostu krysztatow. Wokot linyisldkacii srubowej wychodacej na
powierzchn¢ rosmcego krysztatu (np. z fazy gazowej) modobudowywa si¢ zewrgtrzne
atomy, gdzie wiza Sig one z wgcej niz jednym atomem na powierzchni, 2k$zapc w ten
sposOb szyblki wzrostu krysztatu. W potprzewodnikach dyslokacjetywaja zaréwno na ich
wiasciwosci elektronowe jak i atomowe. Wzdiudyslokacji zachodzi szybsza dyfuzja
domieszek, ktdéra mme pogorszy ich rozktad przestrzenny w pétprzewodnikach. Dkalge
moga réwniez dziata jako centra rekombinacji, obmdjac tym samym czaszycia
mniejsz@dciowych nanikow pradu.

W 1954 r. pojawily si pierwsze prace teoretyczne W. T. Reada [6], dabez
elektronowych wiéciwosci dyslokacji w potprzewodnikach, rozwigge wczéniejsze
spostrzeenie W. Shockleya [7]ze niewysycone wvgzania chemiczne wygtujace wzdhi
dyslokacji krawdziowe] mo@ wiazat elektrony. Opracowano w tych pracach statystyk
obsadzania standéw elektronowych dyslokacji uwdglajpca kulombowskie oddziatywanie
miedzy elektronami wychwyconymi wzdtudyslokacji, ktore powodujeze stany te nigdy
calkowicie nie zapetniaj sic elektronami. W 1963 r. T. Figielski ze wspétpracikami z
Instytutu Fizyki PAN w Warszawie badaj fotoprzewodnictwo plastycznie deformowanego
germanu zauwgli, ze stacjonarna koncentracja wzbudzonyebtiattem nanikow fadunku
rosnie liniowo z logarytmem nateniaswiatta w bardzo szerokim zakresiéwoetlen [8]. Ta
zaleencs¢ jest dzisiaj wykorzystywana w technice eksperyral® DLTS (Deep Level
Transient Spectroscopy) [9, 10] do azhi@nia putapek elektronowych zyganych z defektami
liniowymi od putapek zwizanych z defektami punktowymi. Wykorzysitjmodel Shockleya-
Reada T. Figielski zaproponowat barierowy mechanigkombinacji nadmiarowych goikow
tadunku przez centra dyslokacyjne [11], ktory thamazaréwno fotoprzewodnictwo stacjonarne
jak i logarytmiczm kinetyke zaniku fotoprzewodnictwa obserwowane w zmgch

potprzewodnikach.



1.3. Techniki otrzymywania zwiazkdw pétprzewodnikowych IlI-V i wptyw defektow na ich

wiasciwosci.

Potprzewodniki  grup 1lI-V sa  waznymi  zwiazkami  potprzewodnikowymi o
podstawowym znaczeniu dla optoelektroniki (laseligdy emituace swiatto). Znalazty one te
szerokie zastosowanie w szybkich ukladach scalgntetkiich jak tranzystory polowe oraz
bipolarne o wysokiej ruchlingei nasnikdw, szybko-przeiczane lasery, baterie stoneczne.

Zwiazki potprzewodnikowe 111-V krystalizuj przewanie w strukturach sfalerytu (czyli
blendy cynkowej) lub wurcytu. Wksza¢ potprzewodnikow 1I-V posiada prastprzerwe
energetyczs z ekstremami pasm w punkadiestrefy Brillouina. Pasmo walencyjne ma struktur
jakosciowo taky samy jak dla krzemu (Si). Potprzewodnikami lllI-Va SGaN (azotek galu),
materiat, na ktorym opieragsobecnie rozwagj catej generacji nowyatdodetswiatta, oraz GaAs,
ktory jest obecnie drugim po krzemie materiatemcrdriej wykorzystywanym w mikro- i
optoelektronice oraz technice mikrofalowej. Pragy wykonane z tych materialdbw znajduj
zastosowanie w #mych zakresach spektralnych, ponievmoste przerwy energetyczne GaN i
GaAs r@nia sie znacznie: 3.4 eV dla GaN, 1.43 eV dla GaAs.

Obecnie nadal wygpuje problem otrzymywania niektorych materiatowramlll-V jako
krysztatow obgtosciowych, magcych na dodatek nigkzawarté¢ defektow punktowych oraz
dyslokacji. Jednak dla materiatéw takich jak GaAkazoGaN opanowane zostaly metody ich
wzrostu oraz kontrolowanego domieszkowania. Pro@ukzaawansowanych przydow
elektronicznych opiera gina materiatach hodowanych technikami epitaksjalnywtdre jednak
wymagaj podiazy z monokrystalicznego materiatu etgsciowego. Podioa GaAs otrzymuyy
sie powszechnie metadCzochralskiego. Dla otrzymywania niskodyslokacgimypodi@ GaAs
(Np ~ 10+10° cm®) stosowana jest zetechnika horyzontalnej krystalizacji z fazy cigkte
(metoda Bridgmana). W metodzie Czochralskiego, deltoumieszczony na wdzeniu do
wyciagania krysztatu, zanurzony jest w cieczy powstalejpodgrzaniu i stopieniu zgzku
chemicznego tworrego uzyskiwany krysztat. Usdzenie do wycigania krysztatu obracaesi
wokot osi tygla i w miag przyrostu substancji hodowanego krysztatu wyprasadarodek z
obszaru, w ktérym zachodzi kondensacja.

Niewielkie krysztaty GaN, praktyczne nie zawigmjch dyslokacji (liczba defektéw nie
przekracza 100 c) mozna otrzyma metod, syntezy wysokogéhieniowej [12], chocia
powszechnie stosujegsinacznie tasze podiea z szafiru (AJOs) 0 dwym niedopasowaniu
sieci krystalicznej. Dla uzyskania materialdw typujako donor wykorzystywany jest Si w



podsieci Ga (tak dla GaAs, jak réwnié dla GaN); jako akceptory dla materiatdow typu
wykorzystuje s§ Be w podsieci Gadalz C w podsieci As (dla GaAs) oraz Mgw podsieci Ga
(dla GaN).

Jednak nawet przez najbardziej zaawansowany i dask@roces wzrostu krysztatu nie
mozna do kaca unikmé¢ defektow strukturalnych, ktére ze swojej strony gmamient
wiasciwosci  struktury poétprzewodnikéw i to na ogdt w negatyw sposéb. Dyslokacije,
odgrywajce wana role we wiaciwosciach plastycznych krysztatow, tatwo przemieszezag
w strukturze krystalicznej pod wptywem napen mechanicznych i megwytwarza wtorne
defekty sieciowe oraz powodowakupienie ja istniegcych defektéw wokot siebie. Przyktadem
moze tu by gkbokie centrum EL2- gtowna putapka elektronowa w ehpsciowych
krysztatach GaAs [13]. Zgodnie z powszechnie almgphym obecnie modelem centrum EL2
jest defektem antypodstawieniowym, w ktorym atoru gast zastpiony atomem arsenu (A9.
Koncentracja As.zwykle rasnie podczas procesu deformaciji plastycznej krySutadbaAs [14]
Glebokie centrum EL2, ktérego donorowy poziom energaty znajduje si blisko potowy
przerwy wzbronionej, odgrywa vaa role technologicza w otrzymywaniu wysokooporowych
krysztatbw podtaowych GaAs, dzki kompensacji, dominagych w materiale
niedomieszkowanym, ptytkich pozioméw akceptorowyeigta.

Dyslokacje § najbardziej rozpowszechnionymi defektami w potpradnikowych
strukturach GaAs oraz GaN. tadunki elektryczne wwatone przez dyslokacje magw
zasadzie mie silny wpltyw na ruchliwé¢ dyslokacji. Ma to bardzo wae znaczenie dla
niezawodnéci oraz wydajnéci przyrzadow z silnym wstrzykiwaniem naikow pradu, takich
jak lasery potprzewodnikowe, ponieiwvgrzemieszczage seé dyslokacje mog przyspieszy
degradagj przyradu. Dodatkow przyczyra degradacji przyrddw maze by tez wkiad dyfuziji
atomow wzdta linii dyslokacji.

Nowe wyzwania dla rozwoju optoelektroniki i elekirki pojawity sk wraz z
mozliwoscia tworzenia kombinacji zwizkow potprzewodnikowych z grup -V a tak
wykorzystania zwjzkow potréjnych oraz poczwornych, dla ktorych zma dobra w
odpowiednich proporcjach poszczegolne pierwiastigrap 11l i V (np.: AlGalnP - zwjzek
poczwérny glinu, galu, indu i fosforu, GalnN - zwek potrojny galu indu i azotu, AlGaAs -
zwiazek potréjny arsenu, galu i glinu). ki temu maliwe stalo s¢ uzyskanie materiatow
potprzewodnikowych o prawie dowolnej szeré&io przerwy wzbronionej, dopasowywanie
parametrow komorek elementarnyclzmgch warstw w strukturach wielowarstwowych, a jako

rezultat - wytworzenie z nich przyadéw o nowych wiéciwosciach.



W praktyce do produkcji przysdow elektronicznych obfosciowe krysztaty
potprzewodnikowe g obecnie wykorzystywane rzadko ze welyl na dua ilos¢ defektow oraz
brak dobrej kontroli wzrostu. Materiaty potprzewdkivwe o dobrej jakéci oraz dowolnej
stechiometrii mena otrzymywa za pomog dobrze znanych metod wzrostu epitaksjalnego z
fazy gazowej lub ciektej. &ywajac podiazy (GaN, GaAs lub InP) o #dych kierunkach
krystalograficznych oraz statych sieciowych zamy kontrolowé kierunek wzrostu struktur
wielowarstwowych oraz ich strukikrystalograficza. Wytwarzane struktury warstwowe mpg
mie¢ sktad chemiczny identyczny z podémn (wzrost homoepitaksjalny) lub mpgawiera
kombinacg sktadnikbw odmiennych od podia (wzrost heteroepitaksjalny). Podczas wzrostu
epitaksjalnego istnieje mtiwos¢ domieszkowania poszczegolinych warstw potprzewadnik
typ p lub n, co pozwala stworzyztacze p-n lub struktury bardziej skomplikowane. Materiaty
otrzymane podczas wzrostu heteroepitaksjalnego weazy g heterostrukturami dulz
heteroziczami.

Techniki osadzania warstw epitaksjalnych azkow IlI-V sa drogie i wymagaj
zastosowania zimne] aparatury. Najbardziej wyrafinowanymi techmika wzrostu
epitaksjalnego s MBE (Molecular Beam Epitaxy - epitaksja za#ek molekularnych) oraz
MOVPE (Metal Organic Vapor Phase Epitaxy - epitaksjfazy gazowej zayciem zwhzkow
metaloorganicznych), zwana rowai®OCVD (Metal Organic Chemical Vapor Deposition -
osadzanie z par chemicznych zgkéw metaloorganicznych). Warstwy, hodowane przyciu
tych technik, charakteryzapie duza czystdcia i wysoka jakoscia budowy krystalicznej na catej
powierzchni podtga. Podtaga stosowane w obu technikach ogrzewadsi temperatury wzrostu
warstw: okolo 400-100. Technika MOVPE polega na osadzaniu na padievarstw
potprzewodnikowych, ktérych sktadniki powstaje zwhzkOw metaloorganicznych, a reakcje
ich rozktadu zachodgzw fazie gazowej, w obszarze wysokiej temperatugyoblizu podiza. W
technice MBE komory wzrostu wypogsme a w komorki efuzyjne Knudsena zaddtami
pierwiastkow, z ktérych sktadniki zazku chemicznego hodowanej warstwy dostarczan#os
poditaza w warunkach wysokiej pzai. Technika MOVPE wymagaiiazej aparatury niMBE,
zapewnia dia wydajnc¢ do zastosowamikrofalowych i optoelektronicznych, jednak wysoka
temperatura wzrostu oraz wuiovo$¢ niezamierzonego domieszkowania warstwglem ze
zwiazkdbw metaloorganicznych w tej technice nie pozwaleyma warstwy tak wysokiej
jakosci, jak przy zastosowaniu techniki MBE. Watechniki MOVPE jest te toksyczngc i
niebezpiecziestwo wybuchu zwizkOw chemicznych i gazéwzywanych w procesie wzrostu.
Warstwy otrzymane techrikMBE, ktOre na ogét wzrastajznaczniej wolnej i w risze]

temperaturze, zawierginniej defektow punktowych oraz niefganych domieszek.
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W procesie epitaksjalnego wzrostu heterostrukturzime jest ich ,koherentne”
(pseudomorficzne) oraz ,niekoherentne” (zrelaksmyamapezenie wywotane rénica
parametrow sieciowych warstwy i pod& Przy ,koherentnym” wzkgie pojedynczych
monowarstw, jedna po drugiej, niedopasowanie siEiavarstw i podiga nie powoduje
wytwarzania defektow (dyslokacji niedopasowania).vizrostem grubiei napezonej warstwy
wystepuja odchylenia od warunkéw koherentnego wzrostu; ssdala naprzen spezystych w
heterostrukturze doprowadza do powstania defektysigkacji niedopasowania). Jednagre
ze wzrostem ¢ptasci dyslokacji tworz sie niejednorodngci ich rozkiadu w plaszczpie
heterogranicy. Deformacja plastyczna struktury jeghalk wzrostu ,niekoherentnego” w
wyniku nieskompensowanych napen i wytworzenia liniowych defektéw strukturalnych.
Jednoczénie zmieniag Sic potprzewodnikowe wiiwosci struktury, ktére byty okrdone
zadanym skladem poszczegolnych warstw heterostyykduwiec i wielkoscia niedopasowania
ich parametrow sieciowych. Dlatego dla heterostrukpitaksjalnych istnieje zazek pomedzy
charakterystykami strukturalnymi  (niedopasowaniarapeetrow sieciowych, nagrenia
sprzyste, deformacja plastyczna) i wielolami fizycznymi takimi jak szerokd przerwy
wzbronionej czy rekombinacja promienista [15]. Ngolodazy sie do tego,zeby unikraé
niedopasowania parametréw sieciowych warstw i padiqponiewa jakos¢ heterostruktur
okresla sk minimalm deformacy sprzysta oraz brakiem deformacji plastycznej, a efektyséno
i niezawodn&¢ pracy przyrzdow, wytworzonych na bazie tych heterostruktur,ezalod
lokalizacji aktywnych domieszek i defektow strukdmych na heterogranicy oraz w obszarze

roboczym.
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2. Niestacjonarna spektroskopia g¢bokich pozioméw (DLTS).

Deep Level Transient Spectroscopy (DLTS), nazywamaolsku réwnig niestacjonarq
spektroskopi pojemndciowa, jest szeroko stosowgrwszechstrormmetod, badania gibokich
poziomow energetycznych defektow i domieszek znagyeh s¢ w obszarze tadunku
przestrzennego potprzewodnikowegacziap-n lub zlhcza metal-potprzewodnik. Polega ona na
pomiarze relaksacyjnych zmian pojendcioziacza wywotanych termicznemisp nasnikdw
tadunku z tych centrow. W przedstawionej pracy @mjarow DLTS wykorzystano zaréwno

ztaczep-njak i diod Schottky’ego (zicze metal-potprzewodnik).

2.1. Wiasciwosci idealnego obszaru tadunku przestrzennego.

Istnienie obszaru fadunku przestrzennego agzachp-n lub barierach Schottky’ego jest
jedm z podstawowych wigiwosci potprzewodnikow [16]. Na rys. 2.1 jest przedstaw
idealny(bezputapkowy) obszar tadunku przestrzennego asyozeiego ziczap'-n. W dalszym
ciagu tego rozdzialu dulzie rozpatrywane, dla uproszczeniaacze p'-n lub bariera

Schottky’ego (metal- potprzewodnik typi (dla ktérego rys. 2.1 jest rowriedpowiedni).

Rys. 2.1.ldealne ziczep'-n (badz zlacze metal-pbtprzewodnik tym) przy zerowym nagtiu:
(a) rozktad tadunku przestrzennedb) rozktad pola elektryczneg¢;) schemat pasmowy
zlacza; wedtug [16].
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W utworzonym ziczu w stanie rdwnowagi termodynamicznej poziomynkego obu
materiatbw § wyrdwnane w wyniku przeptywu elektronéw z poétprzeimika do metalu, co
prowadzi do powstania bariery potencjatow (rRaja dyfuzyjnegoVy) w obszarze zacza. Po
stronie polprzewodnika typun pozostaje nieskompensowany przestrzenny fadunek
zjonizowanych donoréw i zwkane z tym zagcie pasm do gory. Wtedy réwnanie Poissona w
jednym wymiarze, prostopadtym do ptaszczyznyczh, (przy zatgeniu, ze gestas¢ tadunku

przestrzennego wyta sk: p =eN,, gdziee jest tadunkiem elektrycznym elektronu o wécio

1.6x10"°C, N, jest koncentragjdomieszek donorowych) ma podter]:

d’¢ _ _eN,

—r=_=4 2.1

dx? &€, 1)
gdzie ¢ jest potencjatem pola elektrycznege, — wzgkdna stah dielektryczn, &, — Stah

dielektryczm, prézni = 8.85x10" F/m.
Na odlegtdci x =W od zhcza potencjat maleje do zera, tzh(x =W) =0. Funkcja¢(x ) ma

sens fizyczny, jgeli jej pochodna spetnia warunek brzegowy:

(&

Rozwigzujac réwnanie Poissona z powszymi warunkami brzegowymi otrzymamy zaies¢

=0, 2.2)

X=W

zmiany potencjatu od odledia x:

e

SN, W=, 2.3)
&€,

$(x) =

Poniewa na krawedzi zlacza ¢(x =0) =V,;, mazemy otrzyma szerokeé¢ W obszaru tadunku

2ee V.
W = /% (2.4)
d

Dla zlacz Schottky'ego duz p-n wysokaé bariery potencjatuVvy,i maozna okréli¢ z

przestrzennego w potprzewodniku:

charakterystyki prdowo-napgciowej 1(V) [18]:

~ ev)
I(V)—Io[exp[—ij 1, (25)
gdzie
|, = SAT? exp{lvbij, (2.6)
KT

gdzieSjest polem powierzchni @za,A" - efektywna stata Richardsona.
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Jezeli jest spetniony Warunek/>>3k—T, to zgodnie z rownaniem (2.5) zabtes¢ Inl od V
€

opisana jest lini prost, ktOrej przecicie z osi rzednych pozwala wyznaczyly, Wysokaé
bariery potencjatu wyznaczymy wéwczas z zatsci:

V,, = —k—TIn(
e

|O
SA*TZ) &

Szerokd¢ obszaru tadunku przestrzennego oraz wy&oKmariery potencjalu mima
zmieni& (tym samym naruszg rownowag termodynamiczg) przyktadajc do materiatdw
kontaktowych dodatkowe zewtnzne napicie elektryczne (tzw. naggie polaryzacji), przy
czym, w zalenoéci od polaryzacji podiczonego nagcia wynik nie ledzie taki sam. Jeli do
metalu podiczymy dodatni potencjat, to zewtrzne napjcie polaryzacjiVe (tzw. napecie
polaryzacji w kierunku przewodzenia) wytworzy w paze zicza pole elektryczne przeciwne
kontaktowemu. To oznacza dla elektronbw 2z pasmaewwdnictwa potprzewodnika
zmniejszenie bariery potencjalu o wielkoVe. Przy takiej polaryzacji szerok&€ obszaru
tadunku przestrzennegmgka metal-potprzewodnik zmniejsza:si

W. = 2e€,(V —Ve)
F eN,

2.8)

W przypadku, kiedy naptie polaryzacji ma znak przeciwny (tzw. nape polaryzacji w
kierunku zaporowym\(g)), wysoka¢ bariery poweksza st do Vpi+Vg, a szerok& obszaru
tadunku przestrzennego zwsza st:

R eN,

2.9)

Tak, na przyktad, dla bariery Schottky'ego Au-GadsNy = 10 cm® w stanie
rownowagi termodynamicznej szergkmbszaru tadunku przestrzennafye- 0.3um i rozszerza
sig doWR~ 0.9um przy przytaeniuVg= 5V.

Potprzewodnikowy obszar tadunku przestrzennegaznmaotraktowa jako warstw
izolatora o zmiennej gruldoi, ktéra migci si¢ w przedziale od 0.Am do 10um [16]. Ze zmiaa
napkcia polaryzacjiVg od 1-100V, w obszarze tym powstaje silne poleteyekneF, zwykle
rzedu wielkaici 10-10° V-cm®. Z réwnania Poissona dla agka asymetrycznego

przedstawionego na rys. 2.1. ina otrzyma:

F,|=—=% (2.10)
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Na podstawie powaszych rébwna mazna zauway¢ dwie zasadnicze #fiice pomedzy
obszarem tadunku przestrzennego a izolatorem. Rowgze, szeroko obszaru mzna z
latwoscia zmieniad przyktadagc zewrtrzne napicie elektryczne zgodnie z (2.8, 2.9).
Wiasciwos¢ zmiany szerok&i obszaru tadunku przestrzennego na skutek pragia napicia
zewretrznego jest podstawwszystkich form spektroskopii pojenimiowej. Po drugie, silne
przestrzennie zmienne pole elektryczne istniejebazarze tadunku przestrzennego nawet przy
zerowym napiciu. Zalet istnienia pola elektrycznego jest tege mana je wykorzysta do
badania wewgtrznej symetrii funkcji falowej zlokalizowanego @étu.

Teraz warto przedstawibardzo wana wiasciwosé¢ obszaru tadunku przestrzennego, a
mianowicie jego pojemrsd C. Z rownania (2.9) widg ze zmiana koncentracji tadunku w
obszarze tadunku przestrzennego powoduje odpowdieumiare jego szerokeri, a std - i jego
pojemndci (te wielkagci sa powiazane mgdzy sola w sposob przedstawionyzej). Dlatego
pojemna@¢ obszaru tadunku przestrzennego jest b&gami miara catkowitego tadunku w nim
zawartego. Piniej hedzie pokazaneze jezeli koncentracja swobodnych dmokow tadunku,
wychwyconych na gbokie poziomy, zmienia sipod wptywem procesoemisjibadz wychwytu
naosnikow, to & zmiarg mazna zaobserwowaprzez odpowiednizmiarg pojemndci ztacza przy
ustalone] wartéci napkcia zewrtrznego. Wszystkie formy spektroskopii pojersciowej
wykorzystup te wlasciwos$¢é. Pojemné¢ zlacza jest zwizana zWk w sposéb analogiczny do

pojemndci ptasko-rownolegtego kondensatora, dla ktérego:

C= SdQ : (2.11)
dv
gdzieQ jest tadunkiem catkowitym na jednostgowierzchni zicza i wynosi:
Q=eNW, =/2eg.eN, (V, + Vi) , (2.12)

Wtedy mana otrzymad nastpne rownanie dla pojemiéa obszaru ftadunku przestrzennego na

c=g | N _ g% (2.13)
2MVy +VR)  Wg

To réwnanie ména rownie przedstawi w postaci:

jednostlke powierzchni zicza:

1 -1
|
N, =2 C (2.14)
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Jezeli koncentracjay jest stata w catym obszarze tadunku przestrzennegpalgnosé 1/C?
od Vg jest linig prost, ktérej nachylenie okéta Nyg. Do tego jeszcze, jeli ekstrapolowa te
zaleznosé do punktu gdziel/C* = 0, to mana otrzyma wartai¢ Vi,i. W ten sposéb, miege
zaleznos¢ pojemndciowo-napeciowa (C-V) zlacza mana wyznaczy wysokaé bariery
potencjatuiVy,; oraz koncentragjptytkich donoréwiNg.

2.2. Gkbokie stany defektowe: putapki i centra rekombinacyne.

Glebokie stany defektowe wygtujace w potprzewodnikach madyé réznie nazywane,
co czasami mee dezorientow@ [19]. Do takich stanéw mma zalicz¢ putapki ngnikéw
tadunku i centra rekombinacyjneCzsto powysze rodzaje stanow dpokich s dobrze
zdefiniowane, jednak nie by i tak, ze szczegolny stan @doki maze wystpi¢ w obu rolach:
jako centrum rekombinacjii jako putapka w zalenosci od takich zmiennych jak
domieszkowanie i temperatura. Te paeywymienione nazwy gbokich stanéw defektowych
mozna zdefiniowd, po pierwsze, na podstawszybkéci wychwytu(capture rate) elektronéw
(dziur), ¢, (cp), nazywanej rownie wspotczynnikiem wychwytu, ktora okdla ilos¢ nosnikow
wychwyconych przez putagkw jednostkowym czasie i w jednostce gib§ci (w sytuacji, gdy
gieboki stan defektowy znajdeljsic w materiale neutralnym) oraz, po drugie, na podsta
szybkdci emisji termicznej(emission rate) elektronow (dziurk, (&), okrelanej rownie
wspotczynnikiem emisji lub emisyjdoia, ktéra oznacza iké nasnikdw wyemitowanych z
putapek w jednostkowym czasie i w jednostce ¢tudgi (w sytuacji, gdy defekt jest
zlokalizowany w obszarze tadunku przestrzennegéaozap-n lub Schottky’ego).

Na pocatku rozpatrzmy sytuag¢jgiebokiego stanu defektowego w neutralnym materiale
potprzewodnikowymPutapk; elektronow nazywamy defekt, dla ktérego szyBkavychwytu
elektronéwc, jest duo wigksza ni szybkd¢ wychwytu dziurc,; rys. 2.2 (a). Natomiast defekt
wystepuje jako centrum rekombinagjijezeli szybkdci wychwytu zaréwno elektronéw jak i
dziur @ bardzo due; rys.2.2 (b).
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N
putapka centrum
elektronowa rekombinacji

c,>>c, C,~C,

Rys. 2.2.Definicja(a) putapki elektronowej orafb) centrum rekombinacji za pompszybkdci
wychwytuc, i ¢,, ktdre pokazanessstrzatkami o rénej szerokéci; wedtug [19].

Z drugiej strony,putapka badz centrum rekombinacjicharakteryzuy sie wlasnymi
przekrojami czynnymi na wychwyt elektronow lub dzfai, lub op). Przekroj czynny na wychwyt
o jest miag prawdopodobigstwa wychwytu swobodnych &mikow przez gtbokie centrum
defektowe. Jest on zwdany z szybkéria wychwytu naénikow, z ich koncentragji sredni
predkoscia termiczra w nas¢pujacy sposob:
=0, (V,)n (2.15)

oraz

C, =0, (V, )P, (2.16)
. . : , . /3kT o . , .
gdzie n (p) jest koncentragj elektronow (dziur) oraz{vn>: —— jest sredni predkoscia
mn

termiczrmy elektrondw, gdziem, jest mag efektywn elektronéw. Analogiczne wyzana jest
srednia pedkos¢ termiczna dziur<vp> .

Z réwna (2.15) oraz (2.16) stajecsjasne,ze gkboki stan defektowy z okémnym
przekrojem czynnyna, (op) moze odgrywa rolg centrum rekombinacyjnedmdz putapkitylko
w zaleznosci od koncentracji rinikow.

Nastpnie rozpatrzmy sytuagj w ktérej defekt znajduje siw obszarze tadunku
przestrzennego g@za, gdzien i p 1, w zasadzie, rowne zero. Wavie wszystkie gibokie
defekty w obszarze tadunku przestrzennegpgapkami, poniewa(przy zataeniu zerowego
pradu uptywndgci) nie zachodg tu procesy rekombinacji. Nieyteczne w takiej sytuacji jest

definiowanie defektu na podstawie szykdéiowychwytu n@nikdw, poniewa te szybkéci sa
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rébwne zero. Rozpatrujemy wowczas oraz definiujerwa dodzaje defektéw na podstawie ich
wiasciwosci termoemisyjnych w obszarze tadunku przestrzeonegg mianowicie putapki
nasnikow wikszg@ciowychorazmniejszéciowych rys. 2.3.

Putapke nasnikow wekszaciowychdefiniujemy jako defekt, dla ktérego szyBkaemisiji

termicznej nénikdw wigkszagciowych e .. jest o wiele wiksza od odpowiednie] szybim

aj
emisji termicznej nénikdw mniejszéciowych enin. Putapka nénikbw mniejszéciowych ma

przeciwry definicig, a mianowicie e,,,)) €,,. Jak widé z rys. 2.3 taka definicja nie

aj *
doprowadzt do pewnego zamieszania, gdy mamy réwidie czynienia z putapkelektronow z
e, €, oraz z putapk dziurowy z e,)) e,. Nalezy zauway¢, ze putapka elektronowa jest
putapka naosnikdw  wigekszagiciowych w materiale typun oraz pulapk nosnikow

mniejszédciowych w materiale typp a na odwro6t jest dla putapki dziurowej.

i —= ",
Putapka elektronowa t
en>>ep

——————"F

——F——-FE

Putapka dziurowa
e,>>e

7N e
| 1

putapka nosnikow putapka nosnikow
mniejszosciowych wiekszosciowych
emin> >en’h‘::_]‘ emaj> >emrn

Rys. 2.3.Definicja terminow ,putapka rimikbw mniejszéciowych” i ,putapka nénikow
wigkszaciowych” (kolumny pionowe) oraz ,putapka elektronain ,putapka dziurowa”
(wiersze poziome). Strzatkami oatej szerokéci pokazanegszybkdci emisji termicznej
nosnikow: e, oraze,; wedtug [19].

Szybka¢ emisji termicznej elektrondw do pasma przewodrecimyraza St W sposéb
nastpujacy:
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e, = (0,(v,)N, / g)exd- (E, - E, /KT], (2.17)
natomiast szybk@ emisji termicznej dziur do pasma walencyjnego:

e, =(0,(v,)N, / g)exd~ (E, ~ E, /KT], (2.18)
gdzie:
Ncw)jest efektywi gestascia standw w psmie przewodnictwad) lub walencyjnym ) i wyraza

227, kT)"”

h3
g —degeneracja poziomu putapek;

sig zaleznoscia: N, = , gdzieh jest stad Plancka;

Ec)—energia dna pasma przewodnictwa lub wierzchotkenpasalencyjnego;
E: —energia gtbokiego poziomu.
Odwrotnacia szybkdci emisji termicznej jest stata czasowa emisgnikdw z putapek
opisywana nasgpujaca zaleznoscia:
r= L (2.19)
Cp)

gdzier - jest stad czasowg emisji (uwalniania) ninikdw z putapek.

2.3. Podstawy niestacjonarnej spektroskopii gbokich poziomow (DLTS).

Metoda DLTS, ktora wykorzystuje techniki pomiarow jgranaciowych, sty do
okreslenia podstawowych parametréwelgbkich standéw elektronowych, takich jak energia
jonizacji termicznej, przekréj czynny na wychwyelkdronu lub dziury, koncentracja putapek.
Williams [20] po raz pierwszy zaproponowat okienie podstawowych parametrowelgbkich
poziomoOw przy wykorzystaniu pojemém nierbwnowagowej zcza potprzewodnikowego.eT
ideg p&znej rozwireli Sah i wspotpracownicy [21],zav koncu legta ona u podstaw opracowanej
przez D.V. Langa metody pomiarowej DLTS [22]. Metddama wysok czutas¢, jest szybka i
latwa do analizy. Daje ona mowvos¢ otrzymania widma wszystkich ggokich poziomoéw w
krysztale w funkcji temperatury, ktére ma pd@stdodatnich lub ujemnych linii (ekstremow)
pojemndci (znak linii wskazuje, czy dany poziom stanowigpke nosnikow wigkszaciowych,
czy tez mniejszéciowych).

Zmiana rozkiladu tadunku w obszarze tadunku przestreago zicza objawia si jako
zmiana pojemmsmi zlacza. Zeby okréli¢ wptyw glebokich pozioméw putapkowych na

pojemnad¢ zlacza, rozpatrzmy obszar tadunku przestrzenneggzat Schottky’ego dla

19



potprzewodnika typun; rys. 2.4. W obszarze tadunku przestrzennego ggggym z neutralnym
potprzewodnikiem typun gicboki poziom putapkowy o koncentradjk i energii E; znajduje si
energetyczne poiej poziomu Fermiego (ktéremu na rys. 2.4 odpowiadargiaEr) i jest
zawsze obsadzony, zwykle przezmi& wickszagciowe (w danym przypadkwgo elektrony),
nawet w warunkach wysokich temperatur. Zagg pasm przewodnictwa oraz walencyjnego w
obszarze tadunku przestrzennegacza Schottky’'ego powodujez ipotazenie energetyczne
giebokiego poziomu putapkowego w odniesieniu do pozioRermiego, jak réwnie jego
obsadzenie, zmieniagsiw funkcji odlegitéci od ptaszczyzny ztza. W czsci przylegajcej
bezpdrednio do powierzchni styku metal-pétprzewodnik ipaz putapkowy znajdgj sie (w
skali energetycznej) nad poziomem Fermiego, a @atze nie mae on by obsadzony przez
elektrony. To znaczyziw potprzewodniku typun w tym obszarze gboki poziom donorowy w
stanie rownowagi termodynamicznej powiniert lzyonizowany dodatnio (analogiczna sytuacja
jest dla potprzewodnika typp, w ktérym gekboki poziom akceptorowy jest zjonizowany
ujemnie w obszarze tadunku przestrzennegcrza).

W wyniku szybkich zmian nagtia polaryzacji model pasmowyagka Schottky’ego
zmienia st, jak pokazano na rys. 2.4. Na paiszi przytazone jest do zicza napicie w kierunku
zaporowym o wartei Vg; rys. 2.4 (a). Szeroké obszaru tadunku przestrzennego dlecza
spolaryzowanego zaporowo oznaczono na rys. 2.4y(apolemWr. Jezeli zmniejszy napkcie
zaporowe Vg do wartdci Vi to szeroké obszaru tadunku przestrzennego zmienia d
zredukowanej wartmi Wi; rys. 2.4 (b). Badany poziork; w pewnym obszarze tadunku
przestrzennego znajdzie; gonzej poziomu Fermiego, wskutek czego zapelgietektronami z
pasma przewodnictwa. Przy ponownym spolaryzowartacza w kierunku zaporowym
napkciem Vg; rys. 2.4 (c), szeroko obszaru ftadunku przestrzennego ¢ksza st do wartdgci
nierownowagowejWy + AW(t), co powoduje skokowe obnie s¢ pojemndci zfacza do
wartasci minimalnej; rys. 2.5. To réwniespowoduje termicznemisg elektronow, ktore gia
do rownowagi termodynamicznej, zlgbkiego poziomu putapkowego do macierzystego pasma.
Proces emisji zachodzi z peyvoharakterystycznszybkacia, ktora zaley od temperatury oraz
potozenia energetycznego etokiej putapki. W czasie emisji &oikow wickszagciowych
tadunek obszaru tadunku przestrzennegcelzswia s¢, co prowadzi do zmniejszenia szerdkio

obszaru tadunku przestrzennego od waitdV; + AW(t) do Wk, a to prowadzi do wzrostu

pojemndci zfacza, rys. 2.5.
W przyblizeniu, niestacjonamzmiarg pojemndgci AC zilacza Schottky’ego z rys. 2.5,

wskutek zmiany obsadzenia pozioaymazna opisé zaleznoscia wyktadnicz [22]:
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AC(t) = AC(0)exp(-e,t), (2.20)
gdzie AC - niestacjonarna zmiana pojemcio ztacza Schottky’ego,AC(0) jest zmian

pojemndci w chwili pocatkowej, zaleéna od amplitudy i czasu trwania impulsu zapekgago.

Metal Polprzewodnik
al

el y +V5)

b) + :
: [ eV, +77) R 1

Y

AC 4

oWy +75) /

L

——
Wo+ARE

Rys. 2.4.Schematyczne przedstawienie ~ Rys. 2.5.Czasowe zmiany pojemfw ztacza dla
przetadowania gbokiego poziomu; wedtug [23]. Pputapek wikszasiciowych, wskutek impulsowe;
zmiany napjcia polaryzacji; wedtug [23].

Podobne zmiany pojemég zachodz réwniez w zfaczachp-n, jednak ukiad ten jest
bardziej skomplikowany. W z¢zu p-n, przyktadagc napecie w kierunku zaporowymaoz w
Kierunku przewodzenia giu, mana zweksza& lub zmniejsza obszar tadunku przestrzennego,
I w ten sam sposob zmiekiaapetnianie ghbokich putapek nmikami wickszagciowymi oraz

mniejszgciowymi. W procesie emisji roikow wigkszagciowych do pasma macierzystego
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odbywa s¢ wzrost pojemnéri zlacza, natomiast, jeli wyskpuje proces emisji roikow
mniejsz@dciowych — pojemn& ztacza zmniejsza sl Poprzez przytzenie napicia polaryzacji,
zmieniahc jego warté¢ oraz znak, mmna rownig analizowa rozklad przestrzenny
rozpatrywanych defektow.

W ukiadzie DLTS zmiana pojemém ziaczap-n jest realizowana poprzez przyemie
sygnatu impulsowego, ktory polaryzujeae w kierunku przewodzenia lub zmniejsza ecipi
pocatkowe, polaryzujce zhcze w kierunku zaporowym. Gdy impuls zapekgsj polaryzuje
ztacze w kierunku przewodzenia (tzw. impuls wstrzyky), rys. 2.6 (a), blisko zéza mae
wystapi¢ wychwyt nagnikdw mniejszéciowych na putapki nimikow mniejszéciowych. Po
przestaniu dziatania impulsu odbywa simisja nénikdw mniejszéciowych do macierzystego
pasma. Nierownowagowa pojentdoziacza zwazana z tak emisp jest dodatnia. W czasie
trwania impulsu zapetniggego, nateonego na napcie polaryzujce zhcze p-n w kierunku
zaporowym, w obszarze tadunku przestrzennego dgenimuoces wychwytu rsmikow
wiekszaciowych, a po jego ustaniu odbywa $¢h emisja z gibokich centrow; rys. 2.6 (b).
Tzn. stany putapkowe, ktore zostaty zapetnione wasiez trwania impulsu, znowu wragajo
pocatkowego stanu zjonizowanego. Nierdwnowagowa pojeédiraacza zwazana z emigj

nosnikow wiekszaciowych jest ujemna.

’///// "MAJORITY
@ 'N‘JESE'ON I // ® CARRIER PULSE"
t=0

DECAY OF 1

! TRANSIENT P
. 7 DUE TO 7
! %/ AC THERMAL i %
haa EMISSION ‘
2 V22~ \ /
@ QUIESCENT.
(D QUIESCENT REVERSE BiAS — ] /
REVERSE t<o &
BIAS
DECAY OF
USE Vi ® TRANSIENT
7 DUE_TO
/ THERMAL
) EMISSION
t>0
= @ BEGINNING
@ BEGINNING OF TRANSIENT
OF TRANSIENT t=ot
t=0*
(@) (b)

Rys. 2.6.Schemat zmian pojemém podczas termicznej emisji frikoéw z putapek w warunkach
impulsu wstrzykujcego w kierunku przewodzen(a) oraz impulsu zapetniagego
zmniejszajcego napicie polaryzacji w kierunku zaporowy(h); wedtug [16].

Na podstawie wartgi wzglednej zmiany pojemriti niestacjonarnej przy catkowitym
obsadzeniu putapek za pomo@mpulsu wstrzykujcego (w przypadku putapek $rokow
mniejszaciowych) kdz impulsu redukujcego napjcie polaryzujce zhcze w kierunku
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zaporowym (w przypadku putapek dmikdéw wigckszagciowych) mana zdefiniowa
koncentragj giebokich putapek, ktéra wyfa sk w nasgpujacy sposob:

Nd DZAE(O) (2.21)
Przyblizona natue réwnania (2.21) pokazano w pracach [16, 19, 22,a2Bardziej doktadne
wyrazenia przedstawiono w pracach [16, 24]. Jedaaktnieje dé¢ duzo przypadkow, gdzie
rownanie (2.21) nie nxe by stosowane. Tak na przyktad, stosowanie materiatu
cienkowarstwowego nime doprowadz do powanych bkdow przy okréleniu koncentracji
giebokich stanow defektowych, gdy ebbkie stany wysipuja jako putapki nénikéw
wiekszasciowych. W podrozdziale 2.6ela rozpatrzone ograniczenia réwnania (2.21) oraz
pokazana poprawka urdowiajaca otrzymanie prawdziwych wynikow koncentracjelgkich

putapek za pomacDLTS.

2.4. Koncepcja ,,0kna szybkdci” w niestacjonarnej spektroskopii giebokich poziomow.

Oryginalm metod pomiarow szybkeci emisji négnikow tadunku oraz jej zakaosci od
temperatury ze zmian pojenmiud nierownowagowej zkz potprzewodnikowych zaproponowat
D.V. Lang [22]. Metoda ta polega na ativosci ustanowienia ,0kna szybka” emisji, przy
ktorym aparatura pomiarowa rejestruje zmiany pojatinziacza tylko wtedy, gdy szybké
emisji nagnikow tadunku przyjmuje okéone, zadane elektronicznie wybranym ,oknem”,
wartasci. Z rowna (2.17) i (2.18) wynikaze szybké¢ emisji jest zalena od temperatury, a to
znaczy,ze zmieniagc temperatur probki w ustalonym ,oknie szybkoi” mozna obserwowa
emisg odpowiadajca roznym gkbokim putapkom.

Do wyboru ,,0kna szybkai” w metodzie DLTS oryginalnieayto uktadu z podwéjnym
integratorem typu ,box-car”, ktéry mierzy adicc pojemndci AC w dwoch punktach
czasowycht; orazt,, jak pokazano na rys. 2.7. Zgodnie z réwnaniamiqRi (2.18) szybka
emisji jest bardzo mata dla niskich temperatur djestse znacznie wjksza ze wzrostem
temperatury. Zwizana z g wielkos¢ AC obszaru tadunku przestrzennego po awzéniu
impulsu zapetniacego jest minimalna dla skrajnie niskich oraz wyslokemperatur. Jak wida
z rys. 2.7, dla tych temperatur szybk@misji négnikow ,nie migcie sk” w ustalonym ,oknie”

z dobranymi czasanti i t;. Z rys. 2.7 rownig widac, ze wielkas¢ C(t,) —C(t,) przechodzi
przez maksimum, kiedy , odwrotn@¢ szybkdci emisji, staje s mniej wiccej rowna czasowi

separacji bramekt, —t,. W taki sposob wielkai t; i t, okreslaja ,0kno szybkdci” emisji przy
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temperaturowym skanowaniu sygnatu DLTS. Zat8¢ pomkdzy r, . (wartcs¢ 7 dla
maksimum C(t,) —C(t,)) przy pewnej warteci temperatury dla danej putapki oraz czasami
pomiardwt; i t, otrzymuje st zakladajc, ze czas pomiaru pojemém za pomog integratora
,pOX-car” jest znacznie mniejszy od czasiwt,. Sygnat DLTS S rT) (prawa czscé rys. 2.7)

maozna zapisaw postaci:

Spirs(T) =[C(t,) —C(t,)]/ AC(0). (2.22)
Wtedy dla eksponencjalnej relaksacji pojestionamy:
Sours(T) =[exp(t,/7)] —[exp(-t, /7)1, (2.23)
badZ inaczej mana to réwnanie zapisav postaci:
Soirs(T) =expt, /T)[1-expAt/ 1), (2.24)

gdzie At =t, —t,.

L
Temperature

Capacitance transients at various temperatures

Tme 2 Clty) ~Clt, )

Rys. 2.7 llustracja pracy podwaojnego integratora typu ,luax”, okrelajacego ,,okno
szybkdaci”. Lewa cz@&c¢ rysunku pokazuje zmiarpojemndci przy r&nych temperaturach,
prawa czs¢ — odpowiedni sygnat DLTS na wégjiu podwojnego integratora, pokaacggo

réznice pomidzy wielkasciami pojemnéci w czasachhy i t; jako funkcja temperatury;

wedtug [16].

Zaleznosé migdzy 1, orazt; i t, tatwo okreli¢ rézniczkuppc SoLrT) odnagner i przyrOwnupc

wynik do zera. Wyrzenie wtedy ma posta
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L — (tl _tz)[ln(tl /tz)] - (2.25)
W ten sposOb szybké emisji, odpowiadajca maksimum linii putapki, obserwowanej
przy skanowaniu termicznym, jest pewdokiadm wielkoscia, ktébra mae by zastosowana

razem z wartécia temperatury potgenia linii do konstrukcji wykresu energii aktywawyi skali

potlogarytmicznej. To jest tzw. wykres Arrheniugaleznos¢ In(e, /T?) w funkcji 1000T.
Czynnik T? bierze st z zalenoici temperaturowej iIoczyn(;vn(p)>Nc(v) w réwnaniach (2.17) i

(2.18). W maksimum sygnatu rama zmierzy temperatug i obliczy¢ 7, z rébwnania (2.25),

zeby otrzymé jeden punkt na wykresie Arrheniusa. Inne punktygmdyé otrzymane
analogicznie stosaf skanowanie temperaturowe z ustawieniem innyck&egomiardw oraz

odpowiednio innych wielkai 7, 1 potozen linii putapki. Potaenie gtbokiej putapki w

przerwie wzbronionej potprzewodnika, czyli waido podstawowego parametru - energii
aktywacji - wyliczamy z nachylenia prostej Arrhesau Na podstawie wykresu Arrheniusa
wyznacza s jeszcze jeden podstawowy parametibgkiego poziomu, a mianowicie przekrgj
czynny na wychwyt nimikdw, z przegicia prostej Arrheniusa z asirzednych. W celu
wyznaczenia obu parametréw stosugersetod regresiji liniowej.

Zastosowanie ,okna szyb&wm” jest procesem wykonggym filtracje sygnatu
niestacjonarnej zmiany pojemiod w funkcji czasu [19]. Problem optymalne;j filtjapolega na
pytaniu, jakiego ksztatltu powinna byunkcja wagowaw(t), przedstawiona @ej na rys. 2.8,
zeby otrzymad najlepszy wynik pomiarowy o nieznanej amplitudzmmanym ksztaicie sygnatu
w obecnéci szumu. Najlepszemu wynikowkthzie odpowiadéa funkcja wagowa o tym samym
ksztalcie sygnatu, tylko bez szumu - zanikaj eksponenta; rys. 2.8 (c). Dla poréwnania na
rys. 2.8 (a) i (b) pokazane sowniez inne ksztalty funkcji wagowej stosowane w metodzie
podwdjnym integratorem typu ,box-car” oraz w metiedz przetwornikiem synchronizowanym
Jlock-in". Poniewa ksztalty funkcji wagowych stosowanych w tych metdd r&nia Sie,
stosunek wyjciowy sygnat/szum (S/N)dolzie tex rézny. Obliczenia pokazuj ze stosunek S/N
po korelacji przedstawionej na rys. 2.8 (c) jestr&y lepszy m w przetworniku
synchronizowanym ,lock-in", a w integratorze ,boart jest on gorszy aiw ,lock—in". [19]

Do otrzymania wynikow eksperymentalnych w niniejgzeacy wywano metody Lock-
in DLTS. Zasada dziatania tej metody pokazana festys. 2.9. Tutaj wykorzystywana jest
funkcja wagowa w ksztalcie prostgkym, ktdrego okres jest regulowany przez ustawieni

czestotliwosci integratora typu ,lock-in". Gdy estotliwos¢ integratora jest poréwnywalna do
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odwrotnaci statej czasowej emisji Boikow z putapekr , mazna zaobserwowalinie sygnatu
DLTS.

]
a V A Ir )
) 7
/ SIGNAL+NOISE
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:.' : b) ! y
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: l ’ BOXCAR L
i I
0! o
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1 LOCK-IN o) b
- G4 ) !
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Rys. 2.8.Porbwnawczy wykres sygnatu  Rys. 2.9.Zasada dziatania metody pomiarowej
wejsciowego z eksperymentu spektroskopiiLock-in DLTS: sekwencja nagi przyktadanych
niestacjonarnej z trzemaarymi do zhcza —(a); mierzony przebieg zmian
funkcjami wagowymi; wedtug [19]. pojemndci — (b); funkcja wagowa +c);
wedtug [19].

W pomiarze DLTS zcze jest spolaryzowane zaporowo ram V.. W statych
odstpach czasuty (tzw. czas powtarzania) polaryzacja zaporowgza jest zmniejszana
poprzez przyteenie impulsu nagciowegoV;; rys.2.9 (a). Czas trwania impulsu nggpowego
V1 wynosit,. Dtugas¢ tego czasu musi spetidisvarunek:

t, < 005, (2.26)
gdziet, jest czas trwania impulsu zapetaiz@goV;.

W celu uniknécia sytuacji, w ktérej dia zmiana pojemrigi ztacza podczas impulsu
zapetniagcego mae spowodowa przecazenie integratora, w metodzie Lock-in DLTS
wprowadza s czast; (zwany ,czasem martwym”), w ktorym ,lock-in" jestdiaczony od
prébki (na rys. 2.9 (b) wyetia na pocatku i w srodku przebiegu nierbwnowagowej pojenicio

ztacza), co pozwala wykluczaz pomiaru faz zapetniania putapek oraz patzk fazy emisji
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nosnikéw. Jak wida z rys. 2.9 (b) czas martwl, jest rowny:t, +t,, gdziety jest czasem

op&nienia. Dlugd¢ czasu opgnieniaty jest proporcjonalna do czasu powtarzagiavynosi:
t, = 00%, (2.27)

W opisywanej metodzie sygnat DLTSp rs otrzymywany jest dzki skorelowaniu
niestacjonarnego sygnatu zmian pojesunatacza w funkcji czasulC(t) i funkcji wagowejw(t)
z impulsowym sygnatem odniesienia (impulsem zapg@gicym). Sygnat DLTS mina opisa

rownaniem:

to+ty
S :ti J' AC()W(t)dt (2.28)

0
[

gdziew(t) - funkcja wagowa, jest przedstawiona na rys(@)9 wyraza sk:

1 dla t, <ts%(td )

w(t) = (2.29)

1 da %(td Ft)<t<t, +t
Szybka¢ emisji nagnikéw tadunku w temperaturze odpowiagtagj ekstremum sygnatu DLTS
wyraza sk zaleznoscia:

& =7 =Bf, (2.30)
w ktorej: f =1/t, jest czstotliwos¢ powtarzania impulsow zapetriaych, B - stata zalema od
przesurgcia fazowego pomdzy niestacjonarnym sygnatem pojerdciowym a sygnhatem
impulsu zapetniacego. W przypadku stosowanego w niniejszej praektspmetru SemiTRAP
DLS-82E statdB rowna jest 2.17.

2.5. Opis uktadu pomiarowego DLTS.

Do badania ghbokich centrow defektowych stosowano ukiad pomigro@LTS,
zbudowany z czterech gtéwnych blokéw funkcjonalnych
1. Spektrometr DLTS typu DLS-82E
2. Komputerowy uktad wizualizacji i oblice
3. Uktad kriogeniczny
4. Oscyloskop analogowy

Kompletny uktad pomiarowy ilustruje rys. 2.10.

27



" e o

KOMPUTER PC

S
2
3
2

do oscyloskopu
(podstawa czasu)

SONDA

termopara
POMIAROWA

chromowo-aluminiowa

grzatka

teriat I
termolz. : | || badana probka

termoizolacyjny

cold finger

Rys. 2.10.Schemat uktadu pomiarowego DLTS.

Spektrometr DLS-82E wgierskiej firmy SemiTrap jest ugdzeniem analogowo-
cyfrowym, w ktorym wykorzystano bardziej zaawansowaintegrator typu ,lock-in”,
pozwalajcy uzysk& wigkszy czutas¢ pojemndciowa uktadu ni w przypadku integratora typu
.pDox-car”. Zalet metody lock-in jest taze zmiany pojemrizi mierzone g za pomog miernika
pojemndci (pracugcego na ogstotliwosci 1IMHz) z wykorzystaniem wzmacniacza lock-in, co
umazliwia pomiar sygnatu DLTS nawet przy matym stosurfB(N. Spektrometr pozwala na
realizacg roznych wariantéw pomiarowych: pomiaGrV orazl-V, zmiany pojemnsci ztacza w
funkcji temperatury od 77K do 400K orazesmotliwosci powtarzania, a tale pomiar profilu

koncentracji putapek oraz pomiar wptywu pola elggtnego. Spektrometr wypasmy jest w
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generator podawania impulséw zapekggchV, i V, 0 amplitudach od -20V do + 20V, czasach
trwania od 100 ns do 50 ms iestotliwosciach powtarzania od 0.25 Hz do 2500 Hz.

Spektrometr jest patzony z komputerem za pompinterfejsu GPIB. Dzki temu
mozliwe jest przekazanie parametrow pomiaru oraz wdwikpomiaru ze spektrometru do
komputera. Odpowiednie oprogramowanie do spektmamBtS-82E pozwala przeprowadzi
analiz komputerow uzyskanych wynikbw pomiarowych w zal®sci od wariantow
pomiarowych. Za pomackomputerowej obrobki i interpretacji danych poroiaych mana w
sposOb bezpwoedni otrzymd informacg na temat badanych dpiokich putapek nanikow
tadunku oraz utatwiich identyfikacg.

Uktad kriogeniczny spektrometru zawiera naczyniavBxa zastosowane doycia w
nim cieklego azotu (od 77 K do 450 K), w ktorym aerona jest gtowica pomiarowa wraz z
badamn probla.

Oscyloskop analogowy jest zastosowany do pokazyav@anbcesu pomiarowego oraz
kontroli ustawienia czasu trwania orazsiotliwosci powtarzania impulséw zapetnajch.

2.6. Efekt krawedziowy.

W tym podrozdziale dtla omdwione ograniczenia dotyge réwnania (2.21) oraz na
podstawie [25] pokazana poprawka do wzoru na kdrmae gicbokich putapek.

Rozpatrujemy obszar tadunku przestrzennegeczat Schottky’ego; rys. 2.11.

Podwojne catkowanie réwnania Poissona w obszadenka przestrzennego prowadzi
do:

Wq-/ We
V, +V, = .[ Nt(x)D<dx+INd(x)D<dx, (2.31)
0 0

gdzie:

= {M} 2.32)

e’ N,
jest przykrawdziowa czg$cia obszaru tadunku przestrzennego w warunkach pdaajyz
zaporowej, w ktorym poziom gbokich putapek znajdujeesponizej poziomu Fermiego i nies
one zjonizowane.

Natychmiast po zakwzeniu impulsu zapelni@ego, zmniejszagego nagicie zaporowevg,

gtebokie putapki w obszarZe/ — A, < Xx<W; -1 s3 zapetnione przez elektrony i mamy wtedy:
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Wl_/‘l Wi +AW
V, +V, = I N, (%) Ckdx+ I N, (x) Cxdx, (2.33)
0 0

gdzie W; + AW oznacza warkg nierbwnowagow szerokdci obszaru tadunku przestrzennego
natychmiast po przylmnym impulsie.W, — A, odpowiada wielkéci W, —A w czasie dziatania

impulsu zapetniacego.
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Rys. 2.11(a) Schematyczna struktura pasmowa bariery Schottkyzegjgbokimi
centrami donorowymi w warunkach nagia zaporowegab) Odpowiedni rozktad tadunku
przestrzennego jest pokazanydiaiagta. Linia przerywana - rozktad tadunku natychmiast po
zakaczeniu impulsu zapenigjego, ktdry wraca z czasem do rozktadu pokazanegociagta;
wedtug [25].

Rozktad tadunku opisany rownaniem (2.33) wraca asem do opisanego przestawionym

wczesniej rownaniem (2.31), jak pokazano na rys 2.11.p@ownania (2.33) z (2.31)

otrzymujemy:
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Wi +AW Wi-4A
I N, (X) Ckdx = I N, (X) Ckdx (2.34)
Wr Wi-A

W wigkszaici przypadkow zmiana pojemém AC(0) jest mata w poréwnaniu z
pojemndcia C (przedstawioa wcze&niej za pomog rownania (2.13)) oradNy jest wolno
zmienry funkcja w obszarzeW, < x<W, + AW . Ponadto, jeeli przyja¢, ze N; jest réwnie
wolno zmienm funkcja w obszarzeV, — A, < x<W, - A, to mana otrzyma z (2.13) i (2.34)

rownanie dla koncentracji gdokich putapek:

Nt(Wm _Am) - l E;AC(O) (235)
Nd(VVR) 1- A 2_ V\/l—/]l 2 C ,
W, W,
gdzie:
Wo- A =%[(wR “A)+ W, - 4] (2.36)

Réwnanie (2.35) sprowadza esido znanego rownania (2.21) przy spetnieniu
nastpujacych warunkow: A/W, <<1 oraz (W, - A)/W; <<1. Przyblizone réwnanie (2.21),
podane w oryginalnej pracy Langa [22], stosowasepardzo cgsto. Jednak jest oczywistiee
jezeli uzy¢ rownanie (2.21) zamiast (2.35) w przypadku, kieggrunek A/W, <<1 nie jest
spetniony, otrzymana waidé N; jest zantona i r&ni sig od prawdziwe] wartéi o czynnik:
@A-A/W,)? = (W, /W, — A, /W,)?. R&nica pomédzy (2.21) i (2.35) wynika z faktuze
obszarem odpowiedzialnym za zmggomojemndci zwiazary z jonizacy glebokich putapek jest
nie caly obszar tadunku przestrzennego lecz obfzx<W, - A, tzn. szerok& obszaru
tadunku przestrzennego minds Efekt ten nazywany jest4ev literaturze jakaefekt 4.

Trzeba rownie zwrock uwag: na to, ze dla putapek mniejszoiowych obszarem
efektywnym jest prawie caty obszar tadunku przestreego, poniewakwazi-poziom Fermiego
dla nanikbw mniejszéciowych r&ni sie od tego poziomu dla dpikow wigckszagciowych w
obszarze fadunku przestrzennego. Dlatego, w tyngppuidku, nie ma potrzeby uwzghianie
efektu A .
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3.  Wplyw pola elektrycznego na emigj termiczng nosnikdw tadunku z

gtebokich centrow.

Glebokie centra defektowe odgrywagasadnicz role w elektronowych wiéciwosciach
materiatdbw potprzewodnikowych i dlatega przedmiotem intensywnych badd26, 27].
Wiasnie gkbokie centra zwykle okétaja czaszycia nagnikdw nierbwnowagowych, dziakg
jako centra rekombinacji niepromienistej oraz jaciz termicznej. Jednz tradycyjnych metod
badania gibokich poziomow energetycznych defektow i domiespsit badanie wptywu pola
elektrycznego na procesy jonizacji termicznej ovagchwytu nénikéw. W szczegolnei,
badanie jonizacji &dz wychwytu nénikéw w silnym polu elektrycznym okazujegdaktycznie
jedym metod, ktéra pozwala znaké parametry przé¢ wielofononowych. Jednz najczsciej
uzywanych technik pomiarowych jest niestacjonarnakspskopia gtbokich poziomow

(DLTS) i jej razne modyfikacje (w niniejszej pracyywano metody DDLTS).

3.1. Metoda DDLTS (Double correlation Deep Level Tansient Spectroscopy).

Zakres gébokasci obszaru tadunku przestrzennego, badanego zagometody DLTS,
zalezy od przyl@zonego naicia zaporowego oraz impulsu zapetacggo, ktore dajmazliwosé
ustalenia odpowiednio maksymalnej i minimalne] w&oit gicbokadsci. Rejestrugc zmiany
pojemndci DLTS przy r&nych warunkach nagiiowych, a nagpnie odejmujc je od siebie
(ten proces d&zie opisywany riej), mazliwe jest obserwowanie defektow, ktéredenvytacznie
w ograniczonym obszarze. Metoda ta jest zwykle wz¥stywana do pomiarow profilu
koncentracji defektow w gb obszaru tadunku przestrzennego. Zostata ona @pea@ przez
H. Lefévre’a i M. Schulz’a [28] i nosi nazWDDLTS (z gzyka angielskiego: Double correlation
DLTS).

Jednak metoda DDLTS nie ogranicza $ylko do pomiarow profilu koncentracji
defektow w gdb. Na rys. 2.1 (b) pokazanae pole elektrycznd= w obszarze fadunku

przestrzennego zmieniasiniowo ze zmian gicbokdsci i opisane jest rownaniem [16]:

F(X):W’ (3.1)

Defekty na ranych gkbokasciach pontej powierzchni zicza doznaj wptywu od ré&nych
wartasci pola elektrycznego. Prowagtz pomiar tylko w ograniczonym przedzialeglgbkasci

obszaru tadunku przestrzennegozimm zaobserwowa jak zachowuje sidefekt pod wptywem
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pola elektrycznego, ktére istnieje w tym przedzigebokasci. Przykladajc zapetniajce
impulsy nap¢ciowe o r@nych amplitudach istnieje natwos¢ zmieniania pola elektrycznego w
obszarze tadunku przestrzennego od prawie zeraadodai maksymailnej.

Metoda DDLTS jest modyfikagjmetody niestacjonarnej spektroskopii pojedonmvej
z wyciem podobnej do zastosowanej w metodzie DLTS l&ofieLanga [28]. Na rys. 3.1

przedstawiono zasadiziatania metody pomiarowej DDLTS.

4 ()
0 e ———————— ——
gV
SV,
E ]
=] VR‘

(b)

-

Capacitance C(t)

(c)

weighting function
o A
N
_——

time

Rys. 3.1.Zasada dziatania metody pomiarowej DDLTS: sekwaenejpi¢ przyktadanych do
ztacza —(a); mierzony przebieg zmian pojemiod— (b); funkcja wagowa typu ,box-car” ¢€);
wedtug [28].

Do zapetniania nimikami gkbokich pozioméw w obszarze tadunku przestrzennegoetodzie
DDLTS wykorzystuje si dwa impulsy zapetniage V1 i V'3 0 r&znych amplitudach; rys. 3.1 (a).
Wartasci pojemndci C’(t1), C(ty) orazC’(t2), C(tp), otrzymane po przyk@niu dwoch impulsow

zapetniagcych o r@nych amplitudach, aspoddane pierwszej korelacji twarz réznice zmian
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pojemndci: AC(t,) =C'(t,) —C(t,) oraz AC(t,) =C'(t,) —C(t,) dla odpowiednich czasow
op&nienia po kadym impulsie; rys. 3.1 (b). Druga korelacja, podabto opisywanej w
metodzie DLTS (w rozdziale 2.4), tworzy Zroce:
AC(t,) —AC(t,) =[C'(t,) —C(t)] -[C'(t,) —C(t,)], ktora reprezentuje sygnat DLTSgdacy
réznica pomkdzy wielkagciami pojemnéci w czasacht; i t, w funkcji temperatury. Tak
podwojma korelacg mazna otrzyma uzywajac uktadu z czterokanatowym integratorem typu
.box-car” badZz podwdjnym integratorem typu ,lock-in”.

Szczegoblna wikiwos¢ metody podwadjnej korelacji DLTS pokazana jestys B.2.

* empty traps
& traps under observation
filled traps above Fermi level

F # filled traps below F ermi level

energy

windopw

Rys. 3.2.Schematyczna struktura pasmowa bariery Schottkywegvarunkach napé
zaporowychV’y i V1 0 r&nych wartdciach: ustalenie odpowiedniego ,oknal,, —Xg,, W

przedziale ktérego odbywaesmisja elektronéw z odpowiedrszybkacia.

Z rysunku 3.2 widé jak przylwone impulsy tworz w obszarze tadunku przestrzennego

,0kno™ X', —-X;,, W przedziale ktorego odbywa ¢siemisja elektronow z odpowiedni

szybkdcia. Ta metoda ma nagtujace zalety:
1) Wszystkie putapki w ,oknie” g zlokalizowane powiej poziomu Fermi’egoEr.

Otrzymany zanik pojemnoi okreslony jest wyhcznie szybkécia termicznej emisji elektrondw.
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2) Metoda pozwala okék¢, w jaki sposdb emisja elektronéw zaleod przytazonego
pola elektrycznego, ktére przyjmujezrie wartdci na rénych gkbokaosciach obszaru tadunku
przestrzennego.

3) Podwojna korelacja stosowana w metodzie DDLT&®vadzi ponadto do zmniejszenia

szumow pomiarowych.

3.2. Zalenosé¢ szybkasci emisji nosnikow fadunku z giebokich putapek od pola

elektrycznego.

W rozdziale 2.1 wspominanase pole elektryczne istnigje w obszarze tadunku
przestrzennego diody Schottky’ego zmoby¢ bardzo die (rzdu 10 - 10° V-cm?). Jeeli
putapka znajduje siw obszarze tadunku przestrzennego diody Schotiky'déo lzdzie ona
poddana wptywowi pola elektrycznego, ktore zmadeformowaé ksztalt jej studni potencjatu
(potencjat Coulombowski). Znieksztatcenie studni tgpcjalu mae mig€ wplyw na
prawdopodobigstwo emisji nénikdw wychwyconych w studni. Stogiewynikajacej z tego
zaleznosci szybkaci emisji nagnikdw od pola elektrycznego zale miedzy innymi, od ksztattu
oraz wielkaci studni potencjatu.

Wplyw pola elektrycznego na emgsposnikObw maze by rozpatrywany jako wynik
jednego z trzech mechanizmow fizycznych:

1) Efekt Poole’a-Frenkela w ktorym elektron przechodzi ponad bagipotencjatu
studni obntong pod wptywem pola elektrycznego.

2) Mechanizm tunelowania z udziatem fononoww ktérym elektron absorbuje
energe termiczry drgai sieci krystalicznej i tuneluje przez batigrotencjatu.

3) Mechanizm czystego tunelowaniaktory ma znaczenie tylko przy bardzo silnych
polach elektrycznych - povigj 10 V/icm.

W podrozdziatach 3.2.1 i 3.2.2¢da opisane pierwsze dwa mechanizmy zadgci
szybkaci emisji od pola elektrycznego, ktére ujawniapic w zakresie praktycznie

wystepujacych pol elektrycznych, idala rowniez pokazane zasadniczeznice medzy nimi.

3.2.1 Efekt Poole’a-Frenkela.

Najprostszym mechanizmem, zgodnie z ktorym sz§bkemisji ngnikdw ze studni

potencjatu zwiksza st, jest klasyczny efekt Poole’a-Frenkela. Kiedy zetnane pole
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elektryczne dziata na wychwycony przez pukaglektron w studni potencjatu, jest on poddany
wptywowi obu pdl (wewntrznemu studni potencjatu i zewtrznemu). Jest to przyczyn
zaburzenia ksztattu studni potencjatu w taki sppg@bjedna strona bariery Coulombowskiej
podnosi si, a druga obma st w kierunku przeciwleglym do przytonego pola

elektrycznego; rys. 3.3.

__» emisja niezwigkszona

emisja zwigkszona przez
efekt Poole’a-Frenkela

studnia potencjalu
niezdeformowanego /_\

poziom putapkowy ‘ 1

tunelowanie z udziatem
fonondéw

tunelowanie

studnia potencjatu zdeformowanego

(a) ®

Rys. 3.3.Deformacja Coulombowskiej studni potencjatu podymem pola elektrycznego.
(a) studnia potencjatu niezdeformowanego (pole elektrggest rowne zero)b) studnia
potencjatu pod wptywem zewtiznego pola elektrycznego. Trzy mechanizmy emgigktronow

sa pokazane schematycznie.

Teoria tego efektu zostata przedstawiona przezketanw 1938 r., ktory pokazate
prawdopodobigstwo jonizacji rénie proporcjonalnie do eksponenty z pierwiastkaatkezenia
pola elektrycznego [29]. Efekt Poole’a-Frenkela jgsminupcym mechanizmem zwkszania
polem elektrycznym prawdopodohstwa jonizacji przycigajacych centrow Coulombowskich,
przy niezbyt duych natzeniach pola elektrycznego, kiedy jonizacja zachquziez emis
nadbarierow, a tunelowanie rimikow nie odgrywazadnej roli. Obliczenia pokazyjze w polu
elektrycznym bariera na emisjelektronu w kierunku przeciwnym do przyémego pola
elektrycznego jest zmniejszona o wielko

e’F

DE(F)=|——.
0

(3.2)

W wyniku tego zmniejszenia bariery prawdopodaébte/o emisji pod wptywem pola
elektrycznego zwksza st i zaleznos¢ szybkdci emisji od pola opisana jest rbwnaniem:
pF
KT

& (F) =en(0)eX;{ J (3.3)

36



gdzie e, (0) jest szybkécia emisji przy zerowym polu elektrycznym a parametole’a-
Frenkela £ dla pojedynczej putapki donorowej z jednowymiarowy potencjatem

Coulombowskim wyraza st w sposob nagpujacy:

,/3:( e jz, (3.4)

TEE,

Wyniki doswiadczalne pokazuaj jednak czsto niezgodn& z teorh Frenkela. W

szczegolnéci, eksperymenty pokazujze nachylenie Ird(F)/e,(0)] w funkcji VF jest czsto
mniejsze nt wynikajace z wartéci S opisanej rownaniem (3.4) a przy matej wéctmatzenia
pola elektrycznego szybk® emisji praktyczne od pola nie zaje [30]. Te rozbiendsci
czesciowo rozwhzuje teoria Hartkego [31] z 1968 r., w ktorej autozwaza emisg nasnikow w

trojwymiarowej studni Coulombowskiej i otrzymujestgoujaca zaleznosé:

&(F) =%(0){(%j {1{[1—}/?— jex;{%j}%} (3.5)

Charakterystycznzaleznos¢ szybkdci emisji od pola elektrycznegs(F) w przypadku

jednowymiarowego efektu Poole’a-Frenkela dla stu@oulombowskiej, tzn.ze loge.(F)) jest

proporcjonalne do/F , wykorzystuje si do rozré@nienia pomgdzy defektami donorowymi i
akceptorowymi. Ta liniowa zateos¢ jest oznak tego, ze emitowany fadunek pozostawia
centrum defektowe o znaku przeciwnym. W materigfai in bedzie to oznacza ze mamy do
czynienia z defektem donorowym, natomiast w maderidypu p — 2z defektem
akceptorowym [32].

Jasne jestze efekt Poole’a-Frenkela m® mi&€ miejsce w stosunkowo stabych polach
elektrycznych, kiedy obwmenie bariery nie przekracza skali energii Coulom&aeh w
potprzewodnikach, tzn. przy raeniach pola elektrycznedgomniejszych ni pole zdefiniowane

rownaniem:AE(F) = Z?Ry , gdzieZ jest stanem ftadunkowym centrum defektowego po jemis

noénika a Ry =e'm /2&°¢;h* jest efektywn energi elektronu w potencjale Coulombowskim
natadowanej domieszki (energia Rydberg’a) [33].iWiejszych polach elektrycznych albo przy
niskich temperaturach zaczyaayrac role efekty tunelowania, gdyprzezroczyst& bariery

zwigksza s¢ w wyniku obniania jej wysokéci i szerokdci.
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3.2.2 Mechanizm tunelowania z udziatem fononéw.

Energia wizania gtbokich centrow defektowych jest znacznieckgiza od wielkéci
sredniej energii fononow, i dlatego wyptenie emisji termicznej nitiwe jest tylko dzeki
procesom wielofononowym. Ponievprzegcia elektronowe odbywajsic znacznie szybciej ai
przegcia w uktadzie fononowym, dla opisu oddziatywaniek&ron-fonon mana wykorzystéa
przyblizenie adiabatyczne [33].

Rozpatrujemy najprostszy przypadek, kiedgbgki defekt ma jeden stan zwany.
Potazenie gkbokiego poziomu ok&a potencjat wprowadzany przez ten defekt oraztngto
zalezy ono od odlegtéci defektu do gsiednich atomoéw. W ten sposéb drgania defektudi sie
krystalicznej moduly potazenie poziomu elektronowego tak, jak schematyczoieapano na
rys. 3.4.

@ (b)

Rys. 3.4.Modulacja potaenia gébokiego poziomu elektronowego podczas drdefektu oraz
sieci krystalicznej(a) - elektron zwazany na defekcie, kiedy ukiad drgdefektu jest w stanie

rownowagi;(b) - uktad drga defektu jest wzbudzony, poziom elektronowy dochaoidz
poziomu elektronu swobodnego.

W przypadku silnych drgacieplnych poziom elektronowy w kou mae dogé do poziomu
widma chgtego (elektronu swobodnego), co prowadzi do jarjizdefektu [34]. Do rozwzan
ilosciowych zwykle uywa st modelu z jednym modem dngaktéry opisuje drgania defektu
poprzez zmiag jednej wspotrzdnej konfiguracyjnex. To przyblienie jest na ogét spetnione,

poniewa gtowna role przy jonizacji gtbokich centrow defektowych, oraz wychwytu na nie,
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odgrywa tzw. ,oddychagy” mod (ang.: ,breathing mode”) drgalokalnych. W ramach
przyblizenia adiabatycznego przeja elektronowe rozpatrywane gako odbywajce s¢ przy
ustalonej wartéci wspotrzdnej konfiguracyjnex. Drgania samego defekty skreslone przez
potencjat wytworzony przez otaczeg¢ atomy oraz #nednione pole zlokalizowanego elektronu.
Taki potencjal, gredniony po ruchu elektronu, nazywa potencjatem adiabatycznym i zawiera
on energj elektronu przy ustalonej wagm wspotrzdnejx.

Na rys. 3.5 przedstawiono energelektronu na defekcie w funkcji wspdéidnej
konfiguracyjnejx. Krzywa energii potencjalnéj, odpowiada przypadkowi, kiedy elektron jest
zwiazany na defekcie, d,— przypadkowi defektu zjonizowanego oraz elektremobodnego o
zerowej energii kinetycznej. Energig. jest energi termicznej jonizacji defektu. Energig,
ktéra rozdziela oba potencjaly jest energviazania elektronu na defekcie przy ustalonej
wartasci wspoétrzdnejx:

U, () =U,(x) - &,(x) (3.6)

Rys. 3.5.Diagram konfiguracyjny w przypadku niezbyt silnegpzenia elektron-fonon. Dolna
czes¢ rysunku pokazuje powkszenie trajektorii tunelowania.
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Potazenia rownowagi stanu podstawowego (elektron jestazamy na defekcie) i stanu

zjonizowanego defektwyprzesunite wzgkdem siebie w wyniku oddziatywania elektron-fonon.
Ograniczymy si tu do uproszczonego lecz szeroko stosowanego Wi feejsé

wielofononowych modelu dwoch jednakowych, przesiyeh parabol, ktéry po raz pierwszy

zostat wprowadzony przez Huanga i Rhysa [35]. Wa@mtego modelu mamy:

U,(x) = Ma;X , 3.7)
Ul(x):w_ - 4B,

gdzie M jest efektywa mas defektu (dla modu drga,oddychajcych” jest to masa jonow
otaczajcych defekt),a. — czstotliwos¢ drgai modu podstawoweggy — rownowagowa warts
wspotrzdnej konfiguracyjnej w stanie podstawowyra,(x,) =&,, — jest energi optycznej
jonizacji defektu.

Rozpatrujemy na pogtku emisg termiczra nosnikdw tadunku z gibokiego centrum
defektowego w nieobecia pola elektrycznego. Dla ustalenia uwagdbiemy rozpatrywa
elektrony, chocia rozwazany w dalszym aigu model jest stosowany zaréwno dla elektronéw
jak i dla dziur.

W przyblizeniu klasycznym (bez uwzglnienia tunelowania) prawdopodohstwo
emisji okrdéla wyrazenie w postaci:

e Oexp- (ETk—-_FI_EZj (3.9

gdzie &, =U, (X, ), aX. — jest punktem przegiia obydwdch krzywych energii potencjalnych, w
ktorym &, = 0; rys. 3.5. W ten sposols, +¢&, - jest minimala energa wzbudzenia, ktora jest
niezledna do oderwania sielektronu w klasycznym opisie ruchu defektu. W eladHuanga i
Rhysa, gdzie potencjaty adiabatycamgx) i U,(X) opisane g dwiema identycznymi parabolami,
£, = (& —De)* 140e, gdzie Ae=¢,,—-& - jest energi relaksacji (nazywan tez
przesungciem Francka - Condona), ktéra charakteryzuje sikezenia elektron-fonon (tzn. im
silniejsze jest to spzenie, tym wigksza jest wart® Ag). W przypadku stabego sgenia
(Ae<<¢&;), kiedy €,>>¢,, zalenosci (3.9) z energi aktywacji rown, & +&, W
rzeczywistdci nie obserwuje gi Zmierzona energia aktywacji jest zwykle mniejazas; +¢&,,
poniewa emisja elektronu odbywacsez energi aktywacji & + E (energiaE jest liczona od

minimum potencjatuJ,, E <¢&,) dzigki tunelowaniu defektu z konfiguracji, ktéra odpada

40



stanowi podstawowemu do konfiguracji, ktéra odpalaialefektowi zjonizowanemu; rys. 3.5.
Ze wzrostem wartei energiiE szeroké¢ bariery tunelowej, ktora rozdziela potencjaly i U,

(przy x<x.), zmniejsza i a zatem prawdopodoligtwo tunelowania fmie. Z drugiej strony,
prawdopodobigstwo obsadzenia poziomu o energij + E zmniejsza s ze wzrostemE
proporcjonalnie doexp(E/kT). W ten sposob dla kdej temperatury istnieje energia
optymalnaE = E,, przy ktorej prawdopodohistwo tunelowania jest maksymalne [36]; rys. 3.5.

W obszernej pracy [33] przedstawiono angfizocesu tunelowania z udziatem fononow
w przyblizeniu pétklasycznym. W tym przybkniu elektron ma dobrze oktena trajektork
nawet pod barigrpotencjatu, kiedy jego energia kinetyczna jestnuja. Trajektok tunelowania
mozna podziekk na dwie cgsci: 1) pod potencjalenU; od punktua; do punktux., gdzie
potencjaty adiabatyczne przecigaje; 2) pod potencjatert, od x; do ay; rys. 3.5. Trajektoriom

tym odpowiadaj dwa czasy tunelowanig, i 7,, ktore zdefiniowano nagtujaco [33]:

(3.10)

U(x) E|’
Caltkowity czas tunelowania, migdzy punktamia; i a; mazna okrdli¢ jako r&nicg
czasow 7, i r,. Zaleey on silnie od temperatury ze wgdl na zalenos¢ E, od

temperatury [33]:

h
I, :Tz‘fﬁm- (3.11)

Poniewa energiaEg jest zwykle znacznie mniejsza & , czasr, maze by obliczony przy

zatazeniuEp = 0 we wzorze (3.10) i nie zalon wowczas od temperatury:

=\/7]W (3.12)

Podstawiajc zalenaos¢ (3.8) do (3.12) otrzymamy napujace wyraenie:

r,=—In—, (3.13)

z ktérego wida, ze 1, jest stad czasow zwiazar z okresem lokalnych drgavtasnych defektu.
Natomiast rownanie (3.11) okia zalenos¢ temperaturow czasu tunelowania, .

Rozpatrzmy teraz wielofononawunelow, jonizacg defektu w obecni@i zewrgtrznego
pola elektrycznegoF. Jak pokazano wcgeiej, pole elektryczne zmienia ksztatt studni
potencjatu elektronu zwkanego na defekcie; rys. 3.3 (b). Elektron terzentunelowa przez

bariek potencjatu poriej jej wierzchotka przy ujemnej wadad energii kinetycznej-&-. Na
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diagramie konfiguracyjnym zjonizowanemu defektowlpowiada teraz potencjat adiabatyczny
przesungty w dot o energi —&-, U, =U, —&., zaznaczony lini przerywam na rys. 3.5.
Trajektoria tunelowania do tego potencjalu w pnzesti konfiguracyjnej skraca csioraz
wysokas¢ bariery zmniejsza i

Prawdopodobigstwo emisji termicznej elektronu o energi-&. wyraza Sk
zaleznoscia [33]:

6.(¢-) =&, 0)exp@e.7, /1), (314

gdzie e, (0) — prawdopodobiestwo jonizacji w nieobecrici pola elektrycznego. Zwkszenie

prawdopodobigstwa emisji elektronu o energi & 0 czynnik exp@e:7,/%) jest zwazane z
obnizeniem wysokéci bariery przy tunelowaniu defektu pod potencjakimbatycznynJ,r na
poziomie energii drga Eo Czynnik ten zwiksza st ze wzrosteme., ale jednoczie
prawdopodobigstwo tunelowania elektronu przez bagietrojkatna, przedstawiom na
rys. 3.3 (b), maleje ze wzrostem proporcjonalnie dcexp[—(45§’ﬂ/27rﬁ) /(3neF)] ze wzgédu
na wzrost szerokai trojkatnej bariery z obrieniem energii, przy ktérej nagiuje tunelowanie,
tzn. zwkkszeniemé, liczonej od wierzchotka trégtnej bariery potencjatu. W zagku z tym,

prawdopodobigstwo wielofononowej jonizacji tunelowej defektu wip elektrycznyni bedzie

proporcjonalne do iloczynu obu po#gzych prawdopodobhstw:

3/2 | *
eh(F,gF)Dex;{Z‘SFT2 Bl qu}. (3.15)

h 3 heF

Zaleznoé¢ (3.15) osiga wartd¢ maksymala dla energii &- =¢,,, ktéra znajdujemy

przyrOwnupc pierwsza pochodia wyrazenia pod eksponento zera (druga pochodna jest dla tej

wartgsci ujemna):

_ r2e’F?
2m

Znaleziona wart& optymalnej energii elektronowes, , przy ktorej nasjpuje tunelowanie

(3.16)

m

elektronu przez trojtna bariex potencjatu, odpowiada energii, przy ktorej czasetawania
elektronu w polu elektrycznyia jest rowny czasowr,. Rzeczywicie, podstawiac &; =&, ze

wzoru (3.16) do wyrzenia na czas tunelowania elektronu przez #tdikbariee potencjatu w
polu elektrycznynt [33]:

V2mEe (3.17)

F eF
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otrzymamyr,. =7,.
Podstawiajc &- =&, ze wzoru (3.16) do wygania (3.15) otrzymujemy zaleosé
prawdopodobigstwa wielofononowej jonizacji tunelowej w funkcji akzenia pola

elektrycznego [30, 33]:

B r3e°F? | _ F?
&,(F) —en(O)eXr{ . J—en(O)exr{ Fczj- (3.18)

n

Szybka@¢ emisji w polu elektrycznym zwksza st jak exp(F*/F?), gdzie
F? = (3mn)/(r5e*) - pole charakterystyczne, zdefiniowane czasemldwamia 7,, a zatem,

zalezne od temperatury. Jak wigdla (3.18) oraz (3.11), prawdopodoiséwvo jonizacji rénie
eksponencjalne z kwadratem g¢w@nia pola elektrycznego, a ponadto silnie zaled

temperatury. Zwikszenie stosunke, (F)/e, (@ obnieniem temperatury wynika z faktie w
niskich temperaturach optymalna dla tunelowani@zaiem fononow energi&, dazy do zera

a czas tunelowania, wzrasta do nieskmzondci dla T =0. Tak wkc, mate obnienie

potencjatu adiabatyczneddy zjonizowanego defektu, wywotane polem elektrycznpnowadzi
do silnego zwgkszenia prawdopodohistwa emisji.

Tunelowanie jest zjawiskiem kwantowo-mechanicznytista teoria opisaca zjawisko
tunelowania z udzialem fononéw powinna ¢bypracowana w podaiu kwantowo-
mechanicznym. Teagitaka zaproponowali S. Makram-Ebeid i M. Lannoo w prdc§®7, 38].
Uzywajac rozlegtego aparatu fizyki kwantowej autorzy otrmli wyrazenie na szybki
jonizacji tunelowej z udziatem fononéw wprowadgajefekt oddziatywania porglzy
elektronem i sieai krystaliczry do teorii perturbacji Oppenheimera. Teoria ta dage jednak
prostych analitycznych wzoréw na zates¢ szybkaci emisji od pola elektrycznego, ktore
mozna by bylo poréwna z wynikami ddwiadczalnymi. Dlatego te w wigkszdci prac
dostpnych w literaturze (np.: [39, 40, 41, 42]) stosgje analiz wynikéw dawiadczalnych
przy wyciu przedstawionego obszernie paeypotklasycznego modelu tunelowania z udziatem
fononéw zaproponowanego przez Karpusa i Perela [3&jzwinictego przez Ganicheva i
wspotpracownikow [30,33]. Rowniew niniejszej rozprawie zastosowano ten model azstd¢

takiego wyboru potwierdzajwyniki eksperymentalne przedstawione w dalszej@zozprawy.
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4.  Wyniki do swiadczalne dla defektow EL3 i EL5 w arsenku galu.

Arsenek galu (GaAs), wykorzystywany od wielu ldtganateriat do produkcji szerokiej
gamy podzespotdow w optoelektronice az@kwv technice wielkiej ezmstotliwosci, jest nadal
obiektem niestalgtego zainteresowania eksperymentatorow. Doprowadwitdo znacznych
osiagnie¢ w technologii otrzymywania czystych, gez prawie doskonatych monokrysztatow i
struktur epitaksjalnych z GaAs. Jednakechnologia GaAs, w poréwnaniu z krzempyest
bardziej skomplikowana.

Pracujc z arsenkiem galu napotykag sha istotne problemy zwzane z obecrigia
domieszek technologicznych i defektéw stechiometmych, a take niejednorodnieia
struktury krystalograficznej. Podstawowym warunkidalszego rozwoju bazy technologicznej
do niezawodnej, powtarzalnej i wydajnej produk@dpespotow i ukladéw scalonych na bazie
GaAs jest szybkie rozwzanie tych probleméw. &1 zagadnienia doskonatn struktury oraz
oddziatywania mydzy defektami i domieszkami pojawdaymi sk w procesie technologicznego
przygotowania GaAsaswv centrum zainteresowania fizykow i technologow][4

Objetosciowy arsenek galu zawiera duilo$¢ giebokich centréw defektowych, ktorych
koncentracja przekracza ‘f@m?®. Kilkadziesit réznych gkbokich pozioméw, powszechnie
obserwowanych w krysztatach GaAs po ich weme, zostalo scharakteryzowane oraz
skatalogowane okoto 30 lat temu [44, 45]. Przea itbokie putapki byly intensywnie badane
pokazujc, ze wigksza¢ z nich jest zwgzana z defektami rodzimymi sieci krystalicznej, clag
ich struktura atomowa nie zawsze zostata jednom@cwyjaniona. Defekty w krysztatach
hodowanych z roztopu bigrswoje pochodzenie od niewielkich odchyled stechiometrii w
temperaturach wzrostu krystalicznego. Krysztaly &adétrzymywane metodami zaréwno
Czochralskiego jak i Bridgmana natedo krysztatow, ktére zazwyczaj wzragtay warunkach
nadmiaru arsenu. Wyniki doktadnych pomiaréw paraévetsieci w GaAs otrzymanym metpd
Czochralskiego pokazyj ze gtdbwnym defektem odpowiedzialnym za niestechiometv
krysztatach z nadmiarem arsenu jestdmyweztowy arsen [46]. Die koncentracje izolowanych
luk galowych § mato prawdopodobne, poniewas one fatwo podstawiane przez szybko
przemieszczage st migdzyweztowe atomy As, twore zatem antypotaeniowe defekty As.

Jedny z najbardziej rozpowszechnionych metod badanjhogich putapek jest metoda
DLTS. Pozwala ona scharakteryz@waraz skatalogowa gicbokie putapki za pomacich
przekroju czynnego na wychwyt elektronéw lub dziwaz energii aktywacji emisji termicznej
dla kadej z putapek. Jednak informacje otrzymanej tylleo ppmog standartowej metody
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DLTS na og6t nie $ wystarczajce zeby rozwikt&d mikroskopows natue gicbokiego defektu.
Wigcej informacji o atomowej strukturze defektu izna uzyské ,rozszerzajc” metod: DLTS
przez zastosowanie zewtrenego zaburzenia, przyktadej na przykiad, silne pole elektryczne
podczas pomiaru DLTS. W widmie DLTS wplyw pola digkznego na szybké emisji
objawia s¢ przesungciem maksimum linii DLTS ku gszym temperaturom oraz zmniejszeniem
energii aktywacji odpowiednich ¢dokich pozioméw wraz ze wzrostem @atnia pola
elektrycznego. Zmiannatzenia pola elektrycznego realizuje gioprzez zastosowanie dwoch
impulséw zapetniacych o r@nej amplitudzie, tzrstosugc metod DDLTS.

Cztery gebokie putapki nazwane EL2, EL3, EL5 oraz EL6, zgedn [44], naleéa do
najczsciej obserwowanych za pomp®LTS defektéw w krysztatach aftpsciowych GaAs
typu n. Wpltyw pola elektrycznego na szylBkoemisji termicznej z defektow EL2 i EL6 byt
badany technik DLTS rowniez w Instytucie Fizyki PAN w Warszawie [47, 48]. Wninejszej
pracy leda przedstawione wyniki badadefektow EL3 oraz EL5 jako najstabiej dadt
zbadanych defektow spd czterech wymienionych powsj. W tym rozdziale przedstawiona
bedzie szczegbétowa analiza otrzymanych przyciu techniki DLTS z podwopn korelacy
zaleenosci szybkaci emisji termicznej elektrondw z g@dokich poziomdéw energetycznych
zwigzanych z defektami EL3 oraz EL5 w krysztatach Gafpu n od natzenia pola

elektrycznego.

4.1. Badane prébki i sposob pomiardéw.

Badane probki byty uzyskane z domieszkowanegortatilkrysztatu arsenku galu typu
(GaAs:Te), ktéry byt otrzymany metadCzochralskiego. Do badania meioDLTS centrow
defektowych wykorzystano struktury z basi€schottky’ego. Kontakty Schottky’ego wykonano
przez naparowanie ztota w postacigdw osrednicy 1 mm na cztery ptaskoréwnolegte probki,
wycigte z krysztalu, o czterech adych powierzchniach krystalograficznych: (111)A
(ptaszczyzna zakwzona atomami galu), (111)B (ptaszczyzna aakona atomami arsenu),
(110) oraz (100). Na przeciwlegtych powierzchnigmdbek wykonano uprzednio kontakty
omowe przez wtopienie indu w temperaturze®85® préni. Dla zestawu powsszych prébek
wykonano pomiary pdu w funkcji napicia (-V). Z otrzymanych charakterystykV
wyznaczono, korzystag z zalenosci (2.7), wysokéci barierVy, ktére mieszez sie w
przedziale od 0.7 eV do 0.8 eV.e&ai¢ pradu wynosita poriej 10 Alcm® przy napéciu

zaporowym poriej 6.5V. Na podstawie zmierzonych charakterystygjemngciowo-
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napkciowych (C-V) obliczono wartéci koncentracji ptytkich donorow z zaileosci (2.14). W
temperaturze pokojowej wynosita ona okoto 1X¥kin>.

Eksperymentalne widma DLTS oraz DDLTS zostaly atrape za pomacspektrometru
DLS-82E wegierskiej firmy SemiTrap w przedziale temperatur T7+400K. Pomiary wptywu
pola elektrycznego na termiczremisg elektronéw z gibokich centréw byty wykonane za
pomoa metody DLTS z podwodjnkorelacy (DDLTS). Z pomiardw otrzymano szybdm emisji
odpowiadajce sciste okrélonym wartgciom natzenia pola elektrycznego skierowanego
rownolegle do czterech podstawowych kierunkéw lkadggjraficznych struktury krystalicznej
(prostopadle do czterech poiey opisanych powierzchni probek). Waitd natzenia pola
elektrycznego obliczono na podstawie danych uzygitam charakterystykc-V zmierzonych w

réznych temperaturach w sposob przedstawiongjni

4.2. Wyniki DLTS.

Pomiary widm DLTS przeprowadzono w zakresie tentperd7 — 400 K i cgstotliwosci
powtarzania impulsu zapetragpgof w zakresie od 1 do 333 Hz, odpowiagtgch wartéciom
,okna szybkéci” od 2.17 do 7228 Pomiary w stabym polu elektrycznym wykonano przy
napkciu w kierunku zaporowynvg = -1.5 V, amplitudzie impulsu zapetnagpgoV; = -1 V
oraz czasie trwania impulsu zapetac@ggot, = 100 ps. W widmach DLTS zmierzonych dla
wszystkich omoéwionych powgj probek z bariar Schottky'ego wykonanych z krysztatu
GaAs:Te zaobserwowano trzyebkie putapki elektronowe, oznaczone jako EL2, Eirdz
ELS5.

Rys. 4.1 przedstawia widmo DLTS zmierzone przy iejskvartagsci natzenia pola
elektrycznego, ponej 1x16 V/cm, przytlzzonego prostopadle do powierzchni krystalograficznej
(110). Korzystajc ze wzoru (2.35) zostaty obliczone koncentracj@awgkbokich putapek:
N, = 9x10" cm® dla EL3 oraaN, = 3,6x10" cmi®dla ELS5.

Na rys. 4.2 przedstawiono temperatugowaleznos¢ szybkdci termicznych emisiji
elektronow (wykresy Arrheniusa) obliczonych z wifrhTS, zmierzonych przy niskiej wakoi
naktzenia pola elektrycznego dlazrych ,,okien szybkéci” emisji, dla putapek elektronowych
EL2, EL3 oraz EL5. Poréwnanie z danymi z literat{#] potwierdzito identyfikagj putapek. Z

wykresOow Arrheniusa zostaty obliczone energie akiywemisji termicznej: 0.8, 0.58 oraz
0.42 eV oraz przekroje czynne na wychwyt: 1.8%¥1en?, 20x10" cm? oraz 1.2x13° cn?,
odpowiednio dla ghbokich putapek EL2, EL3 oraz ELS5.
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DLTS SIGNAL (arb. units)
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Rys. 4.1.Widmo DLTS dla probki GaAs:Te, otrzymanej mefdzochralskiego,
mierzone przy ustalonym oknie szyl§kb2.17 §" przy niskiej wartéci natzenia pola
elektrycznego przytmonego prostopadle do powierzchni krystalograficZmhap).
Widoczne g trzy rodzaje putapek elektronowych EL5, EL3 ord2E
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Rys. 4.2. Temperaturowe zataoici predkosci termicznych emisji elektronow (wykresy
Arrheniusa) dla wszystkich wykrytych putapek pokagzh na rys. 4.1. Limiciagta
pokazanesdane z literatury [44] dla putapek EL2, EL3 ord5E
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Dla wyjasnienia mechanizmow jonizacji gdokich centréw energetycznych zwanych
z defektami EL3 oraz EL5 w silnym polu elektrycznymrezeprowadzono pomiary techaik
DLTS z podwdjm korelach dla trzech rénych ,okien szybkéci”: 2.17, 13.54, 86.68°%
(odpowiadajcych czstotliwasciom 1, 6.25, 40 Hz) i czasu trwania impulsu zajggdnego 500
us. Na podstawie poten linii w widmach DDLTS zmierzonych dla #aych wartdci pola
elektrycznegd- (réznych wartdci napkcia zaparowanegdg oraz impulsow zapetnigychV; i
V,) wykreslono proste Arrheniusa dlazdych wartéci nakzenia pola elektrycznego, z ktérych
wyznaczono szybkai emisji termicznej elektronow, z gkbokich poziomoéw dla tych waroi
natzenia pola elektrycznego wadych temperaturach. Wyniki te przedstawionea rys. 4.5 i
4.7 oraz rys. 4.914.10.

Do obliczenia pola elektrycznego uweghiono, ze dla putapek rimikow
wigkszaciowych obszarem efektywnym, zganym ze zmian pojemndci na skutek
redystrybucji tadunku, jest nie caly obszar tadupkzestrzennego, lecz obszar pomniejszony o
dlugas¢ A (patrz rozdz. 2.6). Przyktadaj dwa zapetniace impulsy napiciowe o r@nych
wartdsciach obserwujemy, jak zachowuje; slefekt pod wptywem pola elektrycznego, ktore

znajduje st w ograniczonym obszarze ¢hbkaici. Dlatego do obliczenia ngienia pola
elektrycznego w rownaniu (3.1) za wspglim x podstawiamy:x=%BN(\/l)+W(\/1')—2/1 :

gdzie A wyrazone jest wzorem (2.32). Dla obliczenia waciod uwzgkdniano zalenos¢ od
temperatury potlzenia poziomu Fermiego oraz koncentracji zjonizoweanydonoréw
uzyskanych na podstawie pomiaréw charaktery€y¥ badanych diod zmierzonych wzrych
temperaturach w zakresie 77 + 400 K.

Trzeba jednak dodaze w niniejszej pracy podczas oblidzdiugasci A zaklada si
skokowy rozkfad tadunku przestrzennego w obszanbezpnym, jak pokazano na rys. 2.11 (b).
Nie uwzgkdniono tu rozmycia rozktadu koncentracji swobodngoinikéw w poblizu krawedzi
obszaru zubmnego, w obszarze tzw. ,ogona” Debye’a (ang. Dahyg Doktadniejsza analiza
przedstawiona jest na przyktad w pracy [49], w &tditugag¢é A wyrazona jest nagpujacym

wzorem.:
E —E[ 1/2
A=L. V2| —/F—-1 , 4,
Df[ = j 1)

gdzie L, jest tzw. dtugécia Debye’a i jest zdefiniowana ngptijaco:

L, =[eg,KT/€’N,]". (4.2)
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Zaleznos¢ (4.1) uzyskano przy zateniu, ze koncentracja gbokich putapek jest znacznie
mniejsza od koncentracji ptytkich domieszek. Zalue to jest bardzo dobrze spetnione dla
putapek EL3 oraz EL5 w badanych w niniejszej pracdbkach. Nieuwzgdnienie rozmycia
rozktadu koncentracji swobodnych elektronow w obBzgogona” Debye’a w niniejszej pracy
nie miato znaczcego wpltywu na otrzymane wastd pola elektrycznego, poniewabliczone
wartcsci diugasci A za pomoa wzorow (2.32) i (4.1) rinia si¢ tylko o ok. 2.5 %. Tak, na
przyktad dla prébki o powierzchni krystalograficgr@10), z zalenosci (2.32) diugéé A
wynosita 136x10° cm dla defektu EL3 (T = 230 K) orak12x10~°cm dla EL5 (T = 170 K).
Natomiast wedtug zadmosci (4.1) diugdci te wynosza odpowiednio: 1.33x10° cm oraz
109x10™° cm. JednoczZmie zastosowanie diugiego czasu trwania impulsopetéapcych,

znacznie dtiszego od statej czasu wychwytu na putapki c.', zapewnia petne obsadzenie

putapek w badanym przedziale obszaru tadunku pezagsiego.
W rozdziale 3 pokazanagge emisja Poole’a-Frenkela i tunelowanie z udziatenonéw
stanowi dwa konkurencyjne mechanizmy odpowiedzialne za ofsme polem elektrycznym

zwigkszenie szybkdi jonizacji centrum defektowegoze efekty z nimi zwjzane mog by¢

rozpoznane z zataosci eksponencjalneg,, odpowiednio, oW/ F badz F*. Zaobserwowana
silna anizotropia zmian szyb&m emisji termicznej elektrondw w zaleosci od wektora pola
elektrycznego skierowanego wzdhezterech podstawowych kierunkéw krystalograficinyc
pozwolita na uzyskanie informacji o symetrii krylsigraficznej badanych defektow EL3 oraz
ELS5.

4.3. Defekt EL3: wptyw pola elektrycznego na szybkéé emisji elektronow.

Defekt EL3 powszechnie wygiuje w krysztatach GaAs i ¢gto byt rozpatrywany jako
defekt rodzimy. Jednak poiejsze pomiary absorpcji w obszarze podczerwitrkatizowanych
modow wibracyjnych (ang.: local vibrational modé¥)) wykonane przez dwie tde grupy
[50, 51] pozwolity na identyfikagj EL3 jako defektu zwizanego z domieszk tlenu.
Mikroskopowa struktura defektu zostata ckoma jako niecentralny (,off-centre™) defekt
podstawieniowy @, w ktérym atom tlenu zagtuje atom arsenu, ale nie pozostaje wéley
sieci krystalicznej, lecz przesuwa svzdtuz osi (100, przyblizajac sk do dwdch z czterech

sasiednich atomow galu, z ktorymi tworzy amania, jak pokazano na rys. 4.3. Defekt
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charakteryzuje si ujemra energa korelacji HubbardaU (w literaturze angielskezycznej
okresla sk te¢ wtasciwosc¢ jako: ,negativet property”).

* [010]

-(

[o01] (@arsenic Wgallium (@oxygen

Rys. 4.3.Model atomowy defektu EL3 zwganego z tlenem w GaAs;
wedtug [52].

Zeby wyjani¢ te wiasciwosé, rozpatrzmy hipotetyczny defekt, ktory paoznajdowa sie
w trzech stanach fadunkowych:*DD°, D™ ; tzn., jeeli defekt jest na poatku w stanie
catkowicie zjonizowanym 0 to maze on wychwyat dwa elektrony. Pierwszy elektron zostaje
wychwycony w sposéb nagtujacy: D' + e — D°, drugi elektron: B+ e — D™ . Wychwyt
pierwszego elektronu odpowiada poziomowi donorow@&iff} ktéry jest w stanie tadunkowym
dodatnim, kiedy znajduje i powyze] poziomu Fermiego oraz w stanie tadunkowym
neutralnym, gdy jest porej poziomu Fermiego. Podobnie, drugi poziorff” Aodpowiada
poziomowi akceptorowemu. Oba te poziomy defektoveeanby¢ przedstawione w strukturze
pasmowej tak, jak jest to pokazane narys. 4.4.

Rd&znica energii midzy krawedzia pasma przewodnictwa a poziomem donorowym jest
energi Wwiazania pierwszego elektronu a znica energii mgdzy krawedzia pasma
przewodnictwa a poziomem akceptorowym jest enengizania drugiego elektronu. Z powodu
odpychagcego oddziatywania Coulombowskiego eniey elektronami oczekuje ¢size drugi
elektron lkedzie zwhzany znacznie stabiej npierwszy elektron, a zatem, poziom akceptorowy
bedzie lezat powyej poziomu donorowego. Energia oddziatywania, kiést odpowiedzialna

za to zjawisko, nazywana jest enargorelacji Hubbarda i oznaczahh Skoro oddziatywanie
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Coulombowskie nidzy dwoma elektronami jest odpychag, to sensownie jest oczekityae

U powinno by zawsze dodatnie. Tak jest dlackszaici defektow w potprzewodnikach, jednak
obserwuje s defekty, dla ktérych kolejrsé ich poziomow jest odwrécona, co oznacze,
charakteryzyj sic one ujemn energi korelacjiU. A to sugeruje,z drugi elektron jest silniej
wigzany n# pierwszy. W tym przypadku, relaksacja sieci kriystaej wokét defektu, wywotana
wychwyceniem drugiego elektronu, kompensuje ererdpychania elektrostatycznegocnay

elektronami i powoduje zmniejszenie energii catkeywlefektu.

positive U: negative U:
EC
A S D
U ‘[‘ o U l +
+ o
+ + EV
D D

Rys. 4.4.Schematyczna struktura pasmowa pokgaugachowanie defektu D
o trzech stanach fadunkowych?, m°, D™ .

W wyniku posiadania ujemnej energii koreladj, < 0, centrum defektowe £ w
réownowadze termicznej, w zal@osci od polaenia poziomu Fermiego, me by obsadzone
dwoma elektronami, wtedy jego stan tadunkowy jgstuny, lub catkowicie zjonizowane (stan
tadunkowy dodatni). W eksperymencie DLTS, kiedydrag defekt z ujemnenerga U, impuls
zapetniagcy powoduje obsadzenie defektu dwoma elektronanpoazakd@czeniu impulsu
nastpuje emisja obu elektronéw do pasma przewodnictWa.wyniku tego, zmierzona
amplituda linii DLTS odpowiada podwojonej wasto koncentracji gibokiego centrum. Dlatego
obliczona koncentracja defektu EL3 powinna lpoprawiona i wynosi ona pot@wpodanej
uprzednio koncentracj\; = 9x10* cmi® (obliczonej przy zalzeniu emisji jednoelektronowej)
tzn.N; = 4.5¢10" cmi®,

Wyniki pomiaréw metod DDLTS zalenosci szybkaci emisji elektronéw od natenia
pola elektrycznego dla putapki EL3 dlaznych temperatur, w prébkach GaAs o orientacjach
(111)A, 111(B), (110) oraz (100)a przedstawione na rys. 4.5. Zaobserwowamodla trzech
pierwszych orientacji probek szybdad emisji rosm ekspotencjalnie 2/F dla nagzenia pola
elektrycznego ponej okoto 16 Vicm; rys. 4.5 (a, b, c). Taka zates¢ szybkdci emisji od
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natzenia pola elektrycznego jest charakterystycznaetitktu Poole’a-Frenkela. Zgkszenie

natzenia pola elektrycznego powsj 10 V/cm prowadzi do zmiany zatrosci szybkdci emisji

elektronow od pola elektrycznegdiz(e,) [ JF do In(e,) OF?; rys. 4.7.

10°FF O (111)A A JFO@1D)B A
A o 107k T= A
- A
0l R A o ¢ 240K, A o
F.'A T= ([ ] a0 A o
£ A ) [
- f240K, ° 5 210°| 230K o m
®10° '530K. ® = ® le ® n
5 = -7 220K a__t--"770
220Ky _ _ - - 0Ky = ]
10-1 '.— T 1 1 1 1 (a) 10_1 wr I A I 1 (| )
280 320 360 400 440 300 330 360 390 420
F* ((Viem] %) F ([viem] ¥
F O (110) N F 0(100)
A A . P T= R A
1| 7= A 240K A A
A oaok aat o w104 o
A | K ([ J
2 la A e ® . o F2sk . o o
© [230K o ® = = e °
10°g © ©® . -7 o }® o -
200K g 2--"7 T A
e . : @
320 360 400 440 480 330 360 390 420 450
Y ((viem] %) F ([Vlem] ™)

Rys. 4.5.Zaleznosci szybkdci emisji termicznej od pierwiastka z nagnia pola
elektrycznego dla ych temperatur dla defektu EL3, zmierzone w prébkaré&nych
orientacjach, pokazanych na poszczegolnych wykhedacia przerywai pokazano
wptyw pola elektrycznego na szybicemisji wedtug mechanizmu Poole’a-Frenkela z
uwzgkdnieniem tegoze emisja nénikdw rozpatrywana jest w tréjwymiarowej studni
Coulombowskiej (model Hartke’ego).

Dla wektora pola elektrycznego skierowanego wzdkierunku krystalograficznego
(100 zaleznos¢ zmian szybkéci emisji ma charakter niemonotoniczny; rys. 4.p &hskakujce
zatamanie przebiegu zmian pojawiag¢ sdla natzenia pola elektrycznego powg)
169x10° V/cm, tzn. dla > 410 [V/cm]® Poniewa efekt ten byt niespodziewany, wykonane

zostaty dodatkowe pomiary dla innej prébki o tansporientacji krystalograficznej, wygdej z
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innej czsci krysztatu GaAs. Jak widaz rys. 4.6 podobny efekt wygtuje i dla tej prébki dla
pola elektrycznego o ngteniu ok. X10°V/cm, tzn. dla & > 450 [V/cm}*

| T= A F[(100)
) 240K 4 A
10°Fa o 4 A
- L ® ®
Q, | 230K . o
< [ [ ]
o ||
0 ||
10°F 220K -
a4 u
400~ 440 480
F ([VIcm] ™)

Rys. 4.6.Zaleznosci szybkdci emisji termicznej od pierwiastka z nagnia pola elektrycznego
dla r&nych temperatur dla defektu EL3, zmierzone dla @jyzyobki o orientacji (100).

Zaproponowano interpretaciego zjawiska jako wynikagego z reorientacji defektu
EL3 wywotanej silnym polem elektrycznym rownoleghgo kierunku(100 [53]. Reorientacja
taka mogtaby polegana przeskoku jonu tlenu, wzdtwosi (100, do ssiedniego potgenia
migdzywgztowego w sieci krystalicznej, jak pokazano schewmtie na rys. 4.3. Poniewav
sieci krystalicznej GaAs istnigjtrzy nierownowane (wzajemnie prostopadte) kierunkioo,
defekty EL3 roztaone g statystycznie wzdiutych trzech kierunkéw. Ponadto defekt taki, jak
przedstawiono na rys. 4.3, nie ma symetrii zwielleiaej wzgédem ptaszczyzny prostopadiej
do osi symetrii defektu. Dlategoztgole elektryczne, przybmne wzdhi jednego, wybranego
kierunku(100 maze wywota reorientagj tylko 1/6 obecnych w krysztale defektow.

Jednak oba pokenia medzyweziowe pokazane na rys. 4.3 séwnowane w
nieobecnéci zewretrznego pola elektrycznego i jon tlenu eooscylowd pomkdzy nimi z
czestotliwoscia zalezna od temperatury i wysokoi bariery potencjatu, ktgr musi pokoné
podczas przeskoku. Bariera ta wynika przede wsigstk koniecznéci zerwania wizan
chemicznych atomu tlenu z dwoma atomami Ga przeelsgokiem.

Tego typu termicznie aktywowany proces oscylacplserwowano dla analogicznego
defektu wyst¢pujacego w krzemie (tzw. centrum A) na podstawie poaviaelektronowego

rezonansu paramagnetycznego (EPR) pddianiem jednoosiowym [54]. Z pomiarow tych
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wyznaczono agstotliwos¢ przeskoku atomu tlenu od jednej pary atoméw Spaly sisiedniej,
ktora — ekstrapolowana do temperatury 230 K, wejtarierzone byty linie DLTS dla defektow
EL3 w GaAs — wynosi ok.6x10° s'. Czstotliwoi¢ ta odpowiada statej czasu procesu
ok. 0.15 ms. i proces o podobnej skali czasowej zachodzitbyd#fektu EL3 w GaAs, to w
pomiarach DLTS oba patenia jonu tlenu bylyby nierozzdialne. Niemonotoniczne
zachowanie szybkai emisji od naizenia pola elektrycznego przedstawione na rys.d).Draz
4.6 mana wowczas interpretowajako wynik reorientacji defektu EL3 polegagj na
stabilizacji jonu tlenu w jednym z dwochssednich potaen miedzyweztowych pokazanych na
rys. 4.3. Zewantrzne pole elektryczne znosi rownawmasé¢ tych dwdch poteen, z ktérych jedno
staje st preferowane energetycznie. Takiej reorientacjilggatoby 1/3 wszystkich defektow
EL3.

Zwykla analiza geometryczna nakazywataby spodziesia wystpienia reorientacji
defektu EL3 rownig w polu elektrycznym przytmonym w kierunkach(110 oraz (111) dla
wartasci nakzenia pola, dla ktorych jego sktadowa w kierunlDO oshga odpowiedri
wartas¢. Dla pola elektrycznego w kierunKa10y odpowiednie natenie pola wynosi powagj
239x10° Vicm (169x10° x+/2), tzn. F?>490 [V/cm]% co odpowiada krecowi zakresu
pomiarowego z rys. 4.5 (c). Natomiast dla pola teyelznego w kierunky111l) niezlgdne do
obserwacji reorientacji defektu maénie pola wynosi293x10° Vicm (169x10° x+/3), tzn.

F*> 540 [V/cm]* znacznie powsej uzyskanego w pomiarach zakresu zmiargzestia pola
elektrycznego.

Dla probek o orientacjach (111)A, (111)B oraz (11Qyskano dobre dopasowanie
zaleznosei In(en) w funkcji F? (przedstawione przerywanymi liniami prostymi na.rg.7), co
pokazujeze emisja nénikOw zachodzi poprzez tunelowanie z udzialem fawenZ nachylenia
dopasowanych zataeosci In[g,(F)] w funkcji F? otrzymano wartéci natzenia pola
charakterystycznegd-., zdefiniowanego rownaniem (3.18), oraz czasy tumehia 7, dla
réznych temperatur i trzech mdych kierunkéw wektora pola elektrycznego. Tak winane
czasy tunelowaniar,, wykreslone na rys. 4.8, wykazujzalenos¢ liniowa w funkcji
odwrotnaci temperatury, zgodnie z wyreniem (3.11) dla przedstawionego w rozdz. 3.2.2
modelu tunelowania z udziatem fononéw. Linie prreage na rys. 4.8 stanawdopasowanie
do wynikéw d@wiadczalnych wyrzenia: 7, =1, + ai /2kT, bedacego przyblieniem réwnania
(3.11), w ktéryma(= 1)stanowi parametr dopasowania. State czasnyepisane zalaoicia

(3.13), zwhzane § z okresem lokalnych drgawtasnych defektu i charakteryaujsile
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oddziatywania elektron-fonon. Otrzymane z dopasoeavg@nzedstawionego na rys. 4.8 stae

wynosz; 5.8x10% s, 7.%10™ s oraz 2.810" s dla wektoréw pola elektrycznego
skierowanych odpowiednio wzdhkierunkOw(11DA, (111)B oraz(110.

2
10°FF O(11D)A 4 [Foains I
A_~- /’ 10°¢ A T
-~ // A A”
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N A e-"m." e _
N2 ,:i/q,/./, Y a0 ‘.’,. =
o, olA @ - =10} - -~
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Rys. 4.7.Zaleznoéci szybkaci emisji termicznej od kwadratu raenia pola
elektrycznego dla tych temperatur dla defektu EL3, zmierzone w préhkaré&nych
orientacjach, pokazanych na poszczegolnych wykhedaeia przerywai pokazano
zaleznoéci dla mechanizmu tunelowania z udziatlem fonondéwadowane do wynikow
eksperymentalnych.
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Rys. 4.8.Czasy tunelowania,, wyznaczone z natenia pola charakterystycznegg w
funkcji odwrotndgci temperatury dla defektu EL3. Linie przerywanpodiadaj
wyrazeniu r, = 7, + ai /2kT dopasowanemu do wynikow eksperymentalnych.

4.4. Defekt EL5: wptyw pola elektrycznego na szybkgé emisji elektronow.

Struktura atomowa defektu EL5 jest znacznie stalgkumentowana aidefektu EL3.
Systematyczne badania natury centrum EL5 przeproovedw pracy [55] przyayciu szeregu
metod pomiarowych pokazalyze ELS5 jest defektem rodzimym, nie zawanym z zadm
domieszlg w GaAs. Uzyskane w niniejszej pracy wyniki, przesisone poniej, dajh nowe
informacje na temat symetrii krystalograficznejalati EL5 [53, 56].

Na rys. 4.9 przedstawiono zamesici szybkdaci termicznej od pierwiastka z raenia
pola elektrycznego dla defektu EL5 dla czterectmyéh kierunkéw wektora pola elektrycznego.
Dla pola elektrycznego przytonego prostopadle do powierzchni krystalograficbnyt11)A
oraz (111)B (rys. 4.9 (a, b)) zyiszenie szybkaxi emisji termicznej elektronéw dla defektu
EL5 jest stosunkowo stabe i oe by dobrze opisane zaleoscia (3.5) dla mechanizmu
Poole’a-Frenkela i tréjwymiarowej Coulombowskieudhi potencjatu, zgodnie z modelem
Hartke’ego. Wyniki dopasowania zatexsci (3.5), gdzie jedynym parametrem dopasowania jest

e, (0), przedstawioneadiniami przerywanymi na rys. 4.9.
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Rys. 4.9.Zaleznoéci szybkdci emisji termicznej od pierwiastka z nagénia pola elektrycznego
dla r&znych temperatur dla defektu EL5, zmierzone w préhkar@nych orientacjach,
pokazanych na poszczegdlnych wykresach.aljinzerywaia pokazano wptyw pola
elektrycznego na szybkéemisji wedtug mechanizmu Poole’a-Frenkela z uadgieniem
modelu Hartke’ego.

W odr&nieniu, zwekszenie szybkai emisji termicznej elektronow jest znacznie
silniejsze dla wektora pola elektrycznego przgioego wzdta kierunkow(110 oraz{100); rys.
4.9 (c, d). Dla tych dwoch przypadkéw otrzymane ikirwskazup na wysgpowanie
mechanizmu tunelowania z udziatem fononéw. Dowodego & wyniki zaleznosci szybkdaci
emisji termicznej elektron6w od kwadratu pola elgéznego, przedstawione na rys. 4.10, gdzie
linlami przerywanymi pokazano dopasowanie zatéci (3.18) dla mechanizmu tunelowania z

udziatem fononéw do danych @eiadczalnych, z parametrami dopasowargga: @@az F..
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Dobre dopasowanie uzyskano dlacgania pola elektrycznego powsj ok. 1.410° V/cm. Dla
stabszych pol wyniki dawiadczalne dobrze opisuje mechanizm Poole’a-Frenkgs. 4.9 (a, b).

F 0(110) o F O (100) .-
. - 102 3 -~ =
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) o= - w10 SR> _ s
GJC . " e c > _ - ’./
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Rys. 4.10.Zaleznosci szybkdaci emisji termicznej od kwadratu raenia pola
elektrycznego dla ednych temperatur dla defektu EL5, zmierzone w prébkaré@nych
orientacjach, pokazanych na poszczegolinych wykhedawia przerywamn pokazano
zaleznosci dla mechanizmu tunelowania z udzialem fononopagowane do wynikow
eksperymentalnych.
dopasowania  pol

otrzymanych z

tunelowania 7, wyznaczone z

Czasy
charakterystycznychF,, przedstawioneasna rys. 4.11 w funkcji odwrotisoi temperatury.
Wyznaczone podobnie jak dla defektu EL3 (rozdz) 4tate czasowe; wynosz: 1.2x10%° s
oraz 4.410" s dla pola elektrycznego przylinego prostopadle do powierzchni

krystalograficznych odpowiednio (110) oraz (100).
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Rys. 4.11.Czasy tunelowania,, wyznaczone z natenia pola charakterystycznegg w
funkcji odwrotndci temperatury dla defektu EL5. Linie przerywan@odiadaj wyrazeniu
r, =1, +an/2kT dopasowanemu do wynikow eksperymentalnych.

Wyniki przedstawione na rys. 4.9 i 4.10 wskazup defekt odpowiedzialny za putapk
EL5 charakteryzuje sisymetry trygonalm o osi symetrii wzdha kierunku krystalograficznego
(1112). Dla wektora pola elektrycznego skierowanego wzdego kierunku, wywotane polem
zwickszenie szybk&i emisji termicznej elektronow z defektu jest tatpsze i zachodzi zgodnie
z klasycznym efektem Poole’a-Frenkela. Borpod uwag opisam powyzej symetrg
trygonalry defektu oraz wczmiejsze wyniki dosfpne w literaturze zaproponowano dwuuk
Vas—Vea przedstawiomn schematycznie na rys. 4.12, jako odpowiedziaendefekt EL5 [56].

Taki model defektu EL5 jest zgodny z wnioskami zz@niejszych bada zaleznosci
koncentracji gibokich centréw defektowych w krysztatach GaAs atmapych metog
Czochralskiego od stechiometrii roztopu [57] oradd transformacji defektéw w GaAs pod
wptywem drga ultradzwickowych o daym natzeniu [46] a take najnowszych wynikéw bada
DLTS krysztatow GaAs poddanych implantacji wodorgdB8]. Zgodnie z obliczeniami
teoretycznymi ,z pierwszych zasad” [59] dwulukas\W ca jest stabilnym defektem w GaAs o
silnym wiagzaniu kowalencyjnym i stosunkowo matej energii teenia, szczegolnie w krysztale

typun. Obliczenia te przewidajrowniez silna relaksagi sieci krystalicznej wokot defektu.
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Rys. 4.12.Schematyczna struktura atomowa dwulukis-V s, 0dpowiedzialnej za
defekt EL5 w GaAs.

4.5. Dyskusja i wnioski.

Silnie anizotropowe zammosci szybkdaci emisji elektronéw od pola elektrycznego
zaobserwowane dla obu defektéw, EL3 oraz EL5, dawode nie § one izolowanymi
defektami punktowymi o symetrii kubicznej, leczzzaoymi defektami o obtabnej symetrii. Na
podstawie uzyskanych wynikbw oraz danych z litesateaproponowano mikroskopaw
struktug atomowy defektu EL5 jako dwulukiVas—Vea 0 lokalnej symetrii trygonalnej.
Natomiast wyniki uzyskane dla defektu EL8zodne z zaproponowanym wéagej modelem
defektu, w ktorym tlen zagpuje arsen w sieci krystalicznej GaAs i przesuwazspotazenia
weztowego wzdta kierunku (1000 do potaenia medzyweztowego. Defekt ten wykazuje
lokalng symetré rombows C,y, co zostato potwierdzone zaréwno w badaniach flokaanych
modow wibracyjnych (LVM) pod énieniem jednoosiowym [60], jak i w pomiarach tedfani
ODENDOR (optycznie detekowany podwodjny rezonans kted@owo-pdrowy) [52].
Zaobserwowana w niniejszej pracy niemonotoniczrlazaaes¢ szybkdaci emisji termicznej z
defektu EL3 od natenia pola elektrycznego skierowanego wzdkierunku (100 zostata
zinterpretowana jako wynik wywotanej silnym polenekérycznym madaliwe] reorientacji
defektu, w ktdrej atom tlenu przeskakuje dsisdniego poteenia medzyweztowego lub zostaje
unieruchomiony w jednym z dwoch paes miedzyweztowych.

Oba defekty, EL3 oraz EL5, o olinhej symetrii lokalnej magby¢ rozmieszczone w
kubicznej sieci krystalicznej GaAs wzdtukilku réznych réwnowanych kierunkéw

krystalograficznych. Charakteryaujsic one tzw. degeneragj orientacyja. Zewrgtrzne
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zaburzenie, takie jak np. pole elektryczne lubnieinie jednoosiowe, przyione wzdhi
wybranego kierunku krystalograficznego sieci kub&jzGaAs czsciowo znosi ¢ degeneragj
Powoduje to rozczepienie wvitawosci defektdow o ranej orientacji wzgidem wybranego
kierunku. Szczegotowa analiza zjawisk wynikgich ze zniesienia degeneracji orientacyjnej dla
réznych niekubicznych centréw w krysztatach kubicznyapracowana przyayciu teorii grup,
przedstawiona jest np. w pracy [61]. Lecz nawetsfaraanaliza geometryczna pokazuje, jak
powinna rozczepiasi¢ np. linia DLTS pod wptywem zaburzenia jednoosioweg

Tak, na przyktad, defekt EL3, ktory charakteryzsie lokalna symetra rombows Cyy,
jest széciokrotnie zdegenerowany a(strzy réwnowane kierunki (1000 i kazdy ma dwa
przeciwne zwroty) w warunkach nieobeéoiozewretrznego zaburzenia. Natomiast defekt EL5
0 symetrii trygonalnej ma degeneracje czterokydsa cztery rownowane kierunki(111ly w
sieci kubicznej GaAs). W obeciw pola elektrycznego przytonego wzdha kierunkow
krystalograficznycH100) oraz(110 linia DLTS dla defektu EL3 powinnagsiozczept na dwie
o amplitudach sygnatu w stosunku 1:2. Natomiasy rzytazeniu pola elektrycznego wzctu
kierunku(111) tego rozczepienia nie najesic spodziewa (wynika to z obliczé kata midzy
kierunkami(100) a (111), ktéry dla wszystkich kierunkow rownowaych jest taki sam). Dla
defektu EL5 o symetrii trygonalnej przy zegwwznym zaburzeniu wzdiu kierunku
krystalograficznegg100 rowniez nie naley sic spodziewda rozczepienia. Natomiast dla pola
elektrycznego przylmnego wzdha kierunkow (110 oraz (111) powinno s¢ zaobserwowa
rozszczepienie na dwie linie o stosunku amplituthowiednio, 2:2 oraz 3:1. W niniejszej pracy
tych rozszczeptenie wida, prawdopodobnie dlategee w standardowej metodzie DLTS linie
sa zbyt szerokie. Natomiast obserwowane przesimi maksimum linii DLTS w funkcji
naktzenia pola elektrycznego jest w rzeczywisioprzesungciem ,$rodka cezkosci” sumy
rozszczepionych linii. W literaturze nie ma prawddpbniezadnych prac, w ktérych bytyby
doniesienia 0 obserwacji rozszczepienia linii DLWSilnym polu elektrycznym. W pracy [42]
autor obserwuje jedynie rozczepienie linii DLTS defektu typu DX w InGaP ze wzrostem
natzenia pola elektrycznego. Wywotane silnym polem &lgznym rozszczepienie linii DLTS
na pewno tatwej mma by byto zaobserwowarzy zastosowaniu metody Laplace DLTS [62],
w ktorej dzeki numerycznej obrébce sygnatu uzyskano znaczneksaenie rozdzielczoi
energetycznej pomiaru widma DLTS. Jednak, jalkdlohie ma prawdopodobnie w literaturze
doniesié o takich wynikach.

Mate wartdci statych czasowychs;, ponizej 10 s, otrzymane dla obu defektéw EL3

oraz EL5, wskazugj na silne sprzenie defektow z modami wibracyjnymi sieci krystatie;.

61



Zgodnie z zalenoscia (3.13) stata czasown jest zwihzana z okresem drfyaviasnych defektu
oraz maleje ze wzrostem energii relaksdggi charakteryzujcej sik sprzzenia elektron-fonon.
Podobnie krotki czasr, =3x10"°s otrzymano dla centrum typu DX w domieszkowanym
tellurem potréjnym zwizku AlGaAs [30]. Natomiast znacznie dizre czasyr;, powyzej

5x10 s, uzyskano dla gbokich centréw putapkowych zwdanych z domieszkami Au oraz
Hg w germanie [39] a tee dla komplekséw luka-atom tlenu w germanie [41].
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5.  Gle¢bokie stany defektowe w heterostrukturze diody lagewej na bazie

azotku galu.

Azotek galu, azotki glinu i indu oraz ich roztwosyate stanowi obecnie niezwykle
intensywnie badan rodzirg potprzewodnikow 11I-V. Przyczymn tego & przede wszystkim
nadzieje na uzyskanie i zastosowanie tych mateviatooptoelektronice do konstrukcji diod
laserowych dziatapych w obszarz&wiatta niebieskiego i w ultrafiolecie. Diody emijog
niebieskieswiatto laserowe pozwalajna czterokrotne zwkszenie ildci informacji na dyskach
optycznych w poréwnaniu z najpopularniejszymisdarzadzeniami wykorzystacymi lasery
czerwone. Niebieskiéwiatto ma wiksz czestotliwos¢ niz swiatto czerwone, a wt i krotsz,
diugas¢ fali. Dzigki temu mana zapisé informacg z wicksz rozdzielczdécia, a wikc wiecej
informacji na jednostce powierzchni. Zespot profylwiestra Porowskiego w Instytucie
Wysokich Cgnien PAN w Warszawie skonstruowat potprzewodnikovdiode laserowy
emitujaca swiatto niebieskie o diugwmi fali 425 nm. Polacy byli pierwazw Europie grup
naukowcoéw, ktérzy uzyskali akgjaserova w strukturach na bazie azotku galu. Przed Polakami
diugotrwah akcg laserow udato s¢ oshgmc tylko Amerykanom i Japazykom.

Rodzina azotkow grupy lll pozwala na wykorzystamgynierii przerwy energetycznej
w obszarze od poiej 1 eV (InN) do powiej 6 eV (AIN). Diody elektroluminescencyjne na
bazie azotkow, wytwarzanezuna skat przemystow, pokrywap obszar pomidzy niebiesk i
70Mta czescia widma. Wydajnéci tych zrodet swiatta w obszarze fal krotkich przewszap
znacznie parametry diod opartych na azkiach fosforu. Krotkie i silne wkanie metalu z
azotem powodujeze azotki to materiaty trwate chemicznie i stabilemperaturowo. Ta ostatnia
cecha czyni je szczegodlnie przydatnymi do zastosawalektronice wysokotemperaturowej.

Powstaje pytanie o przyczyriak p&nego zainteresowaniagsia rodzimp materiatow.
Jednym z gtdbwnych problemow, istotnym z punktu witia wydajnych laserow opartych na
GaN, jest brak sieciowo dopasowanych pagitdo epitaksjalnego nanoszenia warstw azotkow.
Prowadzi to do otrzymywania materialdw charaktepyzych s¢ bardzo daymi gestasciami
defektow (gtéwnie dyslokacji). Rozwzaniem bardzo obiecigym jest homoepitaksja. W
Instytucie Wysokich Gnien zastosowano wytwarzane tam monokrystaliczne padiazotku
galu otrzymywane metadsyntezy wysokoénieniowej. Wykorzystywanie tego materiatu jako
poditazy do epitaksji pozwolito uzyskavarstwy o rekordowo wysokiej jakoi optyczne.

Nawet stosunkowo de gistasci dyslokacji — redu 1¢ cm? — nie g przeszkod do

uzyskania wydajnych diod elektroluminescencyjnyclaktywnym obszarem InGaN. Wysoka
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wydajnai¢ rekombinacji promienistej w tych diodach jest wgram mikrofluktuaciji zawartsci
indu w warstwach InGaN. Powoduje to lokalizagar elektron-dziura w mikroobszarach o
wigkszej zawartéci indu, ktére nie docierajdo dyslokacji. Jednak w diodach laserowych — przy
wysokich poziomach wstrzykiwania §rokow — dyslokacje staj sie aktywnymi centrami
rekombinacji niepromienistej i zabiggpmisg swiatta. Ponadto dyslokacje rozpraszajyiatto,
ktére podraujac w krysztale musi ulec wzmocnieniu, by wyita akcja laserowa. Dma gestasé
dyslokacji prowadzi tedo zwkkszonej dyfuzji atomow i, w konsekwencji, do deggjdlasera,
skracagc okres jego pracy. Jest oczywiste,identyfikacja oraz zbadanie \&tavosci defektow
wystepujacych w heterostrukturach azotkowych ma zasadnicmaczenie dla poprawy
technologii i wydajnéci przyrzdéw na bazie GaN.

W tym rozdziale bda przedstawione wyniki badagicbokich pozioméw defektowych
przy wyciu techniki DLTS w wytworzonej w Instytucie Wysick Cisnien na bazie azotku galu
heterostrukturze fioletowo- niebieskiej diody laseej, hodowanej metadepitaksji z wazek
molekularnych z plazmowymzrédiem azotu (ang.: plasma assisted molecular beam
epitaxy (PAMBE)). Oprécz wyznaczenia podstawowyeanametrow defektéw, uzyskiwanych
technilka DLTS: energii aktywacji, koncentracji oraz przekww czynnych na wychwyt
elektronéw i dziur, dodatkoyvinformacg o strukturze defektéw nmioa otrzyma z zalenosci
amplitudy sygnatu DLTS od czasu trwania impulsuetajajpcego. Uzyskanie tych zaleosci
daje maliwo$¢ rozr@nienia medzy gkbokimi poziomami zwizanymi z izolowanymi

defektami punktowymi a poziomami zyganymi z defektami rozagtymi takimi jak dyslokacje.

5.1. Analiza kinetyki wychwytu nanikow tadunku.

Wazna wiasciwoscia gicbokich putapek zwizanych z defektami rozgitymi, takimi jak
dyslokacje, ktora pozwata rozmi¢ je od putapek zwazanych z defektami punktowymi, jest
logarytmiczna kinetyka wychwytu #oikow tadunku na gbokie stany putapkowe. Taka
logarytmiczna kinetyka byta po raz pierwszy obserana eksperymentalnie w badaniach
fotoprzewodnictwa plastycznie deformowanego germamaz krzemu i wyjgiona w
barierowym modelu rekombinacji fmkow ftadunku przez centra dyslokacyjne,
zaproponowanym przez T. Figielskiego [11]. Kinetyka wynika z oddziatywania
Coulombowskiego mgdzy nanikami tadunku, ktore wkmie s wychwytywane na stany
dyslokacyjne a nimikami, ktore ju zostaty wychwycone wzdidinii dyslokacji. Oddziatywanie

to prowadzi do powstania elektrostatycznej bargotencjatu wokot natadowanej elektrycznie
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dyslokacji, ktérej wysok& rosnie z ilascia wychwyconych nénikéw tadunku. Takie
oddziatywanie ujawnia giw pomiarach DLTS jako liniowa zaleos¢ amplitudy sygnatu DLTS
od logarytmu czasu trwania impulsu zapelgago t, i moze by opisane nagpujaca

zaleznoscia [10]:
t, +1,
n(t,) =Nyt In et (5.1)
t

gdzie n; — jest koncentragj putapek obsadzonych przez elektrony lub dzidyy, jest stad
czasow zalezna od parametrow defektu. Zjawisko to obserwowano addmiach DLTS
dyslokacji w plastycznie zdeformowanym Si [9, 63fan GaAs [10], jak réwnie w
heterozdczach z niedopasowaniem sieci krystalicznej, taja&hSiGe/Si [64—66], InGaAs/GaAs
[67-72] oraz GaAsSb/GaAs [73, 74].

W odr&@nieniu, izolowane defekty punktoweadz domieszki charakteryzaj sic
eksponencjaln kinetyka wychwytu ndnikéw, dla ktérej zalenos¢ koncentracji obsadzonych
putapek od czasu zapetniania ma po§is|:

n, =N, [1-expEc,,t,)]- (p.2
W tym przypadku, w pomiarach techailLTS, nastpuje charakterystyczne szybkie nasycenie
amplitudy sygnatu DLTS podczas akszania czasu trwania impulsu zapelgago. Takie
zachowanie jest typowe dla nieoddziatywayjich defektow punktowych. Poniewamplituda

sygnatu DLTS jest proporcjonalna do koncentraciibgkich putapek N,, aby okréli¢ ich

koncentragj, nalezy wykona& pomiar z czasem zapetniania, przy ktérym ¢@age nasycenie
amplitudy sygnatu.

5.2. Analiza ksztattu linii sygnatu DLTS defektow pzciagtych.

Defekty rozcagte przestrzennie, wskutek ich wieloelektronowebarakteru, zwizane
sa z dwza iloscia stanOw elektronowych w przerwie wzbronionej pogwodnika. Tworz one
waskie pasmo energetyczne w przerwie wzbronionejeaizolowane poziomy energetyczne
charakterystyczne dla defektow punktowych. Kszi@ii DLTS w przypadku defektow
rozciagtych analizuje szczegdtowo model zaproponowangp&chrotera i wspotpracownikdw
[63, 75, 76]. W modelu tym defekty roagte charakteryzowanea za pomog: (1) gestasci
stanow defektowego pasma energetyczriégB), z ktdr zwiazane jest poszerzenie linii DLTS;

(2) barien na wychwytdEc, ktora zmienia size zmian tadunku wychwyconych rsaikow oraz
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modyfikuje szybké¢ wychwytu naénikow; (3) szybkécia redystrybucji tadunku w gaie
defektowymR; (tzn. szybkécia, z ktdér stany defektowe ogjng stan rownowagi wewitrznej
w energetycznym ganie defektowym); rys. 5.1.

Biorac pod uwag szybkaé¢ redystrybucji fadunkir autorzy [75, 76] pokazalze stany
elektronowe defektow rozgitych mog by¢ zaklasyfikowane jakozlokalizowane badz
pasmopodobnéang.: ,lokalized” ladz ,band-like”). R&nica mkdzy stanamilokalizowanymi
pasmopodobnynrostata okrédona poprzez poréwnanie szyl$ko redystrybucji tadunklR z
szybkdacia emisji n@gnikoOw Re oraz szybkeécia wychwytu nédnikow R.. Kiedy R << Re, R, tzn.
wewretrzna szybké¢ oshgania stanu réwnowagi w faie defektowym jest mata, stany
nazwanozlokalizowanymi Natomiast, kiedy szybké ta jest dua, tzn.R >> R, R, to stany
okreslono jakopasmopodobneutorzy prac [63, 75, 76] pokazali rowajeza pomog symulaciji
komputerowej widm DLTSze te dwa rodzaje standw mpdy¢ rozr&niane na podstawie
pomiaréw zmian potzenia maksimum linii DLTS oraz jej ksztattu ze wzmma czasu trwania

impulsu zapetniagcegot, w eksperymencie DLTS.

- A

OE,

I
o

X
@

il 5

Rys. 5.1.Struktura pasmowa stanéw elektronowych defektaiggiego, wedtug [75]. Bariera
na wychwytdEc, szybkd¢ redystrybuciji tadunku w ganie defektowynR;, szybkdci emisji
oraz wychwytu nénikdéw, R. i R;, pokazanessna rysunku.

Dla standw zlokalizowanych ze wzrostem czasu trwania impulsu zapedoiEgo
maksimum linii DLTS nie przesuwagsna osi temperatury. Jego paémie jest okrdone przez

sredni energe pasma defektowego w przerwie wzbronionej. W edigniu, dla stanow



pasmopodobnygtze wzrostem czasu trwania impulsu zapedoego linia DLTS poszerzagsa
jej maksimum przesuwa ¢iw strore nizszych temperatur, podczas gdy jej kedv
wysokotemperaturowa nie przesuwa. sTakie zachowanie linii DLTS wynika z faktue
wychwytywane podczas impulsu zapetatggo néniki tadunku najpierw obsadzapajgkbiej
potozone w przerwie wzbronionej stany pasma defektowage,miae wzrostu wspoétczynnika
zapetnienia pasma, obsadgajoraz ptytsze jego stany. Dla obu klas standéwazaviych z
defektami rozeigtymi zachowana jest logarytmiczna kinetyka wychwyiogsnikéw tadunku a
linie DLTS s poszerzone; ich szeradokreslona jest przez szerokd energetyczip pasma

defektowego w przerwie wzbronionej.

5.3. Heterostruktura diody laserowe,;.

Heterostruktura fioletowo-niebieskiej diody lasegpwna bazie azotku galu zostata
wyhodowana metagdepitaksji z wiazek molekularnych z plazmowyiodiem azotu (PAMBE)
na bezdyslokacyjnym podta GaN; rys. 5.2. Podka takie, otrzymane metedsyntezy
wysokocknieniowej (w temperaturze ok. 15@i cisnieniu ok. 1.5 GPa) [77], charakteryzuj
sic wysolq jakoscia strukturalm i bardzo nisk gestaicia dyslokaciji (pontej 100 crif). Wysoky
jakos¢ interfejsow mgdzy warstwami oraz poszczegoélnych warstw heterkitry uzyskano
dzigki zastosowaniu w metodzie PAMBE wzrostu w warumkaadmiaru galu oraz stosunkowo
niskiej temperatury. Badana heterostruktra zawaevaelostudni kwantows InGaN/GaN (ozn.
MQWs na rys. 5.2) jako obszar czynny, znajdalj sie miedzy dwiema warstwami
falowodowymi (ang.: wave-guiding layers) azotku wal(z 1% zawartiia In)
domieszkowanymi krzemem Si (typ) z jednej strony oraz magnezem Mg (typuz drugiej;
oraz dwiema warstwami ,,okrywggymi” AlGaN (ang.: cladding layers), typuz jednej strony
oraz supersieci (SLs), tyguz drugiej. Te powiej wymienione warstwy przykryte byty warstw
kontaktows azotku galu silnie domieszkowanego magnezem. [Rodat, cienka warstwa
blokujaca InAlGaN, domieszkowana Mg, byla osadzona pongtrp zfaczap-n. Szczegotowa

informacja o strukturze jest przedstawiona w tabsli
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PAMBLE LD

GaN:Mg ————--j=m=ots

oIng, Al Ga,  N:Mg
SLs ST~ MQWs
In, Ga,  N:Mg S GaN:S
Al .Ga, N:5i

GaN:51 MBE

GaN:si MOCWYD

bulk n-GaMN

Rys. 5.2.Schematyczna struktura diody laserowej wytworzomejody PAMBE, wedtug [78].

Warstwa kontaktowa 100 nm GaN:Mg

i ) 2.5 Nm IR 01Gay odN:Mg
Goérna warstwa ,cladding” x80

2.5 nm IR.0:Al0.16Gan sN:Mg
Gorna warstwa ,wave-guidingl 70 nmolnGay od\N:Mg
Warstwa blokujca 14 nm 19,0:Al .216Gay sN:Mg

. ) 4 nm Iny.0dGap.o1N
Wielostudnia kwantowa x5

7 nm Iy 01Gay 9dN:Si
’40 nm Iy 01Gay.od\: Si

Dolna warstwa ,wave- guiding

100 nm GaN:Si
Dolna warstwa ,cladding® 550 nm MGay gN:Si
Warstwa buforowa 200 nm GaN:Si

MOVPE warstwa buforowain GaN
Podtoze

Podice GaN

Tabela 5.1.Struktura diody laserowe;.
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5.4. Charakterystyka pojemndciowo-napigciowa diody.

Mamy tu do czynienia ze skomplikowarstruktug heterozacza diody laserowe). W
odr&nieniu od badanych uprzednim@t Schottky’ego na krysztatach GaAs, charakterystyk
pojemndciowo-napgciowa (C-V) nie daje jednoznacznej informacji o koncentracjntkszek w
krysztale. Prowadg pomiar C-V badanej diody laserowej w zakresie rapw kierunku
zaporowym do -6 V, znajdujemy dwa obszary né&pod 0 do -2 V oraz od -2 V do -4 V, dla
ktérych otrzymano liniow zaleznosé¢ 1/C? od Vg i ktére odpowiadaj obszarom o ustalonej
koncentracji ptytkich domieszek; rys. 5.3. Dla piszego obszaru nayiz charakterystykC-V i
wzoru (2.14) wyznaczono watbkoncentracji domieszek 3x¥ocm®. Drugi obszar naptia z

charakterystykiC-V zawiera informagj o koncentracji domieszek 1.5%f@m.

18x10"

1,6x10"

1C? (1/pFY

14x10"

1.2x10"
2 6

Rys. 5.3.Charakterystyka pojem#aciowo-nap¢ciowa dla zaczap-n diody laserowej. Liniami
przerywanymi s pokazane dwa obszary nagia, w ktérych otrzymano liniowzaleznos¢ 1/C?
od Vr. Z nachylenia pokazanego krizerwon znaleziono koncentragfdonoréw w warstwie
Lwave-guiding” Iny.01Gay o\ typu n; z nachylenia pokazanego kmiebieslg - koncentragj
akceptoréw w warstwie ,wave-guiding” de:Gay.odN typup.
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Na podstawie pomiaréw efektu Halla na pojedynczywhrstwach 1g0iGay.od\
domieszkowanych Siablz Mg i hodowanych technkkPAMBE w warunkach takich samych, jak
dla diody laserowej, wykonawcy diody pogl&oncentracje ptytkich domieszek: 5%t@nm® w
warstwie falowodowej I§0:GaodN:Si (typu n) oraz 2x1&° cm® w warstwie falowodowej
INo.01G& odN:Mg (typu p) [78]. Poréwnugc powysze dane z wynikami otrzymanymi z
charakterystyk C-V dla diody laserowej wnioskujemg, koncentracja domieszek 3*i@m?
odnosi st do obszaru typa a koncentracja 1.5x3cm® — do obszaru typp.

Zauwaamy tu pewn osobliwag¢ obszaru fadunku przestrzennego badanegrzap-n
diody laserowej. Osobliwg ta polega na tymze cha@ wartas¢ koncentracji donoréw jest dwa
razy wkksza od wartéci koncentracji akceptoréw, to obszar tadunku przesnego po
przytozeniu naptcia zaporowego od 0 do -2 V zaczyna Kizchgat W strore Ing 0:Gay gdN:Si
(typu n), a dopiero po przykeniu wikszego napicia (do -4 V) — w strol Ing 0:Gay.9dN:Mg
(typu p). Mozliwe jest, ze takie niestandardowe zachowanie obszaru tadunkesfpzennego
Zwigzane jest z obechoia cienkiej warstwy blokujce] InyoAlo16GasdN:Mg, 0 wigkszej

szerokdci przerwy wzbronionej, ktéra znajduje §io stroniep ztaczap-n.

p-type b L)

Rys. 5.4.Schematyczne przedstawienie przebiegu pasm egerggth z4czap-ndiody
laserowej na bazie GaN przy ustawienignyth warunkéw nagcia zaporowego (b.l. —
warstwa blokujca). Na podstawie pomiaréw DLTS vm@a wnioskowd, ze putapki T1i T2 oraz
T3 znajdug sie w réznych obszarach tegoazkza.

To przypuszczenie zgadza @ obliczonymi przez nas wastmami szerokéci obszaru

tadunku przestrzennego. Szerékmbszaru tadunku przestrzennego przy ¢@apizaporowym
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-2V i koncentracji donoréw 3xt®cni® wyniosta ok. 36 nm (technologiczna grébavarstwy

INg.01Ga.odN:Si (typun) wynosita 40 nm; tab. 5.1). To m® oznaczg ze w przedziale nagtia
zaporowego od 0 do -2 V obszar fadunku przestrzagnrrezcagat sk w strorg warstwy
INo.01Ga odN:Si i oshgnat krawedz tej warstwy. Przy zwkszaniu nagicia zaporowego od -2 V
do -4 V (dla koncentracji akceptoréw 1.5*318m>) szeroké¢ obszaru tadunku przestrzennego
zwicksza st 0 58 nm (technologiczna gruigowarstwy I 0iGa od\N:Mg (typu p) wynosita
70 nm; tab. 5.1), tzn. obszar tadunku przestrzemmeznszerza giw zakresie tej warstwy.

Taka interpretacja wynikow pomiaréw charakterysigki/ ma zasadnicze znaczenie dla
dalszej interpretacji wynikdw otrzymanych za pomo®LTS. Rys. 5.4 przedstawia
schematyczny przebieg pasm energetycznych badaody daserowej zgodny z powyz

interpretacj.

5.5. Wyniki DLTS dla diody laserowej.

Przeprowadzono badania technikDLTS heterostruktury niebieskiego lasera
AlGaN/InGaN/GaN. Pomiary widm DLTS przeprowadzonaakresie temperatur 80 — 400 K
oraz czstotliwosci powtarzania impulsu zapetwapgo od 1 do 333 Hz, co odpowiada
zakresowi ,0kna szybkei” od 2.17 do 7225 Napkcie w kierunku zaporowym byto ustawione
w dwdch zakresach: 1) w zakredig = -2 V, amplituda impulsu zapetnigiegoV, = 0 V oraz
2) w zakresievg = -4 V, amplituda impulsu zapetnigiegoV,; = -2 V (dla obszaréw od 0 do

-2V oraz od -2 V do -4 V otrzymano liniavzaleznos¢ 1/C? od Vg, ktéra odpowiada obszarom

0 ustalonej koncentracji ptytkich domieszek; podimat 5.4.). Roéwnig przeprowadzono
pomiar, w ktérym impuls zapetnigjy polaryzowat zicze w kierunku przewodzenia; amplituda
impulsu wstrzykujcego wynositad/; = 2 V (Vg = 0 V). Czasy trwania impulsow zapetnieggo
oraz wstrzykujcego zmieniano w zakresie ogi$ do 12 ms.

Na rys. 5.5 przedstawiono widma DLTS&a p-n diody laserowej na bazie GaN, z
ktorych wykryto trzy gibokie putapki nénikéw wigkszaciowych oznaczone jako T1, T2 oraz
T3, obserwowane przy zdych warunkach polaryzacji diody w kierunku zapoyow oraz
impulsu zapetniacego zmniejszagego te napcia zaporowe do zera. Pulapki T1 oraz T2
obserwowano w widmie DLTS przy przyleniu napgcia zaporowego -2 V, natomiast sygnat od
putapki T3 pojawia si przy zmianie nagcia polaryzacji w kierunku zaporowym do -4 V (w
zakresie napt Vk = -4 V doV; = -2 V obserwowana jest tylko putapka T3). W wadach

71



polaryzacji Vg = 0 V i impulsu wstrzykuyjcego w kierunku przewodzenia zaobserwowano

wystepowanie putapki ninikdbw mniejszéciowych, oznaczonej jako T4.

[ TEMPERATURE [K]
-z’\ 120 160 200 240 280
o e : —
5 | T2
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o |
.|
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Rys. 5.5.Widma DLTS zhczap-ndiody laserowej na bazie GaN, zmierzone przy
réznych warunkach nagtia zaporowego: (a) -2 V oraz (b) -4 V, przy ustgim oknie
szybkdci 87 s, impulsie zapetniapym Vi = 0 V oraz czasie jego trwarig= 100ps.

Znaleziono trzy gibokie putapki nénikow wigkszaciowych oznaczone jako T1, T2 oraz T3.
Dla przebiegu (a) amplituda sygnatu jest pgeszona 10 razy. W warunkach polaryzacji w
kierunku przewodzenia zaobserwowano wystvanie putapki ninikdw mniejszéciowych,
oznaczonej jako T4.

Fakt, ze r@ne putapki nénikbw wigkszagciowych obserwowano w widmie DLTS
mierzonym przy rénych warunkach nagtia zaporowego sugerujige putapki te znajdajsic w
réznych obszarach diody laserowej. Whnioskujendg putapki T1 i T2 s putapkami
elektronowymi znajdacymi sk w warstwie falowodowej typwun IngoiGayodN:Si (40 nm),
natomiast T3 jest putapkdziurowa w warstwie falowodowej typp Inp 0:Ga odN:Mg (70 nm),
jak pokazano schematycznie na rys. 5.4. Z otrzymlamnywidm DLTS zostaly obliczone
koncentracje trzech gbokich putapek nénikéw wigkszaiciowych: Ny = 1.1x10* cmi® dla T1,
N; = 2.4x10" cm® dla T2 oraa\; = 3,3x10™ cni’dla T3,
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Na rys. 5.6. pokazana jest temperaturowa zzak& szybkdci emisji termicznych
nosnikdbw z putapek T1, T2, T3 oraz T4, obliczonych iy DLTS zmierzonych dla édych
»okien szybkdci”. Z nachylenia wykresow Arrheniusa oraz zalesci (2.17) i (2.18) zostaty
obliczone energie aktywacji tych putapek oraz ichegroje czynne na wychwyt elektronow
(dziur), ktére wynosz E, = E. - 0.28 eV oraz,, = 7.8x10" cnt dla T1,E, = E. - 0.60 eV oraz
on = 4.9x10" cnt dla T2,E, = E, + 0.33 eV oraz, = 4.3x10"° cnf dla T3, oraZ, = 0.20 eV
dla T4. Dla putapki nanikbw mniejszéciowych T4 nie ména na podstawie otrzymanych
wynikéw pomiaréw DLTS okrdi¢ przekroju czynnego na wychwyt (anizt&oncentracii
putapek), poniewanie wiemy, czy jest to putapka dziurowa w obszdypel n, czy te putapka

elektronowa typup.

/
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Rys. 5.6.Temperaturowe zataosci szybkdci emisji termicznych nimikow (wykresy
Arrheniusa) dla putapek T1, T2, T3 oraz T4 obseramoych w widmach DLTSiody laserowej
na bazie GaN.

Ponadto, znalezione putapki wykazupzne kinetyki wychwytu nénikow tadunku. Na
rys. 5.7. przedstawiono zales¢ amplitudy sygnatu DLTS od logarytmu czasu trwamaulsu
zapetniagcego putapki. Putapka T1 charakteryzuje $pgarytmiczr kinetyka wychwytu
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nosnikbw (zgodnie z réwnaniem (5.1)), co sugeruje F@jiazek z elektronowymi stanami
dyslokaciji; na rys. 5.7 pokazana jestdiprzerywan. W przeciwigéstwie do putapki T1, inne
putapki: T2, T3 oraz T4, wykazalpksponencjaklnkinetyke wychwytu nénikéw, co oznaczae

Sa zwigzane z izolowanymi defektami punktowymi lub domlesni; na rys. 5.7 eksponencjalne
kinetyki &3 pokazane liniami punktowymi.

Eksponencjalna kinetyka wychwytu émkéw charakteryzuje siwyraznym nasyceniem
amplitudy sygnatu DLTS podczas zkszenia czasu zapetniania. Widto na rys. 5.8, na
ktorym przedstawiono zataosci amplitudy sygnatu DLTS od czasu trwania impulsu
zapetniagcego dla putapki T3. To rowniewyraznie wida na rys. 5.7, gdzie do zaleosci
amplitudy sygnatu DLTS od logarytmu czasu trwamapulsu zapetniagego dla defektow
punktowych T2, T3 oraz T4 dopasowano zatgc¢ (5.2).

- g .¥.m
m . [
"é' i T2 . B x12 .- |- nm,. .
> P . B T3
g = ‘m x0.25
\C-U/ i '] ‘ ..
) n A
T L -' . »
2] T Loww T e
a . . ./r
SrL. .
) . B/
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Rys. 5.7.Zaleznos¢ amplitudy sygnatu DLTS od logarytmu czasu trwamaulsu
zapetniajcego dla putapek T1, T2, T3 oraz T4. Linia przenyavaraz linie punktowe
przedstawiagj dopasowane do danych eksperymentalnych odpowidalpaoytmiczmn (5.1)
oraz ekspotencjain(5.2) kinetyk. Dla przebiegéw zvazanych z putapkami T2 oraz T3
amplituda sygnatu jest odpowiednio 12 razy pgwzona oraz 4 razy pomniejszona w stosunku
do przebiegow dla putapek T1 oraz T4.
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Fig. 5.8.Zaleznos¢ sygnatu DLTS od czasu trwania impulsu zapefgiago dla putapki T3 przy
ustalonym oknie szybkoi 27 s*. Widat, ze podczas zwkszania czasu trwania impulsu
zapetniagcego, ktorego wartai sa pokazane z lewej strony widm DLTS, amplituda sygna

wyraznie nasyca si
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Fig. 5.9.Zaleznos¢ sygnatu DLTS od czasu trwania impulsu zapeficiago dla putapki T1 przy
ustalonym oknie szybkoi 7.2 $'. Wartdici czasu trwania impulsu zapetrieggo g pokazane
przy liniach DLTS.
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Na rysunku 5.9 pokazana jest zales¢ ksztattu linii i amplitudy sygnatu DLTS od czasu
trwania impulsu zapetniggego dla putapki T1, zmierzonej przy ustalonym ekni
szybkdci 7.2 s*. Na rysunku wyranie wida, ze zwikszanie czasu trwania impulsu
zapetniagcego wywotuje poszerzenie linii DLTS putapki T1. k&amum linii DLTS putapki
przesuwa Sie w strore nizszych temperatur podczas wzrostu czasu trwania lsapu
zapetniagcego, natomiast po stronie temperatur wysokiche liDLTS schodz sig. Takie
zachowywanie ksztattu linii DLTS w zaleosci od czasu trwania impulsu zapeha@ggo
swiadczy o tym,ze stany elektronowe putapki T1, zwanej z dyslokacjami, nalg do klasy

stanéwpasmopodobnyctwedtug klasyfikacji opisanej w rozdz. 5.2.

5.6. Dyskusja i wnioski.

O putapce elektronowej T1 dowiedzighy sk, ze ma logarytmiczpkinetyke wychwytu
nosnikow i ze jej stany elektronowe nakedo klasy stanévwpasmopodobnyglto pokazujeze
putapka ta jest najprawdopodobniej zmana z elektronowymi stanami rdzenia dyslokaciji.
Wystepowanie dyslokacji w heterostrukturze diody lasexpma bazie azotku galu, wytworzonej
na podiau GaN z bardzo nigk gestascia dyslokacji, jest wynikiem procesow relaksacji
napezen w niedopasowanych sieciowo warstwach AlGaN ordZalN zachodzxych podczas
wzrostu tych warstw. Obecfodyslokacji ujawniono niedawno w heterostrukturaoldobnych
diod laserowych hodowanych metodepitaksji z fazy gazowej z zyciem zwihzkdéw
metaloorganicznych (MOVPE) na podéxh GaN w Instytucie Wysokich &iien. Zaréwno
przy wyciu transmisyjnej mikroskopii elektronowej [79] kjai selektywnego trawienia
chemicznego [80] zaobserwowano obe¢miyslokacji przenikajcych o gstaici rzedu 16 cni?

w tych strukturach.

Prawdopodobniect sama putaplke co T1, nazywas E1, zaobserwowano niedawno w
widmie DLTS opisanej powygj, podobnej do badanej w niniejszej pracy, heteuktirze
hodowanej metad MOVPE [81]. Wczéniej putapk E1 obserwowano techrikDLTS w
warstwach GaN typun hodowanych metadMOVPE na szafirze [82, 83]. Zauwn@no, ze jej
koncentracja rénie z g:stascia krawedziowych dyslokacji przenikagych w tych warstwach i
sugerowano zvazek putapek E1 z tymi dyslokacjami. Uzyskane w ejsrej pracy wyniki
bada kinetyki wychwytu nénikbw na putapk T1 oraz ksztattu jej linii DLTS stanowisilne
potwierdzenie zwizku putapki ze stanami elektronowymi rdzenia tygilokacji. Na rys. 5.10

pokazany jest model dyslokacji przendagj w GaN, ktorej stany elektronowe — wedtug naszej
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interpretacji — mog by¢ odpowiedzialne za putapk T1 w przerwie wzbronionej
potprzewodnika.

O putapkach T2, T3 oraz T4 dowiedzéelly sk, ze @ zwigzane z defektami
punktowymi, o czymswiadcz: nasycenie amplitudy sygnatu DLTS podczasckezania czasu
impulsu zapetniacego oraz eksponencjalna kinetyka wychwytgnil@w. Jednak tylko jedna z
tych putapek, putapka T2, opisana jest w literagut/edtug ranych danych literaturowych
uzyskanych z pomiaréw DLTS, energia aktywacji eimigfmicznej nénikow z tej putapki
miesci sie w przedziatachE. — 0.50+0.62 eV (energia aktywacji dla putapki T2 gnikéw
pomiarowych wynosit&; — 0.60 eV) a putapka oznaczana jest jako B2, D2HAbPutapka ta
jest czsto najsilniejsz putapk elektronows obserwowas w widmach DLTS w GaN typun.
Hacke i wspotpracownicy [84] oraz Haase i wspOlpvamicy [85] zwhzali t¢ putaplke z
punktowym defektem antypateniowym (antypodstawieniowym)dy na podstawie wynikow
obliczen teoretycznych w przybieniu ciasnego wirania wyznaczagych potaenie gebokiego
poziomu donorowego defektuchNw przerwie wzbronionej GaN nd&; - 0.54 eV [86]. Na
podstawie wynikébw otrzymanych przez Chunga i wsmapwnikow [87] oraz Cho i
wspotpracownikow [83] pokazanoze koncentracja tej putapki me by efektywnie
zmniejszona przez domieszkowanie indem, co potwéendowysz interpretagj, poniewa
atomy In podstawiafe miejsca sieciowe Ga w sieci krystaliczne] GaMdwadz do
zmniejszenia koncentracji defektow okugmyjch luki galowe. Niedawno, ta sama putapka
zostala rownig zaobserwowana jako dominoa gkboka putapka w widmie DLTS
heterostruktury diody laserowej hodowanej metdOVPE [81]. Jednak z pomiarow DLTS
przedstawionych w niniejszej pracy wynikae koncentracja putapki T2 jest najmniejsza z
ujawnionych w pomiarach. Przyczynego mog by¢ warunki nadmiaru Ga zastosowane dla
uzyskania wysokiej jakei warstw heterostruktury diody laserowej na ba@@N hodowanej
metody PAMBE. Przypuszczamy [88]ze wianie takie warunki wzrostu prowaglzdo
zmniejszenia koncentracji luk galowych w sieci kajisznej, ktore 8 niezlzgdne do tworzenia
antypota@zeniowych defektow azotowychdy podczas wzrostu struktury i w konsekweneji

matej koncentracji putapki T2.
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Rys. 5.10.Model dyslokacji przenikagej w strukturze wurcytu GaN. Atomy Y pokazane na
niebiesko, atomy Ga - nazgwo. G ¢ [0001] w strukturze wurcytu jest prostopadta do
ptaszczyzny rysunku.

Niedawne obliczenia teoretyczne z pierwszych zastadktury i energii rodzimych
defektéw punktowych w azotkach grupy Il [89, 9fbkazaly, ze luka azotowa ¥, ma
najmniejsa energé¢ tworzenia w GaN typp hodowanym w warunkach nadmiaru galu iz@o
powst& w znacznej koncentracji podczas wzrostu struktidg.rys. 5.11 pokazano zafes¢
energii tworzenia od energii Fermiego dla defektéodzimych w GaN hodowanym w
warunkach wzbogacenia galem. Zaproponcimafi [88], ze wignie ten defekt mae by
dobrym kandydatem na defekt odpowiedzialny za wgzom przez nas dominaga putaple T3
w warstwie typu p heterostruktury diody laserowej. Teoretycznie «tny poziom
energetyczny dodatnio natadowanej luki azotowgj 2hajduje si w przedziale energii ratdzy
0.39 eV [91] i 0.59 eV [89] powrej wierzchotka pasma walencyjnego. Biopod uwag biad
obliczen teoretycznych wartei potazenia pozioméw energetycznych, wyniki obliazs bliskie
otrzymanej przez nas energii aktywacji putapki Eg= E,+ 0.33 eV.

W podsumowaniu, opierd} Sk na otrzymanych wynikach pomiarow DLTS oraz na
wynikach z literatury doszimy do wniosku,ze putapka T1 jest zwtana ze stanami
elektronowymi rdzenia dyslokacji, natomiast za putaT2 i T3 odpowiedzialneasrodzime
defekty punktowe — odpowiednio: antypaémiowy azot N, oraz luka azotowa )/ Na rys. 5.12

schematycznie przedstawioreeaba te defekty w strukturze krystalicznej GaN.
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Rys. 5.11.Zaleznos¢ energii tworzenia od energii Fermiego dla defektédzimych w
krysztatach GaN hodowanych w warunkach nadmiaru; ge¢dtug obliczé
teoretycznych [89].

Rys. 5.12.Model krysztatu GaN o strukturze wurcytu. Scheratye pokazaneasiefekty
punktowe: po lewej stronie — antypaémiowy azot N, po prawej — luka azotowanV
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6. Podsumowanie.

W niniejszej pracy wykorzystano techaikiestacjonarnej spektroskopii pojenrdoiowej
(DLTS) do badania gbokich poziomow defektowych w krysztatach i strukith
potprzewodnikowych. Oprécz pomiaru standartowo vegzanych technikDLTS parametrow
giebokich putapek, takich jak: energia aktywacji, gazg czynny na wychwyt nmikow
tadunku oraz koncentracja putapek, badano wplywmegib pola elektrycznego na emisj
nosnikow tadunku z putapek oraz kinetyki wychwytusnikéw na putapki. Badania te, ktore
byty gtdbwnym celem niniejszej rozprawy doktorskigpzwolity na uzyskanie dodatkowych
informacji o badanych defektach, przydatnych doed&nia ich mikroskopowej struktury.
Badania przeprowadzono w domieszkowanym tellureyaztale arsenku galu typu(GaAs:Te)
otrzymanym metagl Czochralskiego oraz w wytworzonej na bazie azou heterostrukturze
fioletowo-niebieskiej diody laserowej (AlGaN/InGaBBN) hodowanej metadMBE.

e Z krysztalu GaAs:Te wyeto probki o czterech #lych powierzchniach
krystalograficznych: (111)A, (111)B, (110) oraz Q}0i wykonano na nich ztza
Schottky’ego. W pomiarach DLTS zidentyfikowano trpowszechnie wyspujace w
objetosciowych krysztatach GaAs, @dokie putapki elektronowe, znane jako EL2, EL3
oraz EL5.

* Na prébkach o rinej orientacji krystalograficznej przeprowadzonosteynatyczne
pomiary technif DLTS z podwdji korelacy dla wyjanienia mechanizmow jonizacji
gkebokich centrow putapkowych zwdanych z defektami EL3 oraz EL5 w silnym polu
elektrycznym. Zaobserwowana silna anizotropia znsaybkdci emisji termicznej dla
pol elektrycznych skierowanych wzdtu czterech podstawowych kierunkéw
krystalograficznych pozwolita na uzyskanie inforpnacsymetrii krystalograficznej tych
defektow.

» Zaleznosci wpltywu pola elektrycznego na szylkoemisji termicznej elektronéw dla
defektu EL3 w prébkach o orientacjach (111)A, (BLgraz (110) opisane zostaty
zgodnie z mechanizmem tunelowania z udziatem fowond/skazuje to na silne
sprzzenie defektu EL3 z lokalnymi modami drfgaieci krystalicznej. Dla probki o
orientacji (100) zaobserwowano zaskakej zatamanie przebiegu zmian Zzal&ci
szybkdaci emisji od pola elektrycznego.

« Dla defektu EL5 zwikszenie szybk&i emisji termicznej elektronéw dla pola

elektrycznego przylmnego prostopadle do powierzchni krystalografichnficl 1)A oraz
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(111)B jest stosunkowo stabe i zostato opisane zigod klasycznym efektem Poole’a-
Frenkela. W odrinieniu, zwekszenie szybki&i emisji termicznej elektronéw jest
znacznie silniejsze dla wektora pola elektryczn@goytozonego wzdha kierunkdéw
(110 oraz (100. Dla tych dwoch przypadkéw otrzymane wyniki wskiazuna
wystepowanie mechanizmu tunelowania z udziatem fonongasugerowanoze defekt
odpowiedzialny za putapkEL5 charakteryzuje sisymetry trygonalm o osi symetrii
wzdtuz kierunku krystalograficznegd 11).

Na podstawie uzyskanych wynikbw oraz danych z ditely zaproponowano
mikroskopow struktue atomowe defektow EL3 oraz EL5. Mikroskopowa struktura
defektu EL3 zostata okikna jako niecentralny (,off-centre”) defekt podstaniowy
Ons, W ktérym atom tlenu zagiuje atom arsenu w asle sieci krystalicznej, ale nie
pozostaje tam, lecz przesuwa svzdiwz osi (1000 do potaenia medzyweztowego.
Zaobserwowaq niemonotonicze zaleznos¢ szybkdaci emisji termicznej od pola
elektrycznego skierowanego wzdtkierunku krystalograficzneg@d 00 zinterpretowano
jako wynik wywotanej silnym polem elektrycznym, phiavej reorientacji defektu EL3,
w ktorej atom tlenu przeskakuje dasgdniego potgenia medzyweztowego. Defekt
EL5 zwiazano z blisk parn wakansow (dwuluk) Vas—Vea

W badaniach technakDLTS heterostruktury diody laserowej na bazie Gaidleziono
trzy gkbokie putapki nénikéw wickszagciowych oznaczone jako T1, T2 oraz T3,
obserwowane w warunkach polaryzacji diody w kiewrgaporowym oraz putapk
nosnikbw mniejszéciowych T4, ujawniom w warunkach impulsu wstrzykagego w
kierunku przewodzenia. Putapki dmkow wigkszagciowych obserwowano w widmie
DLTS mierzonym w rénych zakresach nagmia zaporowego, co pokazuja putapki te
znajdup sie w réznych obszarach diody laserowej. Putapki elektronoie i T2
umiejscowiono w obszarze typua putapk dziurowa T3 — w obszarze typp diody
laserowe.

Znalezione putapki wykazajrozne kinetyki wychwytu nénikow tadunku. Putapka T1
charakteryzuje silogarytmiczi kinetyka wychwytu nénikéw i jej stany elektronowe
naleza do klasy stanow pasmopodobnych co sugeruje, ze putapka ta jest
najprawdopodobniej zwkana z elektronowymi stanami rdzenia dyslokacjitoNaast
dwie inne putapki, T2 i T3, wykazage eksponencjainkinetyke wychwytu, zwazano z
rodzimymi defektami punktowymi: odpowiednio, antigeniowym azotem Rl oraz

luka azotowg V.
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