Instytut Fizyki Polskiej Akademii Nauk

Defekty strukturalne w heteroziaczach
polprzewodnikowych na bazie CdTe

Karolina Wichrowska

z domu Olender

Rozprawa doktorska
wykonana pod kierunkiem
prof. dr. hab. Tadeusz Wosinskiego

Warszawa 2014






Pragng serdecznie podzigkowa¢ wszystkim osobom, z ktorymi miatam przyjemnos¢

wspotpracowaé podczas wykonywania pracy doktorskiej:

prof. dr. hab. Tadeuszowi Wosinskiemu za opiek¢ promotorska, zyczliwe podejscie i
wszechstronng pomoc, na ktorg mogtam liczy¢ przez caly czas wykonywania badan oraz pisania

pracy doktorskiej,

prof. dr. hab. Grzegorzowi Karczewskiemu, dr. Sergijowi Chusnutdinow i dr. Valeremu

Kolkovskyemu za wyhodowanie struktur na bazie tellurku kadmu metoda MBE,

prof. dr. hab. Piotrowi Dluzewskiemu, dr. hab. Stawomirowi Kretowi, dr Oksanie
Yastrubchak i mgr. Michalowi Rawskiemu za wykonanie pomiaréw transmisyjnej mikroskopii

elektronowej,

dr. Jaroslawowi Domagale za wykonanie pomiardéw wysokorozdzielczej dyfrakcji

rentgenowskiej,
kolezankom 1 kolegom z IF PAN za mitg atmosfere pracy.

Dzigkuje rowniez mojemu mezowi 1 rodzicom za wiar¢ w moje sity oraz wsparcie w dgzeniu do

celu.






Spis tresci

1. Wprowadzenie i plan pracy doKtOrSKIE] ..........ccouieiiiiiiiiiiiiiiieeeeee e 1
2. Przeglad podstawowych wiadomosci dotyczacych tellurku kadmu................ccooooeiinn 4
2.1, Wybrane WlaSCiWOSCT CATE .. .ccviieiiiiiieiie e 4
2.2, ZBSOSOWANIA CUTE ...ttt bbbttt ans 5
2.3.  Glebokie stany defektowe w CdTe — przeglad stanu WiedzZy ...........ccevvrvrieiininiinicene e 7

3. Defekty w strukturach pélprzewodnikowych.................cccoooiiiiiiii 11
3.1, DEfeKty PUNKIOWE .....coiiiiiiiieiieiisii sttt sttt eb b b 11
3.2, Defekty lINIOWE — AYSIOKACTE .......cccveieiriiieie ettt st re st s reere e e 12
3.2.1. Przyczyny powstawania dySIOKAC...........ccuviriiiiiiiiec e 14

3.3, STANY POWIEIZCNNIOWE ......viiiciicie ettt ettt e et e s e et e beeaeesbeeteesbesteeneesee e 15
4. Wihasciwosci centrow defeKtOWYCh.............cooiiiiiii e, 17
4.1. Relaksacja sieci krystalicznej wokot glebokiego defektu .......c.ocvvviiiiiiiiniiiiinc e 19
4.2.  Wplyw zewnetrznego pola elektrycznego na glebokie stany defektowe ...........ccevceiviiiicinenne. 21
4.2.1.  Zjawisko Poole’a-Frenkela...........cooiiiiiiiiiii 22
4.2.2.  Zjawisko tunelowania z udzialem fononOW ...........c.cccecviiiiiiiicic i 23

5. Metody pomiarowe wykorzystane w ramach pracy doktorskiej...........cccocvevveivereiinenen, 25
5.1. Niestacjonarna spektroskopia gtebokich pOZiomOW ..........cccociiiiiiiiiiiiiiii e 25

O. L1 ZECZE Pl bt r b e ne e n e 25
5.1.2.  Z13CZ€ SChOtKY ©ZO0 . veveiiiiiieeie it 27
5.1.3.  Charakterystyka Metody DLTS.......cccooiiiiiiiiiiiie e 28
5.14. Sygnat DLTS ... e 31
5.1.5.  Analiza ksztattu linii sygnatu DLTS ......cooiiiiiiii e 34
5.1.6.  Analiza kinetyki wychwytu NOSIIKOW .......ccovviiiiiii i 36
5.1.7. Wyznaczanie parametrow glebokich POZIOMOW ..........ccccveiiiieiiiiiiieie e 37
5.1.8.  Opis uktadu pomiarowego DLTS.......cccoiiiiiiiiie e 39

5.2.  Transmisyjna mikroskopia eleKtrONOWA ...........cccooiiiiiiiie e 40
5.3.  Wysokorozdzielcza dyfraktometria rentgenoWsKa. ..........ccerveieiririniieseeeee e 43
5.3.1. Mody pracy dyFraktOMELIU. .........cooieiiiiee ettt e nreas 44

6. Opis badanych ProbekK ..o 46

6.1.  Opis struktur GaAs/n-CdTe:l i GaAAS/P-CATEIN.....cceii i 46



6.2.  Opis heteroztacz ogniw fotowoltaicznych na bazie CATe.......cccovviiiiiiniiiiiiiiiee e 48

7. Wyniki pomiarow DLTS ... 50
7.1.  Wyniki pomiaréw DLTS dla ztacza Schottky’ego na bazie N-CdTe:l ..o, 50
7.1.1. Dyskusja Wynikow 1 WNIOSKI.......civiiiiiiiiiiciic e 55

7.2.  Wyniki pomiaréw DLTS dla ztacz Schottky’ego na bazie p-CdTe:N .....ccocvvvvivviiieiciieiee, 57
7.2.1.  Stany POWIEIZCNNTOWE. .....c.viuiiiiiiiiiiitiete ettt 62
7.2.2.  Wplyw pasywacji powierzchni na otrzymane Wyniki .........c.ceeeriiininieninne e 66
7.2.3. Dyskusja WyniKOW 1 WIIOSKI....c.vviviiieiiiieierieseee e 69

7.3.  Wyniki pomiaré6w DLTS dla heteroztacz p-ZnTe/n-CdTe otrzymanych na podtozu GaAs ....... 70
7.3.1. Dyskusja WyniKOW 1 WIIOSKI....c.vviviiieiiiieiiieieni e 77

7.4.  Wyniki pomiaré6w DLTS dla heteroztacz p-ZnTe/n-CdTe otrzymanych na podtozu CdTe ....... 78

8.  Wyniki pomiaréw transmisyjnej mikroskopii eleKtronowej................cccooeveniennnnn. 81
8.1.  Wyniki pomiaré6w TEM dla warstw P-CATEIN .......covoiiiiiiiiiiieeee s 82
8.2. Wyniki pomiaréw TEM dla heteroztacz p-ZnTe/N-CAdTe .....occovereiiiciiicirese e 84

9. Woyniki pomiaréw wysokorozdzielczej dyfraktometrii rentgenowskiej ......................... 90
10. Podsumowanie i wnioski KONCOWE ...............cccoooiiiiiiiiiiii e 98
Dorobek NAUKOWY QULOIKI.........ccucuiiieii ettt sre e 103

LI O AEUN A . ..ottt e oo et e e e e e e e e ettt e e e e e e e e et a e e e e e e —————aaann 106



1. Wprowadzenie i plan pracy doktorskiej

Przedmiotem badan przeprowadzonych w niniejszej pracy doktorskiej byty struktury
potprzewodnikowe na bazie tellurku kadmu otrzymane metoda epitaksji z wigzek molekularnych.

Materiat ten z uwagi na szerokg i prostg przerwe energetyczng oraz wysoki wspolczynnik
absorbcji jest wykorzystywany do produkcji detektorow promieniowania X i gamma [Hossain
2009], cienkowarstwowych ogniw fotowoltaicznych [Yahia 2010], jak réwniez nieliniowych
urzadzen optycznych. Ostatnio pokazano, ze tellurek kadmu i jego stopy mogg takze znalezé
zastosowanie do konstrukcji nowego typu tranzystorow polowych na bazie modulacyjnie
domieszkowanych studni kwantowych CdTe/CdMgTe z ferroelektrycznymi bramkami CdZnTe
[Kolkovsky 2008] oraz kropek kwantowych z CdTe w matrycy ZnTe [Ktopotowski 2010]. Dla
wszystkich wspomnianych aplikacji kontrola rodzimych defektow zwigzanych z warunkami
wzrostu ma zasadnicze znaczenie, poniewaz defekty efektywnie rozpraszajg elektrony i dziury
przewodnictwa, ograniczajg ruchliwo$¢ nosnikéw pradu, stanowig pulapki i centra
rekombinacyjne, co decyduje o sprawnosci, stabilnosci i trwatosci urzadzen. Ich obecno$¢ ma
duzy wptyw na wiasciwosci elektryczne i optyczne tego polprzewodnika. Dlatego praca ta
zostala poswigcona réznym defektom wystepujacym w tellurku kadmu. Badane probki byty
wytwarzane do zastosowan w wysokowydajnych urzadzeniach fotowoltaicznych. Niemniej
jednak otrzymane wyniki moga by¢ takze uzyteczne przy innych aplikacjach tego materiatu.

Jednym z gltéwnych kierunkéw w rozwoju technologii pétprzewodnikowych bylo zawsze
dazenie do wyeliminowania defektow, lub przynajmniej do ograniczenia ich koncentracji. Jest to
mozliwe dzigki poznaniu mikroskopowej natury defektow i witasciwej interpretacji. Badania nad
tellurkiem kadmu rozpoczeto juz w latach siedemdziesiagtych ubiegltego wieku jednak do dzi$
otrzymane wyniki sa niejednoznaczne i czgsto sprzeczne. Dlatego celem tej pracy jest
weryfikacja, usystematyzowanie i uzupekienie stanu wiedzy na temat defektow wystepujacych
w CdTe. Poza tym, dotychczas istotnym problemem bylo wiasciwe przygotowanie powierzchni
tellurku kadmu przed wykonaniem kontaktow do probek. W zwigzku z tym jeden z etapow prac
doswiadczalnych zostal poswigcony stanom powierzchniowym, pasywacji powierzchni i
przygotowaniu kontaktow elektrycznych do badanych struktur.

Pomiary wykonano na probkach otrzymanych w réznych warunkach stechiometrycznych i
na roznych podtozach. Badano warstwy domieszkowane zaro6wno na typ n, jak i typ p. Na

poczatku analizowano proste struktury, a nastgpnie bardziej skomplikowane heteroztacza. Dzigki



duzej réznorodnosci probek mozliwa byta dokladna analiza obserwowanych defektow oraz
wlasciwa ich interpretacja.
Do realizacji celu pracy postuzono si¢ nastgpujacymi technikami pomiarowymi:
— niestacjonarng spektroskopig gtebokich poziomow,
— transmisyjng mikroskopia elektronowa,

— wysokorozdzielcza dyfrakcja rentgenowska.

Uktad pracy:
Prezentowana rozprawa doktorska sktada si¢ z dziesi¢ciu rozdzialow. Po przedstawieniu w

niniejszym rozdziale celu pracy, w rozdziale drugim oméwiono najwazniejsze z punktu widzenia
tej rozprawy wiasciwosci tellurku kadmu, jego zastosowania oraz aktualny stan wiedzy na temat
glebokich stanow defektowych w tym materiale.

Rozdziat trzeci zostal poswigcony rozwazaniom na temat defektéw w strukturach
potprzewodnikowych. Doktadniej omowiono stany powierzchniowe, defekty punktowe i liniowe
oraz przyczyny ich powstawania.

W rozdziale czwartym opisano wlasciwosci centréw defektowych 1 wplyw zewngtrznego
pola elektrycznego na glebokie stany defektowe. Omowiono dwa mechanizmy fizyczne
odpowiedzialne za zwigkszenie szybkosci emisji no$nikow ze studni potencjalu pod wptywem
przylozonego pola: zjawisko Poole’a-Frenkela i tunelowanie z udziatem fononéw.

Rozdziat piaty poswigcono technikom pomiarowym wykorzystanym w niniejszej pracy.
Skrotowo opisano transmisyjng mikroskopi¢ elektronowa 1 wysokorozdzielczg dyfrakcje
rentgenowska. Wiece] miejsca poswigcono technice niestacjonarnej spektroskopii glebokich
poziomow, gdyz jest to gldwna metoda, ktéora postuzono si¢ aby okresli¢ parametry
obserwowanych defektow oraz przyczyny ich powstawania.

Rozdziat szosty zawiera informacje na temat badanych struktur; przede wszystkim ich opis,
warunki wzrostu i podstawowe parametry.

W rozdziale siddmym zaprezentowano wyniki pomiaréw niestacjonarnej spektroskopii
glebokich poziomdéw otrzymane dla: ztacz Schottky’ego powstatych na bazie tellurku kadmu
domieszkowanego na typ n jodem oraz na typ p azotem, jak rowniez dla heteroztacz
p-ZnTe/n-CdTe hodowanych na podtozu GaAs i CdTe.



Rozdzial 6smy zawiera doktadng analize zdjg¢ badanych struktur otrzymanych za pomoca
transmisyjnego mikroskopu elektronowego. Przedstawiono w nim defekty powstale w wyniku
niedopasowania sieciowego mi¢dzy GaAs i CdTe oraz CdTe i ZnTe, okreslono typy dyslokacji
wystepujacych w badanych strukturach, jak roéwniez pokazano rézne bledy utozenia
obserwowane w CdTe i ZnTe.

W  rozdziale dziewiatym zaprezentowano wyniki wysokorozdzielczej dyfrakcji
rentgenowskiej otrzymane dla warstw CdTe hodowanych na podtozu GaAs i CdTe oraz dla
samego poditoza CdTe. Zamieszczono w nim warto$ci parametrow sieciowych, odksztalcen
wystepujacych w tych strukturach i szerokosci potdéwkowe krzywych odbi¢ wyznaczonych z map
sieci odwrotnej. Zaproponowano przyczyn¢ wystgpowania nietypowych odksztalcen
obserwowanych w warstwach hodowanych homoepitaksjalnie.

W rozdziale dziesiatym podsumowano praceg, i krotko przedstawiono najwazniejsze jej
wyniki.

Na koncu rozprawy umieszczono dodatek, zawierajacy dorobek naukowy autorki i spis

literatury.



2. Przeglad podstawowych wiadomosci dotyczacych tellurku kadmu

Obiektem badan przeprowadzonych w ramach niniejszej pracy doktorskiej byty
heteroztacza poétprzewodnikowe otrzymane na bazie tellurku kadmu (CdTe), dlatego w tym
rozdziale opisano wybrane wilasciwosci tego materiatlu, omoéwiono jego gtowne zastosowania i
przedstawiono stan wiedzy na temat glgbokich stanéw defektowych w CdTe.

2.1.  Wybrane wlasciwosci CdTe

Tellurek kadmu nalezy do zwiazkéw A"BY'. W warunkach normalnych krystalizuje w
strukturze blendy cynkowej. Struktura ta zbudowana jest z dwoch sieci kubicznych
powierzchniowo centrowanych, przesunigtych wzgledem siebie o Y4 przekatnej sze$cianu. Jedna
Z podsieci utworzona jest przez atomy kadmu, a druga przez atomy telluru (rys. 2.1). Na jedna
komoérke elementarng przypadaja cztery atomy. Wspotrzedne atoméw kadmu s3 nastepujace:
(000), (0% %), (20 %) i (% % 0), natomiast telluru: (Y4 Ya Y4), (Ya % %4), (Va Ya %) 1 (34 ¥ Ya). W
wyniku czego kazdy atom Cd jest tetraedrycznie otoczony przez cztery atomy Te 1 na odwrot.

Odleglo$¢ miedzy nimi wynosi ‘:ﬁ Stata sieci a dla tellurku kadmu w temperaturze pokojowej

jest rowna 0.64825 nm [Fewster 1995].

Rys. 2. 1 Struktura krystalograficzna CdTe.

CdTe charakteryzuje si¢ prosta przerwa energetyczng znajdujacg si¢ w punkcie I' (k=0)
strefy Brillouina. Pasmo przewodnictwa jest dwukrotnie zdegenerowane spinowo i ma symetri¢
', natomiast wierzcholek pasma walencyjnego jest rozszczepiony na skutek oddzialywania spin-

orbita na czterokrotnie zdegenerowane pasmo o symetrii I's i dwukrotnie zdegenerowane pasmo



0 symetrii T'7 (rys 2.2) [Chadi 1972]. Oddzialywanie spin-orbita Ag, w tym materiale stanowi
istotny wktad do energii swobodnej i wynosi okoto 1 eV.

N

E
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Rys. 2. 2 Struktura pasmowa CdTe w poblizu punktu I".

Szerokos¢ przerwy energetycznej tellurku kadmu nie zalezy silnie od temperatury.
Wynosi ona Eg =1.606 eV w temperaturze 4.2 K [Neumann 1988] oraz Eg =1.529 eV w
temperaturze 300 K [Gilliland 2003].

2.2. Zastosowania CdTe

Tellurek kadmu i materiaty trojsktadnikowe na bazie tego potprzewodnika, takie jak
(CdZn)Te oraz (CdMn)Te, z uwagi na duzg liczb¢ atomowg Z i szerokg przerwe energetyczng, sa
aktualnie najpopularniejszymi materiatami potprzewodnikowymi wykorzystywanymi do
produkcji  detektorow promieniowania X 1 gamma. Prawdopodobienstwo absorpcji
promieniowania jest proporcjonalne do Z™ (4<n<5), czyli dla CdTe znacznie wigksze niz dla
innych potprzewodnikow wykorzystywanych do produkcji detektoréw promieniowania takich
jak arsenek galu, krzem, czy german. Tellurek kadmu ma roéwniez wystarczajgco duza przerwe
energetyczng, aby zaliczy¢ go do materialow wysoko oporowych. Warto$¢ tej przerwy mozna
zwigkszy¢ domieszkujac CdTe manganem badz cynkiem. Istotng wielko$cig decydujaca o tym,
czy dany material jest uzyteczny do produkcji ptytek detekcyjnych, jest iloczyn ruchliwosci i

czasu zycia, tzw. parametr pt, ktory mowi nam o wilasciwosciach transportowych danego



materiatu. Warto$¢ tego parametru zalezy glownie od ilosci defektow w krysztale. Ich obecnos¢
zmniejsza ruchliwos¢ i czas zycia nosnikow tadunku.

Obliczenia 1 modele teoretyczne przewidujgce efektywng sprawno$¢ ogniw
fotowoltaicznych, w zaleznosci od przerwy energetycznej, wykazuja niemal idealne
dopasowanie tellurku kadmu do warunkéw efektywnej konwersji fotoelektrycznej. Wplyw na to
ma prosta przerwa energetyczna wypadajaca nieznacznie za maksimum rozktadu widmowego
promieniowania stonecznego (rys. 2.3) oraz zwigzany z nig duzy wspotczynnik absorbcji dla
fotonow o energii wigkszej niz przerwa. W poréwnaniu z aktualnie najpopularniejszym
materiatem fotowoltaicznym, jakim jest krzem, z tellurku kadmu mozna tworzyé tzw.
cienkowarstwowe ogniwa fotowoltaiczne, ktore sg okoto sto razy ciensze niz krzemowe. W
wyniku czego ilo§¢ materialu zuzytego do produkcji ogniw jest znacznie mniejsza. Na
wydajno$¢ baterii stonecznych duzy wptyw maja defekty punktowe i rozciagte, na ktérych moga

zachodzi¢ niekorzystne procesy takie jak wychwyt badz rekombinacja no$nikow.
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Rys. 2. 3 Teoretyczna sprawnos¢ ogniw fotowoltaicznych w funkceji wielkosci przerwy energetycznej
[Stapinski 2008].

W ostatnich latach obserwuje si¢ gwaltowny wzrost zainteresowania kropkami
kwantowymi (QD) z tellurku kadmu. Duzym osiagnieciem w tej dziedzinie byto otrzymanie
pamigci magnetycznej dzialajacej na pojedynczym jonie manganu umieszczonym w QD z CdTe
[Reiter 2009]. Niestety kropki te sg bardzo skomplikowanym uktadem kwantowym, gdyz oprocz
spinu elektronow trzeba uwzgledni¢ w nich takze spin jadra. Niedawne odkrycie fizykow z
Uniwersytetu Warszawskiego dowiodlo, ze jako jony magnetyczne mogg si¢ sprawdzi¢ takze

inne pierwiastki, takie jak nikiel, zelazo czy chrom, ktére majg zerowy spin jadrowy, CO 0znacza,

6



ze kropki kwantowe z ich udzialem powinny by¢ prostsze do kontrolowania [Kobak 2014].
Badania te prowadza do rozwoju solotroniki — elektroniki i spintroniki przysztosci, dziatajacej
dzieki operacjom na pojedynczych atomach. Defekty dekorujgce kropki kwantowe i w nich
wystepujace maja wplyw na procesy ich przemagnesowywania oraz mogg modyfikowac
wlasciwosci optyczne i elektryczne kropek kwantowych.

Jak wida¢ materialy pétprzewodnikowe sg przydatne do tworzenia urzadzen tylko wtedy,
gdy maja jak najmnicjsza koncentracj¢ defektow. Dlatego poznanie parametréw glebokich
stanow defektowych oraz ich identyfikacja jest bardzo istotna, aby moc lepiej kontrolowac
procesy otrzymywania struktur potprzewodnikowych wolnych od defektow.

2.3. Glebokie stany defektowe w CdTe — przeglad stanu wiedzy

Tellurek kadmu byl materialem szeroko badanym w latach siedemdziesigtych i
osiemdziesigtych ubieglego wieku. Pierwszy obszerny przeglad wiedzy na temat defektow
wystepujacych w CdTe zostal przedstawiony przez Zanio w 1978 roku [Zanio 1978]. W swojej
monografii zebrat on wszystkie najwazniejsze wyniki dotyczace defektow rodzimych i
domieszek wystepujacych w krysztatach CdTe typu n i typu p. Wyniki te zostaty glownie
otrzymane z pomiarow fotoluminescencji i analizy temperaturowej zaleznosci przewodnictwa. Z
uwagi na fakt, ze metody te maja mata rozdzielczos¢ i pozwalaja jedynie wyznaczy¢ energi¢
aktywacji badanych defektow, wiekszo$¢ wnioskow opiera si¢ gtownie na domystach.
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Rys. 2. 4 Szybko$¢ emisji termicznej elektronéw z glebokich centréw defektowych w CdTe typu n [Isett 1984].



Warto rowniez wspomnie¢ o pracy lsetta i Rychaudhuria z 1984 roku [lsett 1984]. W
swoim artykule przedstawili wykres (rys. 2.4), na ktorym umiescili dotychczasowe dane
dotyczace glebokich standéw defektowych wystepujacych w krysztatach CdTe typu n. Niektore
wyniki grupuja si¢ wokot pewnych linii, jednak linie te nie sg jednoznacznie zdefiniowane, a tym
samym takze parametry glebokich defektow. W materiale tym wystgpuje bardzo duza ilos¢
defektow. Cigzko je kontrolowac 1 okresli¢ ich nature. Liczne badania przeprowadzone w latach

siedemdziesigtych i osiemdziesigtych sg niejednoznaczne i czgsto sprzeczne.

<0011
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Rys. 2. 5 Model strukturalny Vg w CdTe [Meyer 1995].

W latach dziewig¢édziesigtych zainteresowanie CdTe znaczaco zmalato. Tellurek kadmu byt
przedmiotem niewielu badan. Z tego okresu warto wspomnie¢ 0 pomiarach elektronowego
rezonansu paramagnetycznego (EPR) Meyera i wspotpracownikéw [Emanuelsson 1993, Meyer
1995] dotyczacych luki kadmowej V¢4, wykonanych na probkach otrzymanych metoda
Bridgmana. Z badan tych wynika, ze luka kadmowa wprowadza dwa stany akceptorowe do
przerwy wzbronionej. Energia aktywacji Vcg (2-/-) okreslona na podstawie pomiaru zaniku
sygnatu EPR przy oswietleniu probki §wiattem monochromatycznym wynosi Ey + 0.47 eV.
Zaobserwowano rowniez statyczne odksztalcenie Jahna-Tellera i stwierdzono, ze dziura
zwigzana z V4 zlokalizowana jest na jednym z czterech sasiednich atomow telluru (rys. 2.5).
Wyniki te sg dobrze udokumentowane na podstawie katowej zaleznosci widm EPR i
obserwowanej struktury nadsubtelnej bedacej wynikiem oddziatywan defektu z sasiednimi
atomami telluru i kadmu. Defekt o bardzo zblizonej energii aktywacji obserwowano rowniez w

probkach badanych technikami: DLTS (deep level transient spectroscopy) [Laurenco 1997],



TEES (thermoelectric effect spectroscopy) i TSC (thermally stimulated current) [Szeles 1997].
Obserwowany sygnat, podobnie jak w pomiarach EPR, takze interpretowano jako luk¢ kadmowa.

W przegladzie tym, warto rowniez wspomnie¢ o glebokich stanach defektowych
znajdujacych si¢ w poblizu polowy przerwy energetycznej. Bardzo czesto sg one dominujgcymi
defektami w krysztatach CdTe domieszkowanych zaréwno na typu p, jak i typ n. Roznig si¢ one
migdzy soba przekrojem czynnym na wychwyt, nieznacznie energia aktywacji, rodzajem
wychwytywanych nosnikoéw, dlatego nie mozna stwierdzi¢, ze obserwowane glgbokie poziomy
zwigzane sg z jednym defektem. Brakuje prac teoretycznych, ktore moglyby pomodc w ich
identyfikacji. Bardzo czg¢sto sg one interpretowane jako kompleks luki kadmowej z
antypotozeniowym tellurem [Castaldini 1997, Krsmanovic 2000, Elhadidy 2007], kompleks luki
kadmowej z ptytkim donorem [Krsmanovic 2000, Bobrova 2002], badZ kompleks luki kadmowe;j
z wodorem [Kolkovsky 2011].

Odrebnag klasg defektéw stanowig centra typu DX. Sg one bardzo czgsto obserwowane w
zwigzkach I1I-V domieszkowanych na typ n. Ich obecnos¢ stwierdzono takze w CdTe. Defekty te
sg bardzo wazne, gdyz znajduja zastosowanie w optoelektronice. W krysztalach z centrami DX
mozna modyfikowaé¢ wspotczynnik zatamania S$wiatla. Z obliczen teoretycznych metoda
pseudopotencjatow wynika, ze proces tworzenia centrow DX w CdTe jest podobny, jak w
AlGa;.xAs, czyli gdy atom donora, w wyniku emisji elektronu, przechodzi z pozycji
podstawieniowej do pozycji migdzyweztowej [Park 1995]. Zatem przejsciu elektronu ze stanu
podstawowego do stanu wzbudzonego towarzyszy silna relaksacja sieci. Powr6t do stanu
wyjsciowego wymaga dostarczenia energii potrzebnej do ponownej rekonfiguracji sieci, czyli do
pokonania bariery oddzielajacej stan wzbudzony od stanu podstawowego [Dabrowska-Szata
2009]. Gal, ind, glin i jod tworza ptytkie i glebokie poziomy w CdTe. W przypadku indu, glinu i
jodu gteboki poziom znajduje si¢ powyzej dna pasma przewodnictwa i lezy nad stanem ptytkim.
Przylozenie odpowiedniego ci$nienia hydrostatycznego, badZ domieszkowanie tellurku kadmu
manganem, magnezem lub cynkiem otwiera przerw¢ energetyczng. Wtedy ptytki poziom podaza
za krawedzig pasma przewodnictwa, a glteboki poziom nie zmienia swojego potozenia wzgledem
poziomu prozni. W odpowiednich warunkach gleboki poziom moze znalez¢ si¢ ponizej ptytkiego
poziomu wodoropodobnego. Natomiast gal tworzy w CdTe gieboki poziom, ktory znajduje sig¢

okoto 0.1 eV pod dnem pasma przewodnictwa [Wasik 1999, Ptaczek-Popko 2004].



Do prac, ktore ostatnio ukazaty si¢ na temat glebokich stanéw defektowych w CdTe nalezg
prace Carvalho i1 wspotpracownikow [Carvalho 2009, Carvalho 2010]. Z ich obliczen
teoretycznych wynika, ze luka kadmowa Vg i antypotozeniowy tellur Tecq, Z Uwagi na niskg
energi¢ tworzenia, sg najczesciej wystepujacymi defektami w krysztatach tellurku kadmu. Luka
kadmowa jest podwodjnym akceptorem odpowiedzialnym za przewodnictwo typu p w
niedomieszkowanych krysztatach CdTe. Wedlug autorow defekt ten generuje dwa glebokie
poziomy w przerwie energetycznej, a mianowicie 0.12 eV i 0.47 eV, badz 0.10 eV i 0.36 eV,
powyzej wierzchotka pasma walencyjnego (w zaleznosci od tego, dla jak duzej komorki
przeprowadzone zostaly obliczenia), odpowiednio dla stanéw tadunkowych (0/-) i (-/2-). Ich
obliczenia dotyczace energii aktywacji dla tego defektu sg zgodne z dotychczasowymi wynikami.
Dodatkowo z obliczen tych wynika, ze efekt Jahna-Tellera zwigzany z odksztalceniem sieci
krystalicznej dla V¢4 powinien by¢ niemierzalnie maty, co jest sprzeczne z wczesniej opisanymi
wynikami Meyera [Meyer 1995]. Natomiast antypotozeniowy tellur jest glebokim donorem. W
neutralnym stanie tadunkowy efekt Jahna-Tellera dla tego defektu jest duzy, a dla stanu Tef nie
wystepuje w ogdle. Z obliczen wynika, ze gleboki poziom Tecy (0/+) powinien znajdowac sie
przynajmniej 0.40 eV ponizej dna pasma przewodnictwa.

Podsumowujgc mozna stwierdzi¢, ze identyfikacja defektow wystepujacych w tellurku
kadmu jest ciggle kontrowersyjna. Z tego wzgledu niniejsza praca zostata poswiecona glgbokim
stanom defektowym wystepujacym w tym materiale. Badane probki byly domieszkowane

zaro6wno na typ n, jak i typ p. Otrzymano je w roznych warunkach stechiometrycznych.
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3. Defekty w strukturach pélprzewodnikowych

Charakterystyczng cechg krysztalow  polprzewodnikowych jest uporzadkowane,
periodyczne rozmieszczenie czastek, atoméw lub jonéw w przestrzeni. Jednak niezakldcona
powtarzalno$¢ elementow strukturalnych istnieje tylko w hipotetycznym krysztale idealnym.
Krysztaty rzeczywiste posiadaja pewne odchylenia od doskonale uporzadkowanej struktury
atomowej. Odchylenia te nazywane sg niedoskonato$ciami struktury lub defektami. Do
wlasciwosci fizycznych cial stalych szczegolnie wrazliwych na obecnos$¢ defektéw naleza:
plastycznos¢, przewodnictwo elektryczne, przewodnictwo cieplne, histereza magnetyczna i
wlasciwosci optyczne. Natomiast nie majg one istotnego wptywu na: gestosé, ciepto wilasciwe,
podatnos¢ dielektryczng [Wert 1974]. Bez defektow nie istniataby elektronika, niektore materiaty
nie miatlyby koloru (np. rubin, szafir).

Defekty mozemy podzieli¢ na:
— defekty punktowe (luki, atomy miedzyweztowe, defekty antypotozeniowe, domieszki),
— defekty liniowe (dyslokacje krawedziowe, dyslokacje srubowe, dyslokacje mieszane),

— defekty rozciggle (granice ziaren, btedy utozenia, wytracenia, peknigcia).

3.1. Defekty punktowe

Defekty punktowe powoduja odksztalcenie sieci jedynie w swoim najblizszym otoczeniu.
Mozemy wyr6zni¢ dwa rodzaje defektow punktowych: defekty rodzime (niezwigzane z
obecnos$cig obcych atoméw w sieci) i domieszki (zwigzane z obecno$cig obcych atomow w
sieci). Do defektow rodzimych zaliczamy:
— luki (wakansy) — nieobsadzone wezty sieci krystalicznej. W CdTe mozemy wyrdzni¢ luke
kadmowa Vg1 luke tellurowa V.
— defekty antypotozeniowe — powstaja gdy jeden atom wbudowuje si¢ w miejsce drugiego, np.
tellur zajmuje pozycje kadmu Tecq i odwrotnie Cdre,
— defekty miedzyweztowe — atomy wbudowuja si¢ w pozycje migdzyweztowe (Cd;, Te)),
— defekty Frenkla — tworza si¢ gdy atom z wezla sieci przeskoczy do pozycji miedzyweztowej i
pozostawi po sobie luke.

Bardzo wazng grupe defektow stanowig domieszki. Wyrdzniamy:
— domieszki podstawieniowe — obce atomy wbudowujg si¢ w pozycje wezlowe. Defekty te
czesto s wprowadzane do krysztatu intencjonalnie, aby zmodyfikowaé jego wiasciwosci.
Monokrysztat tellurku kadmu typu p uzyskuje si¢ domieszkujac go atomami z grupy I (Li, Na,
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Cs, Cu), ktore podstawiajg kadm lub atomami z grupy V (N, P, As, Sb), ktore wbudowuja si¢ w
miejsce telluru. CdTe typu n otrzymuje si¢ wprowadzajac atomy z grupy III (In, Ga, Al) w
miejsce kadmu badz atomy z grupy VII, takie jak Cl, Br, |, ktore podstawiajg tellur.

— domieszki migedzyweztowe — powstajg gdy obce atomy zajmujg pozycje miedzyweztowe w
sieci krystalicznej.

W krysztatach wystepuja takze bardziej zlozone defekty punktowe, takie jak: luki
podwdjne i potrojne, skupiska atomow mi¢dzyweztowych, kompleksy i inne [Szarras 1974].

3.2. Defekty liniowe — dyslokacje

Defekty liniowe w krysztatach nazywane sg dyslokacjami. Powodujg one znacznie wigksze
odksztaltcenie sieci krystalicznej niz defekty punktowe. Opisuje si¢ je za pomocg nast¢pujacych
parametrow: linii dyslokacji, wektora przesunigcia b (tzw. wektora Burgersa) i wektora
stycznego do linii dyslokacji. Wyrdznia si¢ trzy rodzaje dyslokacji: dyslokacje krawedziowe,
dyslokacje srubowe i dyslokacje mieszane.

Dyslokacje krawedziowa mozna sobie wyobrazi¢ jako dodatkowa poliptaszczyzne
atomowa wprowadzona lub usunigta z doskonalego krysztatu. W zaleznosci od potozenia
dodatkowej potptaszczyzny, dyslokacje moga by¢ dodatnie (1) i ujemne (T7), przy czym kreska
pionowa oznacza dodatkowg polplaszczyzne, a pozioma ptaszczyzng poslizgu. Wektor Burgersa
w tym przypadku jest prostopadly do linii dyslokacji 1 ma warto$¢ réwng odlegtosci migdzy
dwoma najblizszymi atomami (rys. 3.1). Sity zwigzane z lokalnymi niepr¢zeniami sprawiaja, ze
dyslokacje krawedziowe mogg porusza¢ si¢ w plaszczyznie po$lizgu, badZz wspinaé. Jesli
znajdujace sie¢ w sieci luki dyfundujg do dyslokacji, to dyslokacja wspina si¢. Natomiast, gdy
luki powstaja na linii dyslokacji, a p6zniej oddalajg si¢ od niej, to dyslokacja zstepuje.

al b) c)

LT / d

Rys. 3. 1 Dyslokacja krawedziowa: a) schemat dyslokacji krawedziowej, b) uklad powierzchni sieciowych z
zaznaczonym konturem i wektorem Burgersa, c) dodatnia i ujemna dyslokacja krawedziowa. PQ-krawedz
dyslokaciji.
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Dyslokacje srubowe powstajg na skutek przesuniecia czesci krysztalu wzgledem reszty.
Podobnie jak dla dyslokacji krawedziowej rozroznia si¢ dodatnig i ujemng dyslokacje srubowa,
w zalezno$ci od tego, czy spiralny tor przedtuzonej petli dyslokacji jest prawoskretny (+), czy
lewoskretny (—). Podziat dyslokacji na dodatnie 1 ujemne ma znaczenie jedynie przy rozwazaniu
wzajemnego oddziatywania dyslokacji na siebie. Dwie takie same dyslokacje odpychaja sie, a
przeciwne przyciagaja i moga anihilowaé. Linia dyslokacji $rubowej to o$§ s$ruby. Wektor
Burgersa jest rownolegly do linii dyslokacji $rubowej (rys. 3.2), dlatego nic mozna dla niej w
sposob jednoznaczny zdefiniowaé ptaszczyzny poslizgu. W tym przypadku niemozliwy jest ruch
typu wspinanie.

al

N
NN

Rys. 3. 2 Dyslokacja srubowa: a) schemat dyslokacji Srubowej, b) uklad powierzchni sieciowych z
zaznaczonym konturem i wektorem Burgersa.

Dyslokacje mieszane sg najczesciej wystepujacymi dyslokacjami w  krysztatach
rzeczywistych. Majg zarowno sktadowa krawe¢dziows, jak i Srubowa. Linia dyslokacji tworzy z
wektorem Burgersa kat 6 (0 < 6 < 7/2). Przyktadem dyslokacji mieszanej jest dyslokacja 60-
stopniowa, ktora najczgsciej wystgpuje w krysztatach polprzewodnikowych z koordynacja
tetraedryczng (struktura blendy cynkowej, diamentu i wurcytu) [Dabrowska-Szata 2009].
Dyslokacje 60-stopniowe moga wystgpowaé w dwoch postaciach, w zaleznosci od tego czy ich
ptaszczyzna poslizgu (111) lezy miedzy blisko potozonymi warstwami atomoéw (ang. glide set
dislocation), czy miedzy oddalonymi warstwami atomow (ang. shuffle set dislocation).
Praktycznie wszystkie dyslokacje 60-stopniowe obserwowane w wyzej wymienionych
strukturach sg typu ,,glide set”. Dyslokacje te majg trzykrotnie wigcej zerwanych wigzan i
towarzyszy im znacznie silniejsza deformacja sieci. Moga zmniejszy¢ swoja energi¢

rozszczepiajac si¢ na dwie dyslokacje: 30- i 90- stopniowg. Dodatkowo w sieci o strukturze
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blendy cynkowej dyslokacje 60-stopniowe wystepuja w dwoch formach. Jesli w zwigzkach
A"BY! zerwane wiazania dyslokacji typu ,, glide set” znajduja sic na atomach A to dyslokacja jest
typu B, natomiast jezeli na atomach B to typu o (dla dyslokacji typu ,, shuffle set” — odwrotnie)
[Figielski 1980].

3.2.1. Przyczyny powstawania dyslokacji

Podstawowa przyczyng powstawania dyslokacji w heterostrukturach potprzewodnikowych
jest relaksacja naprezen. W literaturze napre¢zenia dzieli si¢ na termiczne i wewngtrzne (ang.
intrinsic stresses) [Michler 1999].

Temperatura jest jednym z wazniejszych czynnikow w trakcie wzrostu krysztatu. Ma
istotny wptyw na koncowy stan naprezen w strukturze. Podczas wzrostu 1 w trakcie uzywania
urzadzen jest ona na ogoét inna. Wspotczynniki rozszerzalno$ci termicznej dla poszczegdlnych
materiatdow sktadowych roznig si¢, dlatego w krysztatach powstajg naprezenia, ktore, jesli

osiggng odpowiednig warto$¢, sg zrédltem dyslokacji.

3Warst'w!a :
] " |h
‘ /

cr

Podloze

Rys. 3. 3 Schemat heterostruktury z warstwg epitaksjalng. Na rysunku zaznaczono grubos¢ krytyczng h;.

Naprezenia wewngtrzne zwigzane sg z procesem wytwarzania struktur. W technologii
poiprzewodnikowej dazy si¢ do tego, aby parametr sieci warstwy i podloza byl taki sam
(homoepitaksja) albo zblizony (heteroepitaksja). Im wigksza jest rdznica migdzy tymi
parametrami, tym wigce] defektow powstaje na potaczeniu krysztatow. W poczatkowej fazie
wzrostu epitaksjalnego sie¢ warstwy dopasowuje si¢ do sieci podtoza. Faza ta nazywana jest
wzrostem pseudomorficznym. Warstwa rosngc odksztatca si¢ i w ten sposob gromadzi energie
sprezysta, az do osiggnigcia energii niezbednej do nukleacji dyslokacji. Wtedy w obszarze
potaczenia krysztaldw powstaja dyslokacje niedopasowania, ktére propaguja si¢ przez caly
krysztal w postaci dyslokacji przenikajacych. Grubo$¢ warstwy, po ktorej przekroczeniu

powstaja dyslokacje, nazywa si¢ gruboscig krytyczng (rys. 3.3). Naprgzenia wewnetrzne sa
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podstawowa przyczyna powstawania dyslokacji w badanych przeze mnie strukturach
otrzymanych na bazie tellurku kadmu, wytwarzanych na podtozu z arsenku galu. Schemat
typowej struktury epitaksjalnej przedstawiono na rys. 3.4, zaznaczono na nim dwie najczesciej
wystepujace 60-stopniowe dyslokacje niedopasowania w Kierunku krystalograficznym [110].

Podobne dwie dyslokacje wystepuja na migdzypowierzchni w prostopadtym kierunku [110].

Warstwa
“ CdTe

_. Warstwa
- przejsciowa
ok ZnTe

[001] -

Podloze
GaAs

[110]

[110]

Rys. 3. 4 Schemat struktury epitaksjalnej. Zaznaczono na niej dwie najczesciej wystepujace dyslokacje
60-stopniowe.

3.3. Stany powierzchniowe

Bardzo waznym defektem jest powierzchnia krysztatu, na ktérej konczy si¢ periodyczna
struktura sieci krystalicznej. Posiada ona inne wtasciwosci niz material objetosciowy. Znajduja
si¢ na niej niewysycone wigzania, ktore wykazuja wysoka aktywno$¢ chemiczng, w wyniku
Czego powierzchnia czesto pokryta jest warstwg zwigzkow chemicznych powstatych na skutek
reakcji zachodzgcych migdzy atomami powierzchni a otaczajgcym srodowiskiem.

Na powierzchni zachodza rowniez procesy nie zwigzane z udzialem obcych atomow, takie
jak efekt Jahna — Tellera, czyli spontaniczne ztamanie symetrii dla obnizenia energii uktadu.
Mozemy wyr6znié: relaksacj¢ 1 rekonstrukcje powierzchni. Jezeli zmiana potozenia atomow
zachowuje symetri¢ translacyjng sieci to zachodzi wowczas relaksacja powierzchni. W

rzypadku rekonstrukcji sieci zmiana polozenia atomOw narusza symetrie sieci Bravais’a
przyp ] p Y

(rys. 3.5).
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powierzchnia prosta powierzchnia zrelaksowana rekonstrukcja

Rys. 3. 5 Powierzchnia krysztalu bez atoméw obcych.

W stanie rownowagi powierzchnia potprzewodnika jest natadowana elektrycznie, dlatego
migdzy powierzchnia a objetoscia poOlprzewodnika powstaje rdznica potencjalow
elektrostatycznych. Potencjal ten nazywany jest potencjalem powierzchniowym [Sierpinski
2002].

Stany powierzchniowe majg duzy wptyw na jako$¢ otrzymanych kontaktow elektrycznych,
a tym samym na efektywno$¢ urzadzen. Poza tym, podobnie jak defekty objetosciowe, moga

stanowi¢ centra rekombinacyjne lub putapki no$nikow tadunku elektrycznego.
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4. Wilasciwosci centrow defektowych

Stanami defektowymi nazywamy poziomy energetyczne wystepujace w przerwie
energetycznej potprzewodnika w wyniku zaburzenia struktury krystalicznej przez defekty
rodzime badz domieszki. W pasmie zabronionym wystepuja dwa rodzaje stanow defektowych:
stany ptytkie 1 stany gtebokie.

Stany ptytkie znajdujg si¢ w niewielkiej odlegtosci od pasma walencyjnego (stany
akceptorowe) badz pasma przewodnictwa (stany donorowe). Sg one generowane przez domieszki
podstawieniowe. Z duza doktadnosciag moga by¢ opisane modelem wodoropodobnym. Stany te
zwigzane sa z atomem domieszKi potencjatem ditugozasiggowym. Charakteryzuja si¢ niskimi
energiami aktywacji, rzedu 0.01 eV.

Do gl¢bokich stanow defektowych mozemy zaliczy¢é putapki no$nikow tadunku
elektrycznego i centra rekombinacyjne. Przewaznie znajduja si¢ one glebiej w przerwie
energetycznej potprzewodnika niz stany ptytkie. Funkcje falowe dla tych poziomdéw sg silnie
zlokalizowane przestrzennie. Energia jonizacji gltgbokich poziomow jest duzo wieksza od energii
jonizacji stanéw ptytkich. Parametry charakterystyczne dla glgbokich centrow defektowych to:
przekrdj czynny na wychwyt elektronu (dziury) onp) (@ng. capture cross section), szybkos¢
wychwytu elektronu (dziury) cap) (ang. capture rate) , szybkos¢ emisji elektronu (dziury) €n(p)
(ang. emission rate).

Przekrdj czynny na wychwyt jest miarg prawdopodobienstwa wychwytu swobodnych
no$nikow przez dane centrum defektowe. Powigzany jest on z szybkos$cia wychwytu
nastepujacymi wzorami [Miller 1977]:

Cn = Opfvp)n, (4.1)

Cp = 0p{Vp)P, 4.2)
gdzie: (vypp)) Srednia predkos¢ termiczna elektronow (dziur), n(p) koncentracja elektronow
(dziur).

Szybkos¢ emisji termicznej nosnikéw tadunku elektrycznego, ktora okresla ilosé
wyemitowanych elektronow do pasma przewodnictwa lub dziur do pasma walencyjnego w

jednostce czasu i w jednostce objetosci opisana jest wzorami [Miller 1977]:

e = M exp (—27T) (43)
op{vp)Ny Er—E
ep = 22 exp (- 22X, (4.4)
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gdzie:

3/2
KT
— Ny = +) — efektywna gestos¢ stanow w pasmie przewodnictwa (walencyjnym),

2(2mm;
— E¢) — energia dna pasma przewodnictwa (wierzchotka pasma walencyjnego),
— g — degeneracja poziomu putapki,
— k — stata Boltzmana,
— T —temperatura,
— h — stata Plancka.

Odwrotno$¢ szybkosci emisji termicznej nos$nikdw tadunku elektrycznego z putapek
nazywana jest stalg czasowg emisji T, = 1/eyp), natomiast odwrotno$¢ szybkosci wychwytu
no$nikow nazywana jest statg czasowg wychwytu 7. = 1/cpp).

Klasyfikacja glebokich centrow:

e pulapki elektronowe — to defekty, dla ktorych szybkos$¢ wychwytu elektronu jest duzo
wigksza od szybko$ci wychwytu dziury (¢, >> cp).

e pulapki dziurowe — defekty, dla ktorych szybkos¢ wychwytu dziury jest duzo wigksza od
szybko$¢ wychwytu elektronu (c, > c,).

e centra rekombinacyjne — dla tych defektow szybko$¢ wychwytu elektronu i dziury jest
poréwnywalna.

Z roéwnan (4.1) 1 (4.2) wynika, ze gleboki stan defektowy z okreslonym przekrojem
czynnym moze odgrywac zardwno role pulapki, jak 1 centrum rekombinacyjnego w zaleznosci od
koncentracji no$nikow.

Warto takze zwrdci¢ uwage na fakt, ze w obszarze zubozonym ztacza, gdzie koncentracja
swobodnych elektronow i dziur jest w zasadzie rowna zero, wszystkie glebokie defekty sg
putapkami no$nikow. Nie zachodzg tu procesy rekombinacyjne. Wowczas defekty dzielimy na
pulapki nosnikow wiekszosciowych i mniejszosciowych.

Putapke nos$nikéw wigkszosciowych definiuje si¢ jako defekt, dla ktorego szybko$¢ emisji
nosnikow  wigkszoSciowych €ms jest znacznie wigksza od szybko$¢ emisji nos$nikow
mniejszo$ciowych emin. W przeciwnym przypadku, a mianowicie ep,,; < ey, defekt stanowi
putapke nosnikdw mniejszosciowych. Nalezy zauwazy¢, ze pulapka elektronowa w materiale

typu n jest putapka nosnikow wickszosciowych, a w materiale typu p putapka nosnikow

18



mniejszosciowych. Dla dziury jest odwrotnie. Schematycznie zostatlo to przedstawione na

rys. 4.1.
Putapka elektronowa €n
e, »>e
n p ep
—— - - - - EF
I I
A A
Putapka dziurowa R R
R 4 g
L L
Putapka no$nikow Putapka no$nikow
mniejszosciowych wiekszo$ciowych
Emin > €maj €maj > €min

Rys. 4. 1 W kolumnach zestaly przedstawione pulapki no$nikow mniejszosciowych i wiekszosciowych, a w
wierszach pulapki elektronowe i pulapki dziurowe [Miller 1977].

4.1. Relaksacja sieci krystalicznej wokot glebokiego defektu

Cecha glebokich defektéw jest to, ze ich konfiguracja strukturalna moze zaleze¢ od
konfiguracji elektronowej. Bardzo czesto przejsciu elektronu swobodnego do stanu zwigzanego z
glebokim centrum pulapkowym towarzyszy zmiana polozenia samego defektu, badz lezacych w
poblizu atoméw. Takie przesuniecie zwigksza energi¢ sprezysta, ale jednoczes$nie obniza energi¢
elektronowa. Zmiana potozenia moze by¢ korzystna i prowadzi¢ do obnizenia energii catkowitej
uktadu: defekt + elektron. Proces ten nazywany jest relaksacjg sieci.

Chcac opisa¢ relaksacje sieci warto postuzy¢ si¢ diagramem konfiguracyjnym, ktoéry
przedstawia zaleznos$¢ catkowitej energii elektronu wraz z otaczajaca go siecig od wspotrzednej
konfiguracyjnej zwiazanej z podstawowym modem drgan lokalnych defektu [Shinozuka 1993].
Rozroznia si¢ dwa rodzaje relaksacji sieci: stabg relaksacje sieci SLR (ang. Small Lattice
Relaxation) i silng relaksacje sieci LLR (ang. Large Lattice Relaxation). Odpowiadaja im r6zne

diagramy konfiguracyjne (rys. 4.2).
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Energia

h(l)a \

hw,

b)

Wspodtrzedna konfiguracyjna

Rys. 4. 2 Diagram konfiguracyjny dla defektu ze: stabg relaksacja sieci (a) i silng relaksacja sieci (b). W obu
przypadkach dolna parabola przedstawia energie calkowitg defektu obsadzonego elektronem a gérna
parabola energie defektu po emisji elektronu do pasma przewodnictwa oraz elektronu w tym pasmie. Symbole
na rysunku oznaczaja odpowiednio: E, — wysoko$¢ bariery energetycznej na pulapkowanie,

E, — energia aktywacji termicznej, E; — energia jonizacji termicznej, Aw, — energia fotonu absorbowanego,
hw, — energia fotonu emitowanego.

W przypadku stabej relaksacji sieci mozliwe sg przejscia optyczne (bez jednoczesnej
zmiany wspotrzednej konfiguracyjnej) polegajace na absorbcji fotonu o energii hw, i emisji
elektronu do pasma przewodnictwa oraz emisji fotonu o energii hw, 1 wychwycie
(putapkowaniu) elektronu z pasma przewodnictwa przez defekt. Roéznica miedzy energia
absorpcji i emisji stanowi przesuniecie Stokesa (rys 4.2 a).

Dla defektéw z silng relaksacjg sieci mozliwe jest jedynie przejscie optyczne polegajace na
absorbcji fotonu o energii hw, i emisji elektronu do pasma przewodnictwa. W tym przypadku
defekt nie moze wychwyci¢ elektronu z pasma przewodnictwa w wyniku emisji fotonu, gdyz
przej$cia optyczne sa zawsze przej$ciami prostymi a ponizej nie ma zadnych dostgpnych stanow.
Taki stan nazywany jest stanem metastabilnym. Defekt moze ponownie wychwyci¢ elektron na
skutek przejs$cia termicznego. Ze wzrostem temperatury zwigksza on swojg energie zwigzang z

drganiami wokot potozenia réwnowagi. Jezeli energia ruchu drgajacego osiggnie warto$¢ réwng
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wysokosci bariery Ep wowczas elektron moze zosta¢ ponownie wychwycony przez defekt. Cecha
charakterystyczng glebokich centrow defektowych z silng relaksacja sieci jest znaczaca rdznica
mi¢dzy energia wzbudzenia optycznego i energig wzbudzenia termicznego (rys. 4.2 b)
[Sierpinski 2002].
4.2.  Wplyw zewnetrznego pola elektrycznego na glebokie stany defektowe

Pole elektryczne przytozone do poétprzewodnika moze zmienia¢ ksztalt potencjatu
kulombowskiego wokot glebokiego defektu. Wraz z jego wzrostem maleje bariera potencjatu,
ktéorg musi pokona¢ elektron, aby opusci¢ putapke, co prowadzi do zwigkszenia
prawdopodobienstwa emisji termicznej nosnikow i zmiany obserwowanych zjawisk.

Wyrodznia si¢ trzy mechanizmy fizyczne odpowiedzialne za zwigkszenie emisji nosnikow
ze studni potencjatu pod wptywem przytozonego pola (rys. 4.3):
e zjawisko Poole’a-Frenkela,
e mechanizm tunelowania z udziatem fononéw,

e mechanizm czystego tunelowania.

d emisja niezwiekszona

emisja zwiekszona przez efekt
Poole’a-Frenkela

/\ tunelowanie z udziatem
fononow
ey POZiOM putapkowy AW _\ tunelowanie
a) studnia potencjatu niezdeformowanego b) studnia potencjatu zdeformowanego

Rys. 4. 3 Deformacja studni potencjalu pod wplywem pola elektrycznego [Ganichev 2000].
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4.2.1. Zjawisko Poole’a-Frenkela
Zjawisko Poole’a-Frenkela polega na emisji termicznej no$nikéw ponad kulombowska
barierg potencjatu, ktora obniza si¢ w wyniku przytozonego pola elektrycznego F. Obliczenia
teoretyczne pokazujg, ze w polu elektrycznym bariera na emisj¢ elektronow w kierunku

przeciwnym do przytozonego pola obniza si¢ 0 nastgpujaca wartos¢ [Simmons 1967]:

B = [ 5)

gdzie: e — tadunek elementarny, &, — przenikalnos¢ dielektryczna prozni, € — wzgledna
przenikalno$¢ dielektryczna materiatu. Z rownania (4.5) wynika, ze zmiana wysoko$ci bariery
nie zalezy od temperatury.

Obnizenie bariery potencjalu na skutek przylozonego pola powoduje zwigkszenie
szybkos$ci emisji termicznej wychwyconych nosnikow. Dla zjawiska Poole’a-Frenkela szybkos¢
emisji termicznej jest rowna:

e(F) = e(0) exp (g) (4.6)

1

p=(=), (4.7

TEEY
gdzie: e(0) szybkos¢ emisji termicznej w zerowym polu elektrycznym, f — parametr Poole’a
Frenkela.

Wyniki do$wiadczalne sg czesto niezgodne z teorig Frenkela. Warto§¢ parametru S

otrzymana z nachylenia krzywej ln% w funkcji VF jest przewaznie mniejsza niz warto§é
otrzymana z réwnania (4.7) a dla bardzo matych pdl szybko$¢ emisji jest praktycznie stata
[Ganichev 2000]. Rozbieznosci te wynikaja z faktu, Ze obliczenia Frenkela zostaty
przeprowadzone dla jednowymiarowej studni potencjatu. Rachunki w trzech wymiarach wykonat

Hartke w 1968 r. i uzyskat nastepujaca zalezno$¢ [Hartke 1968]:
2
e(F) =e(0) {(;TTF) [1 + (g - 1) exp (g)] + %} (4.8)

Zjawisko Poole’a-Frenkela jest obserwowane jedynie dla defektow o niezerowym tadunku
elektrycznym i w stosunkowo stabym polu elektrycznym, tzn. przy natezeniu pola mniejszym niz
AE(F) = ZZR;‘, (z — stan tadunkowy defektu po emisji no$nika, R;, — efektywna stala Rydberga).

W silniejszych polach elektrycznych i nizszych temperaturach istotng role zaczyna odgrywac

22



zjawisko tunelowania [Ganichev 1997]. Mechanizm czystego tunelowania na og6t nie wystgpuje
w zjawiskach emisji no$nikow tadunku z glebokich centréw defektowych w  strukturach
potprzewodnikowych, gdyz wymaga on bardzo silnych p6l rzedu 107 V/em.

4.2.2. Zjawisko tunelowania z udzialem fononow

Mechanizm tunelowania z udziatem fononéw w statym polu elektrycznym po raz pierwszy
zostal opracowany w podejsciu kwantowo-mechanicznym przez Ebeida i Lanoo w 1982 r.
[Markram-Ebeid 1982 a, Markram-Ebeid 1982 b]. Autorzy w swoich obliczeniach uzyli
rozleglego aparatu fizyki kwantowej. Do teorii perturbacji Oppenheimera wprowadzili
oddziatywanie pomig¢dzy elektronem a siecig krystaliczng. W ten sposéb uzyskali wyrazenie na
szybkos$¢ jonizacji tunelowej z udzialem fononow. Ich teoria, mimo ze jest poprawna to jednak
nie dostarcza prostych, analitycznych rozwigzan, ktére mozna byloby porownaé z wynikami
doswiadczalnymi.

Znacznie bardziej popularny i czegsciej stosowany jest potklasyczny model tunelowania z
udziatem fonondéw opracowany przez Karpusa i Perela [Karpus 1986]. Przejscia elektronowe
odbywaja si¢ znacznie szybciej niz przejScia w fononowe, dlatego do opisu odzialywania
elektron-fonon autorzy wykorzystali przyblizenie adiabatyczne. Znalezli analityczne rozwigzanie
tego problemu. Zostanie ono uzyte w niniejszej pracy doktorskie do analizy wynikow
przedstawionych w rozdziale 7.2.1.

W modelu Karpusa i Perela szybkos$¢ emisji rosnie wyktadniczo wraz z kwadratem pola

elektrycznego:

e@)=em)wp§, (4.9)
3m*h
F. = ﬁ; (4.10)

gdzie 7, stata czasowa opisana rownaniem [Ganichev 1997]:

T=1, 1 = h/2kT, (4.11)
Znaki plus i minus zwigzane sg, odpowiednio z silng i stabg relaksacja sieci (rys. 4.4), T — czas
tunelowania, 7, — stala czasowa odwrotnie proporcjonalna do czgstotliwosci drgan lokalnych

defektu w:
T, = —In 22— (4.12)

2w T

dla stabej relaksacji sieci (rys. 4.4 a) oraz
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1 Er
7T, =—In ,
2w gopt_ST

(4.13)
dla silnej relaksacji sieci (rys. 4.4 b). Symbole uzyte w powyzszych rownaniach oznaczaja: &pt —
energi¢ wzbudzenia optycznego 1 &r — energi¢ jonizacji termicznej.

b
. E ) E

gopt

Rys. 4. 4 Dwa mozliwe diagramy konfiguracyjne dla: stabego oddzialywania elektron-fonon (a) i silnego
sprzezenia elektron-fonon (b). Dolna cze$¢ rysunku przedstawia powigkszenie trajektorii tunelowania.
Symbole na rysunku oznaczaja: U; — energia potencjalna odpowiadajgca przypadkowi elektronu zwigzanego
na defekcie, natomiast U, — przypadkowi defektu zjonizowanego i elektronu swobodnego o zerowej energii
kinetycznej, X, — wspélrzedna konfiguracyjna przecigcia krzywych U, i U,, E; — optymalna warto$¢ energii,
dla ktorej prawdopodobienstwo tunelowania przez bariere potencjalu jest najwieksze, a; i @, — wspolrzedne
konfiguracyjne odpowiadajace poczatkowi i koncowi trajektorii tunelowania.
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5. Metody pomiarowe wykorzystane w ramach pracy doktorskiej

W rozdziale 5 zostaly opisane metody pomiarowe wykorzystane w niniejszej pracy
doktorskiej do badania defektow wystepujacych w heteroztaczach na bazie tellurku kadmu.
Najwiece] uwagi poswigcono niestacjonarnej spektroskopii glebokich pozioméw, ktéra byta
gléwng technika pomiarows.

5.1. Niestacjonarna spektroskopia glebokich poziomow

Niestacjonarna spektroskopia glebokich pozioméw (ang. Deep Level Transient
Spectroscopy), znana réwniez jako spektroskopia niestacjonarnej pojemnosci, jest jedng z szerzej
stosowanych metod stuzacych do badania glebokich stanow defektowych znajdujacych sie w
przerwie wzbronionej potprzewodnika. Pozwala bada¢ zaré6wno defekty punktowe, jak i
rozcigglte. Daje mozliwo$¢ wyznaczenia energii aktywacji glebokiego poziomu, przekroju
czynnego na wychwyt no$nikow, koncentracji i glgbokosciowego profilu jej zmian. Zaletg tej
metody jest duza czuto§¢ (ponizej 10 cm?®) [Dagbrowska-Szata 2009]. Za pomoca
niestacjonarnej spektroskopii glebokich poziomow mozna bada¢ obszar tadunku przestrzennego
w zlaczu Schottky’ego 1 zlaczu p-n. W celu doktadniejszego omoéwienia metody pomiarowe;j
ponizej opisano oba rodzaje zlacz.

5.1.1. Zlacze p-n

Zlaczem p-n nazywamy obszar na styku dwoch polprzewodnikow, z ktérych jeden
wykazuje przewodnictwo dziurowe, a drugi elektronowe. Jest ono bez watpienia jednym z
wazniejszych obiektow badanych przez fizykow.

Poziom Fermiego dla potprzewodnika typu p znajduje sie¢ w poblizu wierzchotka pasma
walencyjnego, natomiast dla pétprzewodnika typu n w poblizu dna pasma przewodnictwa. Po
zetknigciu obu obszaréw elektrony dyfunduja do obszaru p, a dziury do obszaru n. Dzigki temu
krysztal typu p taduje si¢ ujemnie, natomiast krysztal typu n dodatnio. Na skutek tego w
obszarze zlacza powstaje bariera potencjalu, ktora zatrzymuje proces dyfuzji. Pasma
energetyczne ulegaja wygigciu, a poziomy Fermiego wyréwnaniu. Gdyby energie Fermiego w
obu obszarach byly rozne, to energia catego uktadu nie bytaby minimalna [Eisberg 1983].

W obszarze zlacza powstaje tzw. tadunek przestrzenny. Po stronie typu n znajduja si¢
zjonizowane donory, a po stronie typu p zjonizowane akceptory. Donory i akceptory sa
uwigzione w sieci krystalicznej, dlatego nie moga stanowi¢ nosnikow pradu. W tym sensie

obszar zlacza jest podobny do plasko-rownolegtego kondensatora.
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Dla asymetrycznego zlacza p’-n obszar tadunku przestrzennego w jednym wymiarze,
prostopadtym do ptaszczyzny ztacza, mozna opisa¢ za pomoca réwnania Poissona w nastgpujacy
sposob [Ibach 1996]:

a’¢ _ _eNg (5.1)

dx2 gy’
gdzie:
— @ — potencjal pola elektrycznego,
— Ny — koncentracja zjonizowanych domieszek.

W odlegtosci x = W od zlacza potencjat pola elektrycznego maleje do zera. Pochodna funkcji
@(X), aby miata sens fizyczny musi znika¢ na brzegu (x = W) Z—f = 0. Rozwiazujac roéwnanie

Poissona z tymi warunkami brzegowymi dostajemy nastepujaca zaleznosc:

eNg

p(x) = (W — x)2. (5.2)

2880
Na granicy ztagcza ¢ (X = 0) = Vi , co pozwala nam wyznaczy¢ szerokosé obszaru tadunku

przestrzennego:

2eg0Vpi

W = (5.3)

eNg
Jest ona wprost proporcjonalna do pierwiastka z wysokosci bariery potencjatu Vbi i odwrotnie
proporcjonalna do pierwiastka z koncentracji domieszek donorowych .
Szerokos¢ obszaru tadunku przestrzennego mozna zmieni¢ przyktadajac do zlacza
zewnetrzne napiecie. Jezeli ujemny biegun przytozymy do obszaru typu n a dodatni do obszaru

typu p, to wysokos¢ bariery zmaleje, a ztacze zostanie spolaryzowane w kierunku przewodzenia.

Wiedy:
_ |2eg0(Vpi=VF)
W= /—eNd ) (5.4)

gdzie Ve napigcie polaryzacji w kierunku przewodzenia. Natomiast, jesli do obszaru typu p
przytozymy ujemny biegun a do obszaru typu n dodatni, to wysokos¢ bariery wzrosnie. Ztacze
jest wowczas spolaryzowane w Kierunku zaporowym. Szeroko$¢ obszaru ‘tadunku

przestrzennego ulega zwiekszeniu i wynosi:

W = 2eeq(Vpi+VR) ’ (55)
\J eNg

gdzie Vr 0znacza napiecie polaryzacji w kierunku zaporowym.
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Potprzewodnikowy obszar tadunku przestrzennego przypomina ptasko-roéwnolegly
kondensator. Obszar ten posiada pewnag pojemnos¢ C, ktora jest bezposrednia miarg

catkowitego tadunku w nim zgromadzonego. Analogicznie jak dla kondensatora [Schroder 2006]:

¢ =32 (5.6)

av’

gdzie Q catkowity tfadunek na jednostke¢ powierzchni ztacza S, wynosi:

Q = eN Wy = /2eeoNy(Vy; + V). (5.7)
W ten sposob otrzymujemy nhastepujacy wzor na pojemnos$¢ obszaru tadunku przestrzennego

zkacza spolaryzowanego w kierunku zaporowym:

_ Ngecgg
cC=S /—2 AR (5.8)

Jezeli koncentracja ptytkich domieszek jest stata w calym obszarze tadunku przestrzennego, to z
zaleznosci 1/C? od Vg mozna wyznaczyé koncentracje ptytkich domieszek i wysoko$é bariery
potencjatu.

Obszar tadunku przestrzennego w potprzewodniku mozna takze traktowac jako warstwe
izolatora o zmiennej grubosci. Powstaje w nim silne pole elektryczne o wartosci rzgdu
10* — 10° V/cm. Z réwnania Poissona dla zlacza asymetrycznego mozna otrzymac nastepujaca

zalezno$¢ na natezenie pola elektrycznego na krawedzi ztacza X = O:
F — lzeNd(Vbi'H/R). (59)
E&o

ZYacze metal-potprzewodnik stanowi ztacze Schottky’ego, gdy praca wyjscia elektrondw z

5.1.2. Zlacze Schottky’ego

metalu @, i z potprzewodnika @; spetnia nastepujace warunki: @, > @ dla potprzewodnika
typu n i @&n, < @&; dla potprzewodnika typu p.

Szerokos¢ obszaru tadunku przestrzennego w ztaczu Schottky’ego, zmiane tej szerokosci
pod wptywem zewnetrznego napiecia oraz pojemnos¢ tego obszaru mozna opisa¢ w ten sam
sposob, jak dla asymetrycznego ztacz p*-n.

Z}acze Schottky’ego ma znacznie szybszy czas reakcji niz zlacze p-n. Posiada takze nizsza
bariere potencjatu, dlatego napigcie przewodzenia dla ztacza Schottky’go ma mniejszg wartosé
niz dla ztacza p-n. Ztacze metal-potprzewodnik ma zwykle wigkszg upltywnos¢ 1 ulega

przebiciu dla mniejszych napig¢ zaporowych.
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Z pomiaréw zaleznosci natgzenia pradu od napigcia dla obu rodzajow zlacz jestesmy w

stanie wyznaczy¢ wysokos¢ bariery Vi i wspotczynnik idealnosci ztacza n [Schroder 2006]:

1) =1Io|exp (=) -1, (5.10)
gdzie:

I, = SA*T? exp (— £22), (5.11)
kT

A" oznacza efektywna stata Richardsona. Jezeli eV > 3kT to rownanie (5.10) mozna zapisa¢ w
nastepujacej postaci:
|4
InI(V) = :7 +1Inl,. (5.12)
Zalezno$¢ InI(V) opisana jest liniag prosts, ktorej przecigcie z 0sig rzednych pozwala

wyznaczy¢ lo. Wysokos¢ bariery jest wtedy rowna:

kT 1
Vo = —ZIn (Z2). (5.13)

5.1.3. Charakterystyka metody DLTS

Wykorzystanie pojemnosci nierownowagowej ztacza do okreslenia podstawowych

parametrow glebokich poziomdéw energetycznych po raz pierwszy zaproponowal Williams
[Williams 1966]. Jego idea zostata rozwinigta przez Saha i wspotpracownikow [Sah 1969]. Prace
te stanowily podstawe do zaproponowanej w 1974 roku przez Langa techniki pomiarowej DLTS
[Lang 1974]. Metoda ta daje mozliwos¢ otrzymania widm wszystkich glebokich standéw
defektowych znajdujacych si¢ w przerwie energetycznej potprzewodnika w funkcji temperatury.
Znak otrzymanego sygnalu pozwala odrozni¢ putapki no$nikow wiekszosciowych od putapek
no$nikow mniejszosciowych.

W technice DLTS glebokie poziomy sa wykrywane przez ich wktad do pojemnosci obszaru
tadunku przestrzennego. Wkiad ten mozna bada¢ przykladajac do zlacza zewnetrzne napiecie.
Aby opisa¢ wpltyw glebokich poziomoéw na pojemnosé ztacza, w niniejszej pracy rozpatrzono
obszar tadunku przestrzennego zlacza Schottky’ego dla potprzewodnika typu n, rys. 5.1. W
chwili poczatkowej jest ono spolaryzowane w kierunku zaporowym napigciem Vg. Szerokos¢
obszaru tadunku przestrzennego jest rowna Wg. Cz¢$¢ standw putapkowych znajduje si¢ powyzej
energii Fermiego Ef i nie jest obsadzona przez elektrony (rys.5.1 a). Redukujgc napigcie
zaporowe, czyli przyktadajac tzw. impuls zapetniajacy o wartosci V| < Vg zmniejszamy szerokos¢
warstwy zubozonej do wartosci W i czgéciowo obsadzamy glebokie poziomy putapkowe (rys.

5.1 b). Ponowne spolaryzowanie zlagcza w kierunku zaporowym napigciem Vg Sprawia, ze
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obserwujemy emisj¢ termiczng wczesniej wychwyconych elektronéw z glgbokich pozioméw do
pasma przewodnictwa (rys. 5.1 ¢). Zaznaczona na rys. 5.1 wielko$¢ A 0znacza szerokos¢ obszaru
warstwy zubozonej, w ktorej gleboki poziom Er jest catkowicie zapetlniony elektronami.

Wielko$¢ ta jest rowna [Lang 1979]:

2e¢&
A= Er — Er). 5.14
25 (B - Ep) (5.14)
metal | potprzewodnik
a) i
; e(VytVp)
Dy '
) +: iy ! EC
°°ool ‘+++:+* [ e e e R RS ED
- ———u.—_———| ————————————— Ex
..'0ioolpo'oo-c-oooooo---c-ooooo--- ET
Ey
b)

c)
e(VytVp)

Rys. 5. 1 Schemat zmian zachodzacych w zlaczu Schottky’ego dla pélprzewodnika typu n: a) zlacze
spolaryzowane w kierunku zaporowym, b) zlacze po przylozeniu impulsu zapelniajacego, c) zlacze po zdjeciu
impulsu zapelniajacego.

W wyniku emisji no$nikow wiekszosciowych z glebokich poziomoéw wzrasta tadunek
warstwy zubozonej, jednoczesnie maleje jej szerokos¢ od wartosci Wy + AW (t) do Wy i rosnie
pojemnos¢. Zmianie ulega réwniez koncentracja nosnikéw nr wychwyconych na gleboki poziom

Er, ktora mozna opisa¢ zaleznoscig wyktadnicza w funkcji czasu t:
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nr(t) = nr(0) exp(—eyt). (5.15)
Zmiana nt wplywa na pojemno$¢ ztacza. Nosniki wigkszosciowe wychwycone na glebokie

poziomy putapkowe zmniejszaja tadunek obszaru zubozonego, a tym samym jego pojemnos¢

_ ggge(Ng—nr(t))
cit)y=S /—z(vbin) . (5.16)
Roéwnanie to mozna zapisa¢ w nastepujacej postaci:

C(t) = Co [1- "jv—(:) (5.17)
_ gggeNg
Co=S5 /—2 s (5.18)

W przypadku gdy koncentracja ptytkich domieszek jest znacznie wigksza od koncentracji

(sygnat DLTS ma znak ujemny):

gdzie:

glebokich defektow, zalezno$¢ (5.17) mozna rozwing¢ w szereg Taylora. Ograniczajac si¢ do

wyrazow pierwszego rz¢du otrzymujemy:

C(t) = Co — Cy 2. (5.19)

2Ng '

Zmiang pojemnosci AC(t) obszaru tadunku przestrzennego wynikajagcg z emisji nosnikow
wigkszosciowych z putapek opisuje roOwnanie:

AC(t) = — ZCT"dnT(O) exp(—ept). (5.20)

Schematycznie zostala ona przedstawiona na rys. 5.2. Analogicznie mozna opisa¢ zmiang
pojemnos$ci wynikajaca z wychwytu no$nikdw mniejszo$ciowych na glgboki poziom. Prowadzi
on do zwickszenia tadunku obszaru przestrzennego zlacza, a tym samym do wzrostu
nierownowagowej pojemnosci ztacza (dodatni znak sygnatu DLTS).

Zmieniajac napigcie zaporowe, badz napigcie impulsu zapelniajgcego, zmieniamy obszar, z
ktérego zbieramy informacje. W ten sposdéb mozna bada¢ rozktad przestrzenny defektow w
potprzewodniku.

Dla ztacza p-n pomiary sg trudniejsze w przeprowadzeniu 1 analizie. Przyktadajac do ztacza
napigcie redukujace napigcie zaporowe obsadzeniu ulegajg putapki nosnikéw wiekszosciowych.
Natomiast, gdy do ztacza przylozony jest impuls zapelniajacy w kierunku przewodzenia, W

poblizu ztacza obsadzeniu ulegaja putapki no$nikow mniejszosciowych. Jednak aby uzyskaé
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informacje o tym, czy obserwowany sygnal pochodzi z obszaru typu p czy typu n, warto
dodatkowo wykona¢ pomiary dla zlacza Schottky’ego badz ztacza p-n, dla ktorego jeden z
obszarow jest wysoko domieszkowany (Ng > 10*® cm™®). Wtedy mamy pewnos¢, ze otrzymane
wyniki zwigzane sg z obszarem stabiej domieszkowanym.

VA
{]-.

=
NN

e

L
| [1 —exp(—ent)]
(o /

f

Rys. 5. 2 Zmiany pojemnosci zkgcza wywolane impulsem zapelniajacym
dla pulapek no$nikéw wiekszosciowych.

>
t

5.1.4. Sygnal DLTS

D. V. Lang zaproponowat metod¢ pomiaru szybko$ci emisji nosnikéw z glebokich stanow
defektowych w funkcji temperatury na podstawie zmian pojemnos$ci nierownowagowej zlacz
polprzewodnikowych. Metoda ta polegata na ustawieniu tzw. ,,okna szybkosci emisji”. Sposobem
praktycznej realizacji tej metody byto uzycie podwodjnego integratora typu ,,box-car”, ktory
mierzyt réznice pojemnosci AC = C(t,) — C(t;) w dwoch chwilach czasowych t; i t;
okreslonych oknem szybkosci, jak pokazano na rys. 5.3.

Roznica pojemnos$ci zwigzana z emisjg no$nikow tadunku jest rowna zero dla skrajnych
temperatur, przy ktorych szybko$¢ emisji jest zbyt mata lub zbyt duza i nie mieSci sie¢ w
przedziale czasowym od t; do tp, okreslonym przez dane ,,0Kno szybkosci emisji”. Sygnat osiaga
maksimum, gdy stata czasowa emisji 7 jest rzedu czasu separacji bramek (t, —t;). Wraz ze
zmiang przedzialu czasowego maksimum sygnalu zmienia swoje potozenie w funkcji
temperatury.

Sygnat DLTS dla podwdjnego integratora ,,box-car” mozna opisa¢ nastepujagcym

réwnaniem [Lang 1974]:
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c(ty)-C(t
SDLTS = zc—o(l) (521)

Dla eksponencjalnej zmiany nierbwnowagowej pojemnosci otrzymujemy [Lang 1974]:

Sprrs = exp(—t,/7) — exp(—t1 /7). (5.22)
Roézniczkujac sygnat DLTS wzgledem t i przyrownujac otrzymany wynik do zera dostajemy
wielkos¢ odpowiadajgca maksimum linii sygnatu (rownanie (5.23)), ktéra wraz z temperaturg
odpowiadajgcg temu maksimum pozwala wyznaczy¢ energi¢ aktywacji i przekrdj czynny na

wychwyt no$nikéw badanego defektu [Lang 1974]:

Tmax = (t1 — t2)[In(t1/t3)]. (5.23)
)
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Rys. 5. 3 Schemat powstawania sygnalu DLTS przy uzyciu podwdéjnego integratora typu ,,box-car”. Powyzszy
rysunek przedstawia relaksacje pojemnosci dla pulapek no$nikéw mniejszosciowych [Lang 1974].
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Rys. 5. 4 Sygnal otrzymany w eksperymencie w poréwnaniu z funkcjami wagowymi wykorzystywanymi w
integratorze ,,box-car” i integratorze ,,lock-in” [Miller 1977].
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W pomiarach przeprowadzonych w ramach niniejszej pracy uzywano spektrometru, w
ktérym podwojny integrator ,box-car” zostal zastgpiony bardziej zaawansowanym
przetwornikiem synchronizowanym typu ,,lock-in”, dzieki ktoremu mozna bada¢ sygnat DLTS
nawet przy niewielkim stosunku sygnatu do szumu. Mozliwos$¢ ta wynika z modyfikacji procesu
wykonujacego filtracje sygnatlu nierdwnowagowej zmiany pojemnosci, ktora polega na wyborze
odpowiedniej funkcji wagowej W(t). W integratorze ,,box-car” funkcja wagowa obejmuje
niewielki fragment sygnatu otrzymanego w pomiarze, dlatego szumy maja istotny wptyw na
otrzymane wyniki. W metodzie z przetwornikiem typu ,,lock-in” stosowana jest prostokatna
funkcja wagowa, ktora obejmuje caly sygnat. Na rys. 5.4 przedstawiono sygnal otrzymany w
eksperymencie i porownano go z funkcjami wagowymi wykorzystywanymi w integratorze ,,box-

car” i przetworniku ,,lock-in".

x

a) VV}

b)
AC

c)
740
+1 1
0
-1 -

Rys. 5. 5 Schemat dzialania techniki pomiarowej ,,lock-in” DLTS: a) sekwencje napi¢¢ przykladanych do
zlacza, b) przebieg zmiany nieré6wnowagowej pojemnosci zlacza, c) funkcja wagowa.

Zasada dziatania techniki pomiarowej DLTS =z integratorem ,lock-in” zostata
przedstawiona na rys. 5.5. Poczatkowo ztacze jest spolaryzowane w kierunku zaporowym

napigciem o warto$ci Vg, ktore w stalych odstepach czasu (tzw. czas powtarzania tp) jest
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zmniejszane poprzez przylozenie impulsu zapetniajacego do wartosci V). Czas trwania tego
impulsu t, musi spetnia¢ nastgpujacy warunek:

t, < 0.05¢, (5.24)
W trakcie trwania impulsu zapelniajacego i w poczatkowej fazie emisji zmiana pojemnosci
zlacza jest bardzo duza, dlatego w celu uniknigcia przecigzenia integratora do pomiaru
wprowadzono czas martwy tg, podczas ktorego przetwornik jest odlgczony od probki. Czas
martwy jest rowny t, + tg, gdzie ty to czas opdznienia. Czas opo6znienia jest proporcjonalny do
czasu powtarzania i wynosi:

tq = 0.05¢,. (5.25)

Sygnat DLTS w metodzie ,,lock-in” otrzymuje si¢ catkujac zmiang pojemnosci pomnozong

przez funkcje wagowa po okresie powtarzania impulsu zapetniajacego:

Spirs = tl [T acw () dt. (5.26)

d
Gdzie W(t) to funkcja wagowa przedstawiona na rys. 5.5 c¢), ktora przyjmuje nastgpujace

wartosci:

1, tg<t<2+ty

W(t) = (5.27)

—1, 24ty <t<to+tg
Liczac pochodng sygnatu DLTS wzglgdem e, i przyrownujac otrzymany wynik do zera
otrzymujemy szybko$¢ emisji nosnikow tadunku w temperaturze odpowiadajacej ekstremum
SpLTs:

e, = Bf. (5.28)

gdzie:
— f— czestotliwos¢ powtarzania impulsu zapelniajacego (f = 1/t,),

— B — stata zalezna od przesuni¢cia fazowego pomigdzy niestacjonarnym sygnatem pojemnosci, a
sygnatem impulsu zapeiniajacego. W niniejszej pracy doktorskiej uzywano spektrometru
SemiTRAP DLS-82, dla ktorego B = 2.17.
5.1.5. Analiza ksztaltu linii sygnalu DLTS

Defekty punktowe w krysztatach potprzewodnikowych stanowig centra putapkowe.
Tworza one izolowane, glgbokie stany energetyczne w przerwie wzbronionej potprzewodnika.
Natomiast defekty rozciagle, takie jak dyslokacje, ze wzgledu na swoj wieloelektronowy
charakter, sg zrodtem waskich, jednowymiarowych pasm energetycznych w przerwie

wzbronionej. Stany elektronowe wchodzace w sklad tych pasm majg zdolnos¢ nie tylko
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wychwytu i emisji nosnikow, ale moga rowniez wymienia¢ je miedzy sobg. W zwiazku z
powyzszym ksztatt widma sygnatu DLTS jest inny dla defektéw punktowych i rozciaghych.

Piki DLTS pochodzace od defektow punktowych sg waskie i symetryczne. Ich ekstrema nie
zmieniajg swojego potozenia wraz ze wzrostem czasu zapetniania putapek.

Analizg ksztattu linii sygnatu DLTS dla defektow rozciaglych przeprowadza si¢ w oparciu
0 barierowy model dyslokacji (rys. 5.6) zaproponowany przez Schrotera i wspotpracownikow
[Hedemann 1997, Riedel 2000, Schroter 2002]. Wedtug nich defekty rozcigglte mogg generowac
dwa rodzaje stanow elektronowych w przerwie wzbronionej: stany zlokalizowane (ang. localized
states) i stany pasmopodobne (ang. bandlike states). Podziatu tych stanow dokonuje si¢
poréwnujac szybkos¢ wewngtrznej redystrybucji no$nikow tadunku R; z szybko$cig emisji Re |

szybkoscig wychwytu R; nos$nikoéw tadunku.

Ae

OE.
Ec

=

Rys. 5. 6 Model pasmowy stanow elektronowych dyslokacji [Hedemann 1997]. Symbole umieszczone na
rysunku oznaczajg: 8Ec - bariere na wychwyt, R; - szybkos¢ redystrybucji ladunku w pasmie defektowym, R, i
R. - szybkosci emisji oraz wychwytu nosnikow.

W przypadku stanéw pasmopodobnych szybkos¢ wymiany nos$nikow miedzy stanami
nalezacymi do pasma energetycznego dyslokacji jest znacznie wigksza od szybkosci wychwytu i
emisji no$nikow (R; >> Re, Rc). Linie sygnatu DLTS dla stanow pasmopodobnych zostaty
przedstawione na rys. 5.7 a). Ze wzgledu na duzg szybkos¢ (krotki czas) redystrybucji nosnikow
tadunku w pasmie defektowym obsadzaja one zawsze stany o najnizszej energii. W miare
wzrostu czasu zapelniania (dlugosci impulsu zapetliajacego w pomiarze DLTS) nosniki
obsadzajg stany energetyczne o wyzszej energii, a ich emisja odbywa si¢ z coraz mniejsza
energia aktywacji. Dlatego ze wzrostem czasu zapelniania putapek linia sygnatu DLTS ulega
poszerzeniu, a jej maksimum przesuwa Si¢ W strone nizszych temperatur.

Stany zlokalizowane obserwujemy, gdy szybkos¢ wymiany nosnikow tadunku w obrebie

pasma R; jest duzo mniejsza od szybkosci wychwytu i emisji nosnikow (R; << R, R¢). Linia
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sygnatlu DLTS pochodzaca od stanéw zlokalizowanych dyslokacji (rys. 5.7 b) jest zawsze

poszerzona, a potozenie maksimum sygnatu pozostaje prawie stale przy zmianie dlugos$ci

impulsu zapehiajgcego. Okre$la ono S$rednig energie aktywacji emisji no$nikow z pasma

defektowego. Po normalizacji zbocza wysokotemperaturowe linii DLTS naktadajg si¢ na siebie.
Dla obu klas defektow rozciagtych szerokos$¢ linii sygnatu DLTS okreslona jest przez

szerokos¢ pasma energetycznego w przerwie wzbronionej.

a)  0.006 b) 108

0.005 0.005 |-

NORMALIZED
RERBREESS

- B
8

0.004 | 0.004

200 240 280
TEMPERATURE (K)
0.003 0.003

»
i i
0.002 - O goo02 |
0.001 | 0.001 |
160 180 200 220 240 260 280 300 160 180 200 220 240 260 280 800
TEMPERATURE (K) TEMPERATURE (K)

Rys. 5. 7 Linia sygnalu DLTS dla réznych czasow zapelniania (w sekundach) pochodzaca od: a) stanow
pasmopdobnych, b) stanéw zlokalizowanych [Hedemann 1997].

Nalezy spodziewaé sig, ze zerwane wigzania chemiczne w rdzeniu prostych odcinkow
dyslokacji krawedziowych lub mieszanych (np. 60-stopniowych) beda mialy charakter stanéw
pasmopodobnych. Natomiast stany elektronowe dyslokacji z duzg iloscig defektow lub stopni, a
takze defektow punktowych wychwyconych w polu napr¢zen wokoét dyslokacji (tworzacych tzw.
atmosfere Cottrella), beda miaty nature stanéw zlokalizowanych [Schréter 2002].

5.1.6. Analiza kinetyki wychwytu nosnikow

Wazng wlasciwosciag glebokich stanow defektowych, ktora dodatkowo, poza ksztattem linii
sygnatu DLTS, pozwala odrézni¢ defekty punktowe od rozciagtych, jest kinetyka wychwytu.

Glgbokie poziomy zwigzane z defektami punktowymi charakteryzuja si¢ eksponencjalng
kinetyka wychwytu no$nikow tadunku. Zalezno$¢ koncentracji obsadzonych putapek od czasu
trwania impulsu zapehniajagcego wyraza si¢ w nastgpujacy sposob [Lang 1979]:

np(t) = NT[l — exp(—cntp)], (5.29)
gdzie Nt — catkowita koncentracja glebokich defektow.
W wyniku wychwytu no$nikéw na glebokie poziomy zwigzane z defektami punkowymi

obserwowane jest wyrazne nasycenie amplitudy sygnatu DLTS przy wzros$cie czasu zapeiniania
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pulapek. Dodatkowo w pomiarach kinetyki wychwytu pojawia si¢ tzw. efekt ogona no$nikow
swobodnych zwigzany z wychwytem w poblizu krawedzi obszaru fadunku przestrzennego. W
obszarze tym amplituda sygnatu DLTS ros$nie liniowo z logarytmem czasu trwania impulsu
zapelniajacego. Wkiad ten do catkowitej kinetyki wychwytu jest niewielki i wystepuje tylko dla
krotkich czas6w zapelniania [Dgbrowska-Szata 2009].

Charakterystyczna cecha sygnalu DLTS pochodzacego od defektow rozciaglych jest
logarytmiczna kinetyka wychwytu no$nikow tadunku. Zostala ona po raz pierwszy
eksperymentalnie zaobserwowana w badaniach fotoprzewodnictwa krzemu oraz germanu po
deformacji plastycznej i wyjasniona przez T. Figielskiego [Figielski 1978]. Zaproponowal on
barierowy mechanizm rekombinacji nadmiarowych no$nikéw z udziatem dyslokacji.

Nosniki tadunku elektrycznego wychwytywane na stany dyslokacyjne oddziatuja
elektrostatycznie z wcze$niej wychwyconymi no$nikami. Oddziatywanie to prowadzi do
powstania bariery potencjalu (6Ec na rys. 5.6) wokot natadowanej elektrostatycznie dyslokacji,
ktorej wysoko$¢ rosnie wraz ze wzrostem ilosci wychwyconych nosnikow. Szybko§¢ wychwytu
swobodnych nos$nikéw na glebokie poziomy pochodzace od dyslokacji jest ograniczona przez te
barier¢ i zalezy od jej wysokosci. Oddziatywanie to ujawnia si¢ w pomiarach DLTS jako linowa

zalezno$¢ amplitudy sygnalu DLTS od czasu trwania impulsu zapetniajacego [Wosinski 1989]:

ny(t) = Nyc,tln (tp:r), (5.30)
gdzie 7 oznacza stalg czasowg zalezng od parametréw dyslokacji.
5.1.7. Wyznaczanie parametrow glebokich poziomow

Niestacjonarna spektroskopia glebokich poziomow pozwala wyznaczy¢ energie aktywacji
szybkos$ci emisji termicznej no$nikow z glebokiego poziomu (w przyblizeniu rownej polozeniu
energetycznemu glebokiego poziomu), efektywny 1 rzeczywisty przekrdj czynny na wychwyt
no$nikoéw oraz koncentracj¢ gitebokich putapek.

Potozenie energetyczne glebokiego poziomu E; w przerwie energetycznej jest opisane
przez jego odlegtos¢ od dna pasma przewodnictw E. — E; badz wierzcholka pasma
walencyjnego E; — Ey,. Wyznacza si¢ ja, podobnie jak i przekroj czynny na wychwyt no$nikow,
ze zmian szybkosci emisji w funkcji temperatury.

Jesli w rownaniu (4.3) uwzglednimy fakt, ze (v,)~T /2 i No~T3/2 to mozna je zapisa¢ w

postaci:
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e, = 0,AT? exp (— %), (5.31)

(vp)N¢

gdzie A = e

— stata niezalezna od temperatury. Po podzieleniu obydwu stron rownania (5.31)

przez T2, a nastepnie zlogarytmowaniu otrzymujemy zalezno$é:

n Ec—E
1n;—2 = In(g,4) — = (5.32)

. en .. L. . .
Sporzadzajac wykres lnT—2 w funkcji 1/T otrzymamy prosta, z ktorej nachylenia mozna

wyznaczy¢ energi¢ termicznej jonizacji defektu. Natomiast punkt przecigcia prostej z osig
rzednych pozwala okresli¢ przekrdj czynny na wychwyt no$nikow.

Powyzsze rozwazania dotyczg putapki elektronowej (dla putapki dziurowej sg analogiczne)
i zaktadaja, ze rzeczywisty przekrdj czynny na wychwyt nie zalezy od temperatury. Zatozenie to
moze nie by¢ spetnione wowczas, gdy badany defekt silnie oddzialuje z otaczajaca go siecig
krystaliczng. Jezeli przekrd] czynny na wychwyt jest aktywowany termicznie z barierg

energetyczng na putapkowanie, to jego zalezno$¢ temperaturowg opisuje rownanie [Lang 1975]:

Op = O €XP (— i—;) (5.33)

w ktorym o, jest przekrojem na wychwyt nosnikow w granicy T — oo. Podstawiajac zaleznos¢
(5.33) do rownania (5.31) otrzymujemy wyrazenie na szybko$¢ emisji termicznej nosnikow w

postaci:

e, = 0., AT? exp (— i—;) exp (— %) : (5.34)
Witedy z nachylenia prostej otrzymujemy energi¢ aktywacji termicznej E,, ktora jest wigksza od
energii termicznej jonizacji E; — E7 o warto$¢ bariery energetycznej Ep:
E, = E; —Ep + E,. (5.35)
Zmiana pojemnosci obszaru fadunku przestrzennego po ustaniu impulsu zapetniajacego, a
wiec rowniez amplituda sygnatu DLTS, jest proporcjonalna do koncentracji giebokich defektow
Nr. Przy zaloZzeniu rdwnomiernego rozlozenia putapek i catkowitego ich obsadzenia podczas
trwania impulsu zapetniajacego ny(0) = Ny a rownanie (5.20) mozna zapisa¢ (pomijajac znak
minus, ktory oznacza, ze mamy do czynienia z pulapkami nos$nikow wigkszosciowych) w
nastepujacej postaci:

AC(0)
Co

Ny = 2N, (5.36)
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Korzystajac z powyzszego wzoru mozna wyznaczy¢ przyblizong warto$¢ koncentracji gltgbokich

putapek.

5.1.8. Opis ukladu pomiarowego DLTS

Gléwnym celem pomiaréw przeprowadzonych w ramach niniejszej pracy doktorskiej byto

zbadanie glgbokich stanow defektowych metoda DLTS. Uktad pomiarowy, ktérym postuzono si¢

do jego realizacji sktadat si¢ z nastepujacych elementow (rys. 5.8):
Spektrometru DLS-82E wegierskiej firmy SEMITRAP.
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4
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Rys. 5. 8 Schemat ukladu pomiarowego DLTS [Dabrowska-Szata 2009].
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Spektrometr DLS-82E jest urzadzeniem analogowo-cyfrowym, w ktérym do analizy
zalezno$ci temperaturowej zmian niestacjonarnej pojemnosci wykorzystano wzmacniacz typu
,lock-in”. Wyposazony jest on w generator podwojnych impulséw napieciowych Vi 1 V, 0
amplitudzie -20 + 20 V, czasie trwania 100 ns + 56 ms i czestotliwosci repetycji 0.25 + 2500 Hz.
Spektrometr wspotpracuje z komputerem za pomocg interfejsu GPIB, ktory umozliwia transfer
zmierzonych wielkosci. Odpowiednie oprogramowanie dokonuje obrobki 1 wizualizacji
uzyskanych wynikow, dzigki czemu juz w trakcie trwania pomiaru mozna obserwowaé
mierzone widmo.

Uklad kriogeniczny stanowi naczynie Dewara, przeznaczone do cieklego azotu, w ktorym
zanurzona jest glowica pomiarowa wraz z badang probka. Wewnatrz glowicy znajduje si¢
termopara stuzgca do pomiaru temperatury i grzejnik.

Oscyloskop analogowy pomaga ustawi¢ czas zapetniania pulapek. Dodatkowo pozwala
mierzy¢ czestotliwo$¢ powtarzania impulsu zapeiniajacego. Do tego celu w naszym uktadzie
wykorzystywany jest zewnetrzy wzmacniacz typu ,lock-in”, ktéry ma znacznie wigkszg
doktadnose.

5.2.  Transmisyjna mikroskopia elektronowa

Wriasciwosci strukturalne warstw tellurku kadmu oraz tellurku cynku badanych w ramach
rozprawy doktorskiej byty rowniez charakteryzowane za pomoca transmisyjnej mikroskopii
elektronowej TEM (ang. Transmission Electron Microscopy). Pomiary te zostaly wykonane w
Srodowiskowym Laboratorium Badan Rentgenowskich i Elektronomikroskopowych Instytutu
Fizyki Polskiej Akademii Nauk oraz w Laboratorium Analitycznym Uniwersytetu Marii Curie-
Sktodowskiej przy uzyciu mikroskopu Titan TM G2 60-300 firmy FEI Company.

Zasada dziatania transmisyjnego mikroskopu elektronowego jest podobna do zasady
dziatania mikroskopu optycznego, z ta roznica, ze w TEM probka o$wietlona jest
wysokoenergetyczng wigzka elektronow o znacznie mniejszej dtugosci fali niz najkrétsze fale z
zakresu widzialnego, co pozwala uzyska¢ duzo wicksza zdolno$é rozdzielcza™.

Transmisyjny mikroskop elektronowy sktada si¢ z trzech glownych czesci: Zrddia
elektronowego zwanego dzialem elektronowym badz emiterem, ukfadu soczewek

elektromagnetycznych i apertur oraz detektoréw stuzacych do zbierania sygnatu pochodzacego z

! http://www.emicroscopy.umcs.lublin.pl/podstawy-mikroskopii-elektronowej.html
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probki 1 urzadzen do wizualizacji. Obecnie wykorzystywanych jest kilka rodzajow dziat
elektronowych, ktdore mozna podzieli¢ na dwie grupy: dziata wykorzystujace emisje¢ termiczng i
dziata z emisjg polowg. Wygenerowany w dziale elektronowym strumien elektronow kierowany
jest do uktadu soczewek 1 przeston, ktore nadajg wigzce elektronowej odpowiednie parametry. W
TEM emitowane elektrony przyspieszane sa w wysokiej prozni napieciem od 60 do 300 kV.
Warto$¢ napiecia definiuje glgboko$¢ wnikania elektronow w preparat oraz odpowiadajaca im
dtugos¢ fali. Grubos¢ preparatu w zaleznosci od badanego materiatu 1 napigcia przyspieszajacego
wynosi od 5 do 500 nm*.

\ probka

obiektyw
=== pt. ogniskowa

przystona kontrastu

obraz 1 \\ =———= przys. selek. _— p—

soczewki posrednie

— obraz 2

soCz. poroj.

obraz TEM "._-. : obraz dyfrakcyjny

Rys. 5. 9 Geometria i podstawowe tryby pracy transmisyjnego mikroskopu elektronowego,
tryb obrazowania (po lewej) i tryb dyfrakcji (po prawej)>.

W mikroskopie mozna uzyska¢ dwa typy obrazu: obraz dyfrakcyjny ptaszczyzn sieciowych
1 obraz mikroskopowy probki (rys. 5.9). Kontrast otrzymanego obrazu TEM moze miec
charakter:
— rozproszeniowy — wynika on z wigkszego prawdopodobienstwa rozproszenia elektrondéw w
obszarach o wigkszej liczbie atomowej oraz o wigkszej grubosci. Elektrony te nie beda tworzy¢

obrazu. Kontrast ten wykorzystywany jest gtdownie w badaniach szkiet dwufazowych.

http://www.icm.edu.pl/c/document library/get file?uuid=a5424489-566¢-4772-9e6a-
ac97af26ffe2&groupld=10128
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— dyfrakcyjny — czgs¢ wiazki elektronéw ulega na plaszczyznach sieciowych ugigciu pod
okreslonym katem. Po przejsciu przez krysztat beda istnialy dwie wigzki, ugigta i nieugigta. Jesli
obraz probki b¢dziemy obserwowa¢ w wigzce nieugigtej to otrzymamy go w tzw. jasnym polu
(rys. 5.10 a), natomiast jezeli w wigzce ugietej to moéwimy wowczas o ciemnym polu widzenia
(rys. 5.10 b). Realizacja jasnego i ciemnego pola odbywa si¢ przez odpowiednie ustawienie
przestony kontrastu. Wyniki prezentowane w niniejszej pracy zostaly otrzymane w jasnym polu
widzenia. Kontrast dyfrakcyjny umozliwia obrazowanie defektow strukturalnych, np. dyslokaciji,
btedow ulozenia, granic ziaren.

— fazowy — obraz w tym przypadku powstaje w wyniku interferencji wigzki nieugietej z wiazka
ugieta. Przestona kontrastu obejmuje jednoczesnie refleks centralny i refleks pochodzacy od
wigzki ugigtej (rys. 5.10 c). Kontrast ten pozwala otrzymac¢ obraz sieci krystalicznej w
rozdzielczo$ci atomowe;j.

b)
probka

Rys. 5. 10 Kontrast otrzymanego obrazu: a) dyfrakcyjny otrzymany w jasnym polu, b) dyfrakcyjny uzyskany
w ciemnym polu, ¢) fazowy.

Zaletg transmisyjnej mikroskopii elektronowej jest mozliwo$¢ uzyskania obrazu z
rozdzielczo$cig rzedu 0.1 nm, czyli okoto 4000 razy lepsza niz dla typowego mikroskopu
optycznego. Do stabych punktéw tej metody mozna zaliczy¢: konieczno$¢ wykonania preparatu,
ktora prowadzi do zniszczenia badanego materiatu, czasochtonng i skomplikowang preparatyke,
stabe probkowanie (otrzymane informacje pochodzg tylko z bardzo matego fragmentu probki),
wysokie koszty aparatury i trudng interpretacje otrzymanych danych?.

Dzigki badaniom TEM okreslono typy dyslokacji wystepujacych w warstwach p-CdTe:N i
heteroztagczach p-ZnTe:N/n-CdTe:I oraz jakos¢ miedzypowierzchni GaAs/CdTe i CdTe/ZnTe.

Pokazano réwniez rozne btedy utozenia jakie wystepuja w CdTe i ZnTe.
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5.3.  Wysokorozdzielcza dyfraktometria rentgenowska

Badania wysokorozdzielczej dyfraktometrii rentgenowskiej (ang. High Resolution X-ray
Diffraction) zostaly wykonane w Srodowiskowym Laboratorium Badan Rentgenowskich i
Elektronomikroskopowych Instytutu Fizyki Polskiej Akademii Nauk. Badania te pozwolity
uzyska¢ informacje o jakosci krystalograficznej, parametrach sieciowych i odksztalceniach w
warstwach CdTe otrzymanych na podtozu GaAs oraz heteroztaczach p-ZnTe:N/n-CdTe:l
uzyskanych na podtozu z arsenku galu i tellurku kadmu.

Rentgenowska analiza strukturalna opiera si¢ na zjawisku rozpraszania promieniowania
rentgenowskiego na elektronach atomow tworzacych analizowany krysztat. Elektrony atomu pod
dziataniem padajacego promieniowania X stajg si¢ zrodlem promieniowania o tej samej dlugos$ci
fali, co promieniowanie wzbudzajace. Promieniowanie to w postaci fal kulistych rozchodzi si¢
we wszystkich kierunkach i ulega interferencji. Wzmocnienie interferencyjne fali zachodzi tylko
w tych kierunkach, dla ktérych spetnione jest prawo Bragga (rys. 5.10) [Cullity 1964]:

2dpp sinf@ =na, (5.37)
gdzie:
—d — odlegtos¢ migdzy ptaszczyznami sieciowymi,
— hkl — wskazniki Millera,
— 0—kat Bragga,
— nA — calkowita wielokrotno$¢ dtugosci fali padajace;.

wigzka ugieta

wigzka padajaca _ .
powierzchnia krysztalu

\ //Z'd'sinﬁ
®
S~

i

plaszczyzny sieciowe

Rys. 5. 10 Warunek Bragga dla krysztalu i geometria pomiaru dyfrakcyjnego [Wierzbicka 2010].
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Na rysunku 5.10 przedstawiono geometri¢ ustawienia krysztalu podczas dyfrakcji

rentgenowskiej. Monochromatyczna wigzka promieniowania rentgenowskiego pada na
powierzchni¢ krysztalu pod katem w, natomiast na plaszczyzny sieciowe pod katem 6. Jezeli
powierzchnia probki i wybrane plaszczyzny sieciowe nie sa do siebie rownolegte w = 6, to
wykonywany jest pomiar refleksu asymetrycznego. W przeciwnym wypadku (o = €) méwimy o

pomiarach refleksu symetrycznego.
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Rys. 5. 11 Schemat przebiegu wiazki w dyfraktometrze X’Pert Pro MRD Panalytical [Wierzbicka 2010].

Pomiary rentgenowskie zostaty wykonane przy uzyciu wysokorozdzielczego dyfraktometru
X’Pert Pro MRD Panalytical. Schemat przebiegu wiazki w tym dyfraktometrze pokazano na rys.
5.11. Skifada si¢ on z lampy rentgenowskiej z miedziang anoda (do pomiarow wykorzystano lini¢
Koy, dla ktorej A = 1.5405980 A), uktadu formujacego wiazke, stolika pomiarowego, na ktoérym
umieszczona jest probka, analizatora 1 detektora.

5.3.1. Mody pracy dyfraktometru

W pomiarach dyfrakcji rentgenowskiej rozroznia si¢ dwie konfiguracje pracy
dyfraktometru: dwukrystaliczng (mod dwuosiowy) lub trojkrystaliczng (mod tréjosiowy). Dla
pierwszej z nich wigzka ugicta na probce wpada bezposrednio do detektora. Rejestrowana
krzywa sktada si¢ z krzywej dyfrakcyjnej uktadu formujacego wiazke rentgenowska i krzywej
dyfrakcyjnej badanej probki. W przypadku konfiguracji trdjkrystalicznej dodatkowo przed
detektorem umieszczony jest krysztat analizatora. Wowczas rejestrowana krzywa jest splotem
krzywych dyfrakcyjnych od: ukladu formujacego wigzke rentgenowska, badanej probki 1
analizatora.

Krzywa odbi¢ (ang. Rocking Curve) nazywamy krzywa dyfrakcyjng przedstawiajaca

zaleznos$¢ intensywnosci promieniowania ugietego na ptaszczyznach sieciowych od kata padania
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fali na powierzchni¢ probki | (w). W trakcie pomiaru probka obraca si¢ z okreslong predkoscia
katowa (zmianie ulega kat @), natomiast wigzka padajaca i detektor pozostaja w tej samej pozycji
(kat 260 pozostaje staty). Tryb ten pozwala uzyska¢ podstawowe informacje o dezorientacji
warstwy wzgledem podtoza. Przewaznie pomiaru krzywej odbi¢ dokonuje si¢ w konfiguracji
dwuosiowej. Jednak, aby zwigkszy¢ rozdzielczo$¢ katowag w czasie skanowania przestrzeni Sieci
odwrotnej, pomiar ten przeprowadzany jest takze z wykorzystaniem analizatora.

Dodatkowo w modzie trojosiowym mozna zmierzy¢ krzywg I1(26), tzw. skan 26. W tej
konfiguracji pomiaru probka jest nieruchoma (kat @ jest staly) i umieszczona w potozeniu
spetniajagcym warunek Bragga. W trakcie wykonywania skanu obraca si¢ tylko detektor , ktory
rejestruje nat¢zenie promieniowania ugigtego pod réznymi katami 26. Pomiar ten pozwala
zbadac¢ obszary probki, ktore maja rozne odleglosci miedzyptaszczyznowe.

Krzywa 1(26/w) lub I(w/20) jest jedna z wazniejszych krzywych otrzymywanych w
konfiguracji trojosiowej. W pomiarze tym zmianie ulega zarowno kat w, jak i 28. Obrot probki i
detektora jest sprzezony, predkos¢ katowa detektora jest dwa razy wigksza niz predkos¢ katowa
obrotu probki. Skan 20/w (w/26) jest wykorzystywany do wyznaczenia odleglosci
mig¢dzyptaszczyznowych, a zatem tez i parametrow sieciowych.

Istotnym sposobem prezentowania pomiaréw dyfrakcji rentgenowskiej sg mapy sieci
odwrotnej (ang. Reciprocal Lattice Maps). Przedstawiaja one trojwymiarowy rozktad dwoch
polaczonych ze sobg krzywych: I(w), 1(20), 1(20/w) lub I(w/20). W niniejszej pracy
przedstawiono mapy sktadajace si¢ z wielu krzywych 1(260/w) i I(w).
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6. Opis badanych préobek

Badane heterostruktury na bazie CdTe otrzymane zostaty w Srodowiskowym Laboratorium
Fizyki i Wzrostu Krysztatdéw Niskowymiarowych (SL3) IF PAN technikg epitaksji z wigzek
molekularnych MBE (ang. Molecular Beam Epitaxy). Do ich wzrostu wykorzystano urzadzenie
EPI1620.

6.1. Opis struktur GaAs/n-CdTe:l i GaAs/p-CdTe:N

Dla epitaksji wielu materiatéw polprzewodnikowych brakuje tanich i odpowiednio duzych
podtozy dopasowanych sieciowo. W zwigzku z tym opracowuje si¢ strategie wzrostu
heteroepitaksjalnego na niedopasowanych sieciowo i strukturalnie podtozach. Okazuje sig, ze
mozliwe jest otrzymanie warstw o wzglednie dobrej jakosci na skrajnie niedopasowanych
sieciowo podtozach. Przyktadem tego sa badane przez nas heterostruktury.

Warstwy tellurku kadmu domieszkowane na typ n jodem i na typ p azotem hodowane byty
na podtozu z arsenku galu. Schemat badanych struktur zostal przedstawiony na rys. 6.1. Jako
podloza stosowano wysoko domieszkowane (Ng~ 10" cm™) plytki (001) GaAs z plaszczyzna
ciecia pod katem 2° w kierunku [110]. Ze wzgledu na duza réznicg statej sieci pomiedzy
podtozem GaAs, a warstwa CdTe (Aa/a = 14.6%) najpierw na podlozu GaAs wyhodowano
kilka monowarstw ZnTe, ktore stanowity pierwszy bufor. Niedopasowanie sieciowe tellurku
cynku do arsenku galu wynosi 8%, natomiast do tellurku kadmu 6.2%, dlatego materiat ten
bardzo dobrze spenia role przektadki miedzy tellurkiem kadmu, a arsenkiem galu. Dodatkowo
cienka warstwa ZnTe stabilizuje wzrost CdTe w kierunku [001]. Przy jej braku warstwa CdTe
mogtaby rosng¢ w kierunku [001] lub [111]. Drugi bufor stanowila gruba warstwa CdTe, ktorej
zadaniem byta redukcja liczby dyslokacji. Koncentracja defektoéw liniowych powstalych na
skutek niedopasowania sieciowego maleje z gruboscig warstwy. Poczatkowo zanik ten jest
bardzo duzy, jednak wraz ze wzrostem grubosci maleje. Biorac pod uwage wolne tempo wzrostu
w metodzie MBE minimalna grubos¢ warstwy CdTe wynosi okoto 3 um. Zastosowanie
powyzszych buforow pozwolito uzyska¢ dobrej jakosci krysztaty tellurku kadmu i skutecznie
domieszkowac je na typ n i natyp p [Karczewski 1995, Olender 2011].

Do badania technikag DLTS centréw defektowych w warstwach tellurku kadmu
wykorzystano zlacza Schottky’ego. Dla warstwy typu n zlacze to otrzymano przez chemiczne

osadzenie ztota z roztworu AuCls, natomiast dla typu p poprzez napylenie glinu w napylarce
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prozniowej. Kontakt wykonany z glinu pokryto ztotem, aby zapobiec jego utlenianiu. Kontakt

omowy od strony podtoza dla obu typow struktur uzyskano przez wtopienie indu.

Rys. 6. 1 Schemat badanych struktur: a) GaAs/n-CdTe:l, b) GaAs/p-CdTe:N.

W celu okreslenia jako$ci otrzymanych ztagcz Schottky’ego oraz wyznaczenia ich
podstawowych parametrow elektrycznych zmierzono zalezno$¢ nat¢zenia pradu od napigcia (1-V)
i pojemnosci od napiecia (C-V). Z pomiardow |-V wyznaczono wysokos¢ bariery (rownanie 5.13),
natomiast z zaleznos$ci C-V koncentracje domieszek (rownanie 5.8).

Warstwa CdTe domieszkowana na typ n jodem zostata otrzymana w warunkach réwnowagi
stechiometrycznej. Wysoko$¢ bariery potencjalu na granicy metal-potprzewodnik wynosita
V,; = 0.82 'V, natomiast koncentracja domieszek N; = 3.5 x 10'° cm™3. Grubo$¢ osadzane;
warstwy stanowila 5.51 um. Pomiary wykonane dla struktury GaAs/n-CdTe:l zostaly
przeprowadzone w ramach badan do pracy magisterskiej [Olender 2010].

Probki domieszkowane na typ p azotem zostaly otrzymane w roznych warunkach
stechiometrycznych. Grubo$¢ osadzanych warstw wynosita okoto 5 um. Koncentracja ptytkich
domieszek zmieniata si¢ od 4.3 X 101 cm™3 do 2.4 x 101® cm™3. Szczegodtowe informacje o

badanych zlaczach zostaly przedstawione w tabeli 6.1.

Tabela 6. 1 Parametry otrzymane dla prébek domieszkowanych na typ p azotem.

numer probki Cd/Te Ng (cm™) Vhi (V)
043008A 1 2.4 x 1016 0.58
053110A 1 8.7 x 10%° 0.64
102111B 0.8 43 x 10 0.67
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6.2. Opis heterozlacz ogniw fotowoltaicznych na bazie CdTe

Jak juz wspomniano w rozdziale 2.2 tellurek kadmu jest bardzo obiecujgcym materiatem
wykorzystywanym do produkcji cienkowarstwowych ogniw fotowoltaicznych. Schemat baterii
stonecznych badanych w ramach niniejszej rozprawy doktorskiej przedstawiono na rys. 6.2.
Podobnie jak dla wczes$niej opisanych warstw, aby zmniejszy¢ wplyw niedopasowania
sieciowego miedzy podtozem GaAs a warstwg CdTe i ustabilizowa¢ wzrost w kierunku [001], na
poczatku wyhodowano kilka monowarstw ZnTe. Nastepnie osadzono gruby bufor CdTe wysoko
domieszkowany na typ n jodem (N; ~ 8 x 10 cm™3). Poézniej bufor ten pokryto
niedomieszkowang warstwa CdTe, ktéra w badanym heteroztaczu petnita rolg absorbera. Na
koncu wyhodowano warstwe ZnTe domieszkowang na typ p azotem (N; =~ 2 x 108 cm™3)
[Chusnutdinow 2012]. Wysoko domieszkowany tellurek cynku pozwala uzyska¢ dobrej jakosci
kontakt omowy do ZnTe typu p, co bardzo trudno osiggna¢ dla warstw CdTe typ p, oraz
zwieksza wykorzystywany zakres widmowy z catego widma stonecznego.

Kontakt omowy od strony typu p otrzymano przez chemiczne osadzenie ztota z roztworu

AuUCl;. Przed wykonaniem indowego kontaktu od strony typu n, za pomocg trawienia

chemicznego wytworzono strukture typu ,,mesa” (rys. 6.2).
Au
p-ZnTe:N
CdTe In

Rys. 6. 2 Schemat struktury ,,mesa” ze zlacza p-ZnTe/n-CdTe.
Badane ogniwa fotowoltaiczne roznity si¢ migdzy sobg gruboscig poszczegdlnych warstw
oraz stosunkiem strumienia kadmu do strumienia telluru w trakcie wzrostu niedomieszkowanej

warstwy CdTe. Szczegotowe informacje dotyczace ztacz p-ZnTe/n-CdTe przedstawiono w tabeli
6.2.
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Tabela 6. 2 Szczegolowe informacje dotyczace zlacz p-ZnTe/n-CdTe.

numer probki podtoze Cd/Te n-CdTe:l CdTe p-ZnTe:N
032212A GaAs 1 12.60 pm 2.14 pm 1.77 pm
032312A GaAs 1 12.60 um 2.14 pm 2.36 um
102212A GaAs 1 19 um 2 um 2 um
102312A GaAs 0.8-0.9 19 um 2 um 2um
102412A GaAs 12-13 19 um 2 um 2um
102612A GaAs 1 19 um 6.28 um 2um
052713A CdTe 1 5 um 2 um 0.8 um
052813A CdTe 1 13 pm 2.23 pm 0.8 pm

Aby okresli¢c wpltyw podtoza na jako$¢ otrzymanych ogniw fotowoltaicznych pomiary
przeprowadzono takze dla heteroztacz osadzanych na podtozu CdTe, tzw. homoepitaksja (tabela
6.2).
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7. Wyniki pomiarow DLTS

W niniejszym rozdziale zaprezentowane zostaly wyniki pomiaréw DLTS uzyskane dla
ztacz Schottky’ego na bazie CdTe domieszkowanego na typ n jodem oraz typ p azotem, jak
rowniez ogniw fotowoltaicznych p-ZnTe/n-CdTe otrzymanych na réznych podtozach.
Przedstawiono szczegotowa analize kinetyki wychwytu no$nikéw 1 ksztattu linii sygnatu DLTS.
Wyznaczono energie aktywacji, przekroje czynne na wychwyt nosnikow i koncentracje
obserwowanych gl¢bokich centréw defektowych oraz zaproponowano ich identyfikacje.

Pomiary widm DLTS przeprowadzone byty w zakresie temperatur od 80 do 373 K i
czestotliwosciach powtarzania impulsu zapehliajacego 0.25 — 320 Hz, odpowiadajacych
nastepujacym wartosciom ,,okna szybkosci emisji” 0.54 — 694.4 s, Czas trwania impulsu
zapetniajacego zmieniano od 1 ps do 56 ms.

7.1.  Wyniki pomiaréw DLTS dla zlacza Schottky’ego na bazie n-CdTe:l

Dla ztacza Schottky’ego na bazie tellurku kadmu domieszkowanego na typ n jodem
(rys. 6.1 a) w badanym zakresie temperatur otrzymano sygnat DLTS od czterech glebokich
pozioméw (rys. 7.1). Trzy piki ujemne oznaczone jako E1, E2 i E3 generowane sg przez putapki
nosnikow wigkszosciowych, ktore w omawianym przypadku sg putapkami elektronowymi. Jeden
z obserwowanych pikow, oznaczony jako H2 jest dodatni i pochodzi od putapek nos$nikow
mniegjszosciowych, czyli putapek dziurowych [Olender 2011].

Na rys. 7.1 pokazane zostalty widma zmierzone przy rdznych napigciach impulsu
zapehiajacego. Fakt, ze niektore putapki nosnikow tadunku elektrycznego sa obserwowane w
innych przedziatach napie¢ czgsto wynika z tego, ze znajduja Si¢ one na roznych glebokosciach
obszaru tadunku przestrzennego ztacza. Jednak w przypadku putapki H2 wiaze si¢ to z tym, ze
przy polaryzacji Vy = —4 Vi V; = =3V (rys. 7.1 krzywa czarna) w potprzewodniku typu n nie
ma dziur, ktore moglyby zosta¢ wychwycone na ten gighoki poziom. Pik H2 wystepuje W
widmie DLTS dopiero po przytozeniu takiego impulsu zapetniajacego, ze badany obszar fadunku
przestrzennego znajduje si¢ blisko powierzchni metal-potprzewodnik. Wiaze si¢ to z tym, ze
no$niki z ogona no$nikdw mniejszosciowych rozciggajacego sie¢ od metalicznego kontaktu do
obszaru tadunku przestrzennego moga woOwczas obsadzaé glebokie poziomy zwigzane z
putapkami dziurowymi [Meijer 1983]. Poza tym w niskich temperaturach obserwujemy
poszerzony, dodatni sygnat (rys. 7.1 krzywa niebieska), ktory przy zmniejszeniu amplitudy

impulsu zapetniajgcego przesuwa Sie¢ W strone nizszych temperatur (rys. 7.1 krzywa czarna), co
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sugeruje, ze jest on zwigzany ze stanami powierzchniowymi wystepujacymi na granicy metal-
potprzewodnik [Dabrowska-Szata 2009]. Dodatkowo zmiana potozenia tego piku pozwolila
zaobserwowac¢ sygnat DLTS pochodzacy od putapek E1.

Na podstawie przebiegéw temperaturowych widm DLTS zmierzonych dla réznych ,,okien
szybkosci emisji” i statego czasu zapelniania pulapek wyznaczono zaleznosci szybkosci emisji
nosnikéw od temperatury dla poszczegolnych putapek. Zostaly one przedstawione w postaci
wykresow Arrheniusa na rys. 7.2. Do danych eksperymentalnych za pomoca metody regresji
liniowej dopasowano proste. Z nachylen wykreséw Arrheniusa oraz réwnania (4.3) wyznaczono
energie aktywacji szybko$ci emisji termicznej no$nikow z pulapek Ea. Punkty przecigcia
otrzymanych prostych z osig rzednych pozwolity wyliczy¢ przekroje czynne na wychwyt
nos$nikow ay,,). W tabeli 7.1 umieszczono wyznaczone wartosci energii aktywacji i przekroju

czynnego na wychwyt nosnikow dla obserwowanych gtebokich stanow defektowych.

3- H2

Sygnat DLTS (. u.)

El

3 E2 E3
100 150 200 250 300 350
Temperatura (K)

Rys. 7. 1 Widma DLTS otrzymane dla zlacza Schottky’ego na bazie n-CdTe:l, zmierzone przy ,,oknie
szybko$ci emisji” 1.37 s i czasie zapelniania pulapek t,=05ms,dlaVg=—-4ViV,=-05V
(krzywa niebieska) oraz Vg = —4 Vi V|, = =3 V (krzywa czarna).
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Rys. 7. 2 Temperaturowe zaleznoSci szybkosci emisji termicznej no$nikow ladunku elektrycznego dla pulapek
obserwowanych w n-CdTe:l.

Tabela 7. 1 Parametry glebokich pozioméw wystepujacych w n-CdTe:l.

gleboki poziom Ea (eV) o (cm?)
El Ec-022 | 1.6x10™
E2 Ec—024 | 1.0x10™
H2 Ev+046 | 1.1x107%
E3 Ec—1.10 | 6.3x10™°

Zalezno$¢ amplitudy sygnalu DLTS od czasu trwania impulsu zapehiajacego zmierzona
przy ustalonym ,,0knie szybkosci emisji” pozwala okresli¢ kinetyke wychwytu nosnikow na
glebokie poziomy, dzigki czemu mozna odrézni¢ defekty punktowe od defektow rozciaglych.

Wyrazne nasycenie amplitudy sygnatu DLTS przy zwigkszaniu czasu trwania impulsu
zapetniajacego obserwowano dla putapek E1, E2 i H2. Defekty te charakteryzuja si¢
eksponencjalng kinetyka wychwytu, co $wiadczy o tym, ze omawiane piki zwigzane sg z
defektami punktowymi. Zalezno$¢ amplitudy sygnalu DLTS od czasu trwania impulsu
zapetniajacego dla tych pulapek zostala przedstawiona na rys. 7.3 i 7.4. Do danych
eksperymentalnych dopasowano zaleznos¢ (5.29).

W przypadku putapki E3 zalezno$¢ amplitudy sygnatlu DLTS od czasu trwania impulsu

zapeliajgcego, zmierzona w zakresie czterech rzgdow wielko$ci zmian tego czasu, ma charakter
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logarytmiczny (rys. 7.5). Defekt ten zwigzany jest ze stanami dyslokacyjnymi. Ksztatt linii

sygnalu DLTS od czasu trwania impulsu zapelniajacego, zmierzony przy ustalonym ,,oknie

szybkos$ci emisji” zostal przedstawiony na rys. 7.6. Wraz ze wzrostem t, ekstremum piku

odpowiadajacego putapce E3 przesuwa si¢ w strong nizszych temperatur, co $wiadczy o tym, ze

badane stany putapkowe maja charakter stanéw pasmopodobnych opisanych w rozdziale 5.1.5 a

putapka zwigzana jest najprawdopodobniej ze stanami elektronowymi rdzenia dyslokacji.

Amlituda sygnatu DLTS (j. u.)

El "

4_
u

E2
3
2
14 =
o T T T T T T

0 1 2 3 4 5

tp (ms)

Rys. 7. 3 Zaleznos¢ amplitudy sygnalu DLTS od czasu trwania impulsu zapelniajacego dla pulapek E1
(krzywa zielona) i E2 (krzywa pomaranczowa). Do danych eksperymentalnych dopasowano réwnanie (5.29).

Amlituda sygnatu DLTS (j. u.)
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Rys. 7. 4 Zalezno$¢ amplitudy sygnalu DLTS od czasu trwania impulsu zapelniajacego dla pulapki H2.
Do danych eksperymentalnych dopasowano rownanie (5.29).

53



54

Amplituda synatu DLTS

10" 10° 10"
tp (ms)

Rys. 7. 5 Zalezno$¢ amplitudy sygnalu DLTS od czasu trwania impulsu zapekliajacego dla pulapki E3.
Do danych eksperymentalnych dopasowano réwnanie (5.30).
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Rys. 7. 6 Zalezno$¢ ksztaltu linii sygnalu DLTS od czasu trwania impulsu zapeliajgcego dla pulapki E3,
zmierzona przy ustalonym ,,oknie szybko$ci emisji” rownym 1.37 s



Amplituda sygnatu DLTS jest proporcjonalna do koncentracji putapek no$nikéw tadunku
elektrycznego. Jej nasycenie przy wzroscie czasu zapetniania putapek swiadczy o calkowitym
obsadzeniu gl¢bokiego poziomu elektronami lub dziurami. Fakt ten wykorzystano do
wyznaczenia koncentracji defektow punktowych (E1, E2 i H2); wynosi ona okoto 10** cm™. Na
rys. 7.6 widaé, ze przy najdluzszym czasie zapehliania putapek dostgpnym w spektrometrze
DLS-82E nie udato si¢ zaobserwowaé nasycenia amplitudy sygnatu dla putapki E3. Koncentracje
tego defektu oszacowano dla czasu zapelniania 56 ms; jest ona rowna 1.6 x 10 cm?.
Najczesciej wystepujacymi dyslokacjami przenikajagcymi w strukturze blendy cynkowej sa
dyslokacje 60° typu ,,glide-set” opisane w rozdziale 3.2. Przyjmujac, ze putapka E3 jest wtasnie
zwigzana z tego typu dyslokacjami i zakladajac jeden stan putapkowy na odleglosc
migdzyatomowg wzdluz linii dyslokacji, z otrzymanej koncentracji oszacowano ggstos¢ tych
dyslokacji na jednostke powierzchni. Wynosi ona co najmniej 7.3 x 10° cm™ [Olender 2011].

7.1.1. Dyskusja wynikow i wnioski

Z przeprowadzonych pomiaréw DLTS dla ztacza Schottky’ego na bazie n-CdTe:l wynika,
ze putapki E1, E2 i H2 charakteryzuja si¢ eksponencjalng kinetyka wychwytu, czyli zwigzane sa
z defektami punktowymi. Ze wzgledu na ultra czystg technike MBE wytwarzania badanych
probek, obserwowane glebokie stany defektowe najprawdopodobniej zwigzane sg z defektami
rodzimymi, a nie przypadkowymi domieszkami. Opierajac si¢ na otrzymanych wynikach
pomiarow DLTS i informacjach przedstawionych w literaturze zaproponowano ponizej
interpretacje tych defektow.

Putapk¢ o podobnej energii aktywacji co defekt El1 (Ec—0.22¢eV), lecz wigkszym
przekroju czynnym zaobserwowano w pomiarach DLTS w pracy [Gombia 2003]. Badane probki
CdTe, analogicznie jak nasze, byly typu n. Otrzymano je metodg Bridgmana. Autorzy tej
publikacji twierdza, ze obserwowany sygnat zwigzany jest z miedzyweztowymi atomami kadmu,
poniewaz probki otrzymano ze stopu bogatego w ten pierwiastek. Przypisanie pulapki E1 do
stanu donorowego Cd, (0/+) jest zgodne z jego polozeniem energetycznym w przerwie
wzbronionej otrzymanym w obliczeniach teoretycznych Berdinga [Berding 1999].

Defekt odpowiedzialny za putapke E2 prawdopodobnie zaobserwowano w widmach EPR i
pomiarach wykonanych technikag modulowanego fotopradu (MPC) [Verstraecten 2003]. Byt on
dominujagcym defektem obserwowanym w probkach CdTe:V. Badajac struktur¢ nadsubtelng

widma EPR w tellurku kadmu obserwuje si¢ glownie sygnat zwigzany z oddzialywaniem spinu
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elektronowego defektu z jadrami atoméw kadmu, gdyz izotopy telluru o niezerowym spinie
jadrowym wystepujg stosunkowo rzadko w przyrodzie; jest ich okoto 7.9%. Autorzy pracy
[Verstraeten 2003] do otrzymanego widma probowali dopasowaé oddzialywanie defektu z
czterema najblizszymi atomami kadmu, jednak nie odzwierciedlalo ono dobrze wynikow
pomiarow, co wykluczylo wczesniejsze przypisanie tego defektu do luki tellurowej Ve, tzw.
centrum F [Meyer 1992]. Natomiast symulacje oddzialywania defektu z jadrami 12
rownowaznych atomow kadmu doskonale oddawaty widmo doswiadczalne. Fakt ten sugerowat,
ze badany defekt znajduje sie w miejscu kadmu. W celu uzyskania dodatkowych informacji
probki wygrzewano w prozni, w obecnosci telluru albo kadmu. Obserwowany sygnat zmalat
jedynie, gdy probki poddano obrébce termicznej w obecnosci kadmu. Wynik ten $wiadczy o tym,
ze badany defekt zwigzany jest z lukg kadmowa, badz antypotozeniowym tellurem. Sygnat EPR
od luki kadmowej jest dobrze znany i inny niz uzyskany w pracy [Verstraeten 2003]. Bioragc pod
uwage wyniki otrzymane w pomiarach EPR i zmiany obserwowane w wyniku wygrzewania
stwierdzono, ze badany defekt zwigzany jest z Tely. Energie aktywacji tego defektu okreslono na
podstawie pomiarow foto-indukowanych zmian sygnatu EPR (Ec — 0.20 eV). W celu zbadania tej
warto$ci doktadniej, dodatkowo wykonano pomiary technika MPC. Otrzymana w ten sposob
energia aktywacji (Ec — 0.22 eV) niewiele ro6zni si¢ od energii uzyskanej w pomiarach foto-EPR i
od wartosci otrzymanej w niniejszej pracy dla putapki E2.

Przypuszczenia, ze defekt E2 zwigzany jest z antypotozeniowym tellurem potwierdzaja
takze obliczenia teoretyczne ,,z pierwszych zasad” S.-H. Wei i S. B. Zhanga [Wei 2002]. Wynika
z nich, ze potozenie energetyczne poziomu (+/2+) defektu Tecq wynosi Ec — 0.24 eV. Warto$¢ ta
jest zgodna z E, otrzymang w przeprowadzonych przez nas pomiarach DLTS.

Jak juz wspomniano w rozdziale 2.3, luka kadmowa, ze wzgledu na niska energie
tworzenia, jest jednym z defektow najczeSciej wystepujacych w CdTe. Potozenie energetyczne
jej poziomu (2-/-) wynosi wedlug obliczen teoretycznych Ey + (0.36 — 0.47) eV [Carvalho 2009,
Carvalho 2010]. Eksperymentalnie obserwowano jg w probkach otrzymanych r6znymi metodami
i badanych wieloma technikami [Emanuelsson 1993, Meyer 1995, Laurenco 1997, Szeles 1997].
Analizowana przez nas putapka H2 (Ey + 0.46 eV) to najprawdopodobniej luka kadmowa w
stanie fadunkowym (2-/-).

Z przeprowadzonych pomiaréw DLTS wynika, ze putapka E3 ma logarytmiczng kinetyke

wychwytu, a jej stany elektronowe maja charakter stanoéw pasmopodobnych, co $§wiadczy o tym,
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ze obserwowany sygnal zwigzany jest ze stanami elektronowymi rdzenia dyslokacji. Osadzana
warstwa CdTe:I byla silnie niedopasowana do podloza GaAs, dlatego, w wyniku relaksacji
naprezenia na heteroztgczu CdTe:1/GaAs, powstata duza liczba dyslokacji niedopasowania, ktore
propagowaly si¢ przez krysztal tellurku kadmu w postaci dyslokacji przenikajacych.
7.2.  Wyniki pomiarow DLTS dla zlacz Schottky’ego na bazie p-CdTe:N

Dla ztacz Schottky’ego otrzymanych na bazie tellurku kadmu domieszkowanego na typ p
azotem (rys. 6.1 b), uzyskanych w warunkach roéwnowagi stechiometrycznej (tabela 6.1), w
badanym zakresie temperatur otrzymano sygnat DLTS od pi¢ciu glgbokich stanow defektowych.
Wszystkie obserwowane piki, oznaczone od H1 do HS5 (rys. 7.7), sa ujemne i pochodza od

putapek no$nikow wigkszosciowych, czyli w tym przypadku dziur.
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Rys. 7. 7 Widma DLTS dla zlacza Schottky’ego otrzymanego na bazie p-CdTe:N, zmierzone przy ,,0knie
szybko$ci emisji” 43.4 s i czasie zapelniania pulapek t,=0.2ms,dlaVg=-3ViV,=-15V (krzywa czarna)
oraz Vg = =3 ViV, =1V (krzywa niebieska, sygnal zmniejszony 100-krotnie).

Na rys. 7.7 przedstawiono dwa widma zmierzone przy rdéznych napigciach impulsu
zapehiajacego. Defekt H5 byl obserwowany jedynie przy dodatnim impulsie zapetniajacym,

czyli gdy badany obszar tadunku przestrzennego ztgcza Schottky’ego dochodzit do obszaru
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migdzypowierzchni metal-poiprzewodnik. Fakt ten sugeruje, ze putapka HS5 zwigzana jest ze
stanami powierzchniowymi, prawdopodobnie tymi samymi, ktore sa odpowiedzialne za dodatni
sygnat obserwowany w niskotemperaturowej cze¢$ci widm DLTS dla warstw n-CdTe:l opisanych
w rozdziale 7.1. Dodatkowo interpretacje te potwierdza nieobecnos$¢ tej putapki w widmach
DLTS heteroztacz p-n na bazie CdTe przedstawionych w rozdziale 7.3. Amplituda piku H5 jest o
dwa rzedy wielkosci wigksza od amplitud pozostatych defektow obserwowanych w widmach
DLTS. Obecnos¢ duzej gestosci stanow akceptorowych na powierzchni warstw CdTe
otrzymanych metoda MBE zaobserwowal takze Maslana i jego wspotpracownicy [Maslana
2003].

Rys. 7.8 przedstawia zalezno$¢ szybkosci emisji nosnikow od temperatury dla putapek
obserwowanych w warstwach CdTe domieszkowanych na typ p azotem. W tabeli 7.2
umieszczono wyznaczone z tej zalezno$ci wartosci energii aktywacji i przekroju czynnego na
wychwyt nosnikow. Poza tym znajduja si¢ w niej rowniez koncentracje badanych defektow. Dla
pulapki H5, obserwowanej jedynie przy dodatnim impulsie zapetniajacym, pomiar koncentracji

nie jest miarodajny. W zwigzku z tym w tabeli 7.2 nie podano otrzymanej dla niej wartosci Nr.
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Rys. 7. 8 Temperaturowe zaleznosci szybkosci emisji termicznej no$nikow ladunku elektrycznego dla pulapek
obserwowanych w p-CdTe:N.
Z pomiardw zalezno$ci amplitudy sygnatlu DLTS od czasu trwania impulsu zapetniajacego

zmierzonych przy ustalonym ,,oknie szybko$ci emisji” okreslono kinetyke wychwytu no$nikow

58



na badane glebokie poziomy. Wyrazne nasycenie amplitudy sygnatu DLTS zaobserwowano dla

pulapek H2 i H3 (rys. 7.9). Charakteryzuja si¢ one eksponencjalng kinetyka wychwytu i sg

zwigzane z defektami punktowymi. W przypadku putapek H1, H4 1 HS5 zalezno$¢ ta ma charakter

logarytmiczny (rys. 7.8), co $wiadczy o tym, ze sg one zwigzane z defektami rozcigglymi.

Putapki H1 i H4 zwigzane sg prawdopodobnie ze stanami elektronowymi dyslokacji w warstwie

p-CdTe:N, natomiast putapka H5 ze stanami powierzchniowymi. Koncentracje putapek H1 oraz

H4, podane w tabeli 7.2, policzono dla widm DLTS zmierzonych przy maksymalnie dtugim

czasie impulsu zapelniajacego 1 sa one niedoszacowane (podobnie jak podana wcze$niej w

rozdziale 7.1 koncentracja putapek E3 obserwowanych w widmie n-CdTe:l).

Tabela 7. 2 Parametry glebokich poziomow wystepujacych w p-CdTe:N.

gleboki poziom Ea (V) o (cm?) Nt (cm™)
H1 Ey +0.22 3.7x10° 1.3x10%3
H2 Ey + 0.46 1.5x1071 4.8x10"°
H3 Ey +0.75 4.8x10 5.3x10"
H4 Ey + 0.49 1.1x1078 3.5x10"°
H5 Ey + 0.33 3.5x107 —~
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Rys. 7. 9 Zalezno$¢ amplitudy sygnalu DLTS od czasu trwania impulsu zapelniajacego dla pulapek H2 i H3.
Do danych eksperymentalnych dopasowano réwnanie (5.29).
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Rys. 7. 10 Zalezno$¢ amplitudy sygnalu DLTS od czasu trwania impulsu zapelniajacego
dla putapek H1, H4 i H5. Do danych eksperymentalnych dopasowano réwnanie (5.30).
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Rys. 7. 11 Zalezno$¢ ksztaltu linii sygnalu DLTS od czasu trwania impulsu zapekniajacego dla putapek: H1 (a)
i H4 (b), zmierzona przy ustalonym ,,oknie szybkosci emisji” réwnym 1.37 s

Na rys. 7.11 pokazana zostala zaleznos$¢ ksztattu linii sygnalu DLTS od czasu trwania
impulsu zapetniajacego dla putapek H1 1 H4. W obu przypadkach wzrost czasu t, wywotuje
poszerzenie linii DLTS, co jest cecha charakterystyczng defektow rozciagtych. Ekstremum piku
DLTS pufapki H1 nie zmienia swojego polozenia wraz ze wzrostem czasu trwania impulsu

zapehiajacego. Takie zachowanie §wiadczy o tym, ze stany elektronowe putapki HI1 nalezg do
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klasy stanéw zlokalizowanych. Natomiast w przypadku putapki H4 wzrost t, prowadzi do
przesunigcia ekstremum linii sygnalu DLTS w strone¢ nizszych temperatur, co pokazuje, ze stany

elektronowe putapki H4 majg charakter stanow pasmopodobnych i zwigzane sg ze stanami

rdzeniowymi dyslokacji (rozdziat 5.1.5).

Sygnat DLTS(. u.)
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Rys. 7. 12 Widma DLTS zmierzone dla ,,okien szybkosci emisji” z zakresu od 1.08 do 346.72 s™, przy czasie
zapelniania pulapek t, = 0.1 ms oraz VR =-3 ViV, = —1 V dla zlacza Schottky’ego na warstwie p-CdTe:N
otrzymanej w nadmiarze telluru.

W warstwie otrzymanej w nadmiarze telluru (tabela 6.1) dodatkowo zaobserwowano
jeszcze jeden gleboki stan defektowy. Oznaczono go H6. Rys. 7.12 przedstawia widma DLTS
zmierzone dla réznych ,,okien szybkosci emisji” i statlego czasu zapetniania putapek. Na wykresie
tym mozna zauwazy¢, ze w zalezno$ci od wybranej czgstotliwosci repetycji, piki DLTS
pochodzace od glebokich pozioméw H3 i H6 lezg bardzo blisko siebie albo pokrywaja sie.
Putapka H6 jest dobrze widoczna dla matych czestotliwosci repetycji, natomiast H3 dla duzych,
co znajduje odzwierciedlenie na wykresach Arrheniusa (rys. 7.13). Otrzymane warto$ci energii
aktywacji 1 przekroju czynnego na wychwyt no$nikow dla putapki H3 s3 zgodne z warto$ciami

uzyskanymi wczeséniej dla prébek hodowanych w warunkach rownowagi stechiometrycznej
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(tabela 7.2). Pulapka H6 charakteryzuje si¢ eksponencjalng kinetyka wychwytu i zwigzana jest z
defektem punktowym.

| H3: E=0.74 eV 6=1.2x10" " cm?
107+
H3

10734
)
L H6
10"+

10°4 H6: E=0.57 eV 6=1.3x10"cm?

3.4 3.6 3.8 4.0 4.2
1000/T (K}

Rys. 7. 13 Temperaturowe zaleznoS$ci szybkosci emisji termicznej no§nikéw ladunku elektrycznego dla
pulapek H3 i H6.

7.2.1. Stany powierzchniowe

Z przeprowadzonych pomiaréw DLTS wynika, Zze warto§¢ napigcia zaporowego
przyktadanego do zlacza ma silny wplyw na potozenie i energi¢ aktywacji pulapki H5.
Zmieniajac Vg zmieniamy takze natgzenie pola elektrycznego w obszarze tadunku
przestrzennego. Poniewaz pulapka HS5 zwigzana zostala ze stanami powierzchniowymi na
migdzypowierzchni metal-potprzewodnik (rozdziat 7.2), warto$¢ natezenia pola elektrycznego w
obszarze pulapek jest dobrze okreslona (réwnanie 5.9). Na rys. 7.14 przedstawiono wptyw pola
elektrycznego na potozenie piku H5. Wyrdzniamy trzy mechanizmy fizyczne odpowiedzialne za
takie zachowanie: zjawisko Poole’a-Frenkela, tunelowanie z udzialem fononoéw i mechanizm

czystego tunelowania (rozdziat 4.2).
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Rys. 7. 14 Widma DLTS dla pulapki H5 zmierzone dla ,,0kna szybkosci emisji” 43.34 5™, czasu zapelniania
pulapek t; = 0.2 ms, V, =1V oraz réznych wartosci napiecia Vg w zakresie od -3 V do —0.02 V. WartoSci

natezenia pola elektrycznego odpowiadajace tym napi¢ciom podane sa na rysunku.

10_1 T T T T T T T T T T T T T T
0.5 1.0 15 2.0 2.5 3.0 3.5 4.0

F? (10° Vem™)?

Rys. 7. 15 Zaleznos$¢ szybkos¢ emisji termicznej od kwadratu natezenia pola elektrycznego dla réznych
temperatur dla pulapki HS.
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Aby okresli¢c mechanizm odpowiedzialny za nietypowe zachowanie piku H5 zmierzono
zaleznos¢ szybkosci emisji nosnikéw od natezenia pola elektrycznego dla réznych temperatur. W
tym celu wykonano pomiary widm DLTS, takie jak przedstawione na rys. 7.14, dla réznych
wartosci ,,okna szybkosci emisji”. Wykreslono proste Arrheniusa dla putapki H5 dla r6znych
wartosci pola elektrycznego (réznych warto$ci napiecia Vg), z ktorych wyznaczono szybkos$ci
emisji termicznej dziur z pulapki dla tych wartosci pola elektrycznego w réznych temperaturach.
Wyniki te sg przedstawione na rys. 7.15. Zaobserwowano, ze ta szybko$¢ emisji rosnie
wyktadniczo z F?. Taka zaleznos¢ szybkosci emisji od natezenia pola elektrycznego jest
charakterystyczna dla mechanizmu tunelowania z udzialem fonondéw opisanego w rozdziale
4.2.2.

Z nachylenia dopasowania zalezno$ci In[e(F)] w funkcji F? (réwnania 4.9 i 4.10)
wyznaczono stalg czasowa 7, dla réznych temperatur i wykreslono ja w funkcji odwrotnosci
temperatury (rys. 7.16). Zgodnie z wyrazeniem (4.11) otrzymano zaleznos$¢ liniowa. Na rys. 7.16
linia ciggta jest wynikiem dopasowania rownania T, = ah/kT —7t; do danych
eksperymentalnych. W rownaniu tym o« stanowi parametr dopasowania, ktéry w naszym
przypadku wynosi 3.04. Stata czasowa T, opisana wyrazeniem (4.12) lub (4.13) zwigzana jest z
okresem lokalnych drgan wiasnych defektu i charakteryzuje site oddzialywania elektron-fonon.
Otrzymana przez nas z dopasowania mala warto$¢ tej stalej (7; = 1.0 x 1071* s) wskazuje na
silne oddziatywanie defektu z lokalnymi drganiami sieci. Jest ona troch¢ wigksza od wartosci
otrzymanych dla putapek EL3 i EL5 obserwowanych w GaAs [Tsarova 2009] oraz centrum DX
w zwigzku potrojnym AlGaAs domieszkowanym tellurem [Ganichev 2000], charakteryzujacych
si¢ silnym sprzgzeniem tych defektow z lokalnymi modami drgan sieci krystalicznej. Z drugiej
strony przyjmuje ona 5-krotnie mniejszg warto§¢ niz stata t; uzyskana dla kompleksu luki
germanowej z tlenem w germanie [Markevich 2006].

Jak juz wspomniano wczesniej z dopasowania prostej] do danych eksperymentalnych
przedstawionych na rys. 7.16 otrzymano réwnanie 7, = ah/kT — ;. Wynika z niego, ze
calkowity czas tunelowania przez barier¢ potencjatu jest sumg dwoch statych czasowych 71 i 7,
(t = ah/kT = 1, + 14), co $wiadczy o tym, ze w przypadku putapki H5 mamy do czynienia z
silng relaksacja sieci (rys. 4.4 b), a koncowy stan tadunkowy tego defektu jest stanem

metastabilnym.
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Rys. 7. 16 Stala czasowa 7, w funkcji odwrotnosci temperatury dla pulapki HS. Linia ciagla jest wynikiem
dopasowania réwnania 7, = ah/kT — T, do danych eksperymentalnych.

Obecnos¢ stanow powierzchniowych w badanych ztagczach Schottky’ego otrzymanych na
bazie tellurku kadmu domieszkowanego na typ p azotem potwierdzity takze pomiary pojemnos$ci
ztagcza w funkcji napigcia polaryzacji. Powolne stany powierzchniowe powoduja wystgpowanie

petli histerezy w zalezno$ci C-V [Lee 1997].

a) b)
g

354 T=300 K

30 .
gzs- P /
© 20 \/

15

' e
10 ™ . T . T —
V (V)

Rys. 7. 17 (a) Charakterystyka C-V zmierzona w temperaturze 300 K dla zlacza Schottky’ego na warstwie
p-CdTe:N. (b) Schemat zmian zachodzacych w zlaczu Schottky’go w wyniku zmiany przykladanego napiecia.
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Na rys. 7.17 a) przedstawiono krzywa C-V zmierzong w temperaturze 300 K. Kierunek
pomiaru petli histerezy oznaczono strzatkami. Gdy badania przeprowadzano od napigcia
zaporowego w strong napiecia przewodzenia pojemnos$¢ zlgcza byta wigksza niz podczas
pomiaru w przeciwnym kierunku. Wynika to z faktu, ze przy polaryzacji ztgcza w Kierunku
zaporowym gleboki poziom zwigzany ze stanami powierzchniowymi znajdowatl si¢ ponizej
poziomu Fermiego i byt obsadzony przez elektrony. Schematycznie zostato to przedstawione na
rys. 7.17 b). Wychwyt no$nikobw mniejszosciowych na glebokie stany defektowe zwigksza
tadunek obszaru zubozonego, a tym samym jego pojemno$¢. Dlatego przy omawianej polaryzacji
byta ona wigksza niz podczas pomiaru w przeciwnym Kierunku, gdy stany te nie sg jeszcze w
pelni obsadzone. Taka interpretacja petli histerezy wystgpujacej w pomiarach C-V wykazuje, ze
obserwowane stany powierzchniowe sa stanami akceptorowymi, co jest zgodne z wynikami
otrzymanymi przez Maslang i wspotpracownikoéw [Maslana 2003].

7.2.2. Wplyw pasywacji powierzchni na otrzymane wyniki

Powierzchnia potprzewodnikow odgrywa istotng role w produkcji urzadzen o wysokiej
wydajnosci. Ma ona znaczacy wplyw na jakos$¢ otrzymanych kontaktow. Dlatego w niniejszym
rozdziale przedstawiono wplyw sposobu przygotowania powierzchni na wtasciwosci elektryczne
analizowanych ztacz metal-p6tprzewodnik.

Badane probki przygotowano z tej samej warstwy tellurku kadmu domieszkowanej na typ p
azotem, aby wyeliminowa¢ roznice jakie mogt wprowadzi¢ sam proces otrzymania struktur.
Nastepnie ich powierzchni¢ poddano réznej obrobce chemicznej. Obie probki trawiono przez 5 s
w brom-metanolu o stezeniu 0.25% Br, po czym jedng z nich poddano pasywacji w siarczku
amonu (NHy),S przez 2 min. Kontakty Schottky’ego wykonano z glinu, ktéry dodatkowo pokryto
ztotem, aby zapobiec ich utlenianiu. Na obu probkach napylono je w jednym procesie.

Brom-metanol jest najczesciej uzywanym zwiagzkiem do trawienia powierzchni CdTe w
celu usunigcia z niej tlenkow przed napyleniem kontaktow. Jednak prowadzi on dodatkowo do
czegsciowe] dysocjacji atoméw kadmu. Proces ten mozna opisa¢ w nastgpujacy sposob [Kotina
1998]:

Br, + Te?~ - 2Br~ + Te®
2Br~ + Cd?* - CdBr,.
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Siarczek amonu efektywnie usuwa pozostate tlenki z powierzchni i neutralizuje niewysycone
wigzania tworzgc CdS oraz CdTe;_4S4. Chroni powierzchni¢ przed ponownym utlenieniem
[Kang 2000].

Na rys. 7.18 przedstawiono wyniki pomiarow C-V wykonanych dla wczesniej opisanych
ztacz Schottky’ego. Wykres (a) odpowiada probee trawionej w brom-metanolu o stezeniu 0.25%,
natomiast (b) strukturze dodatkowo ptlukanej w siarczku amonu. Szeroko$¢ petli histerezy
pojemno$ci znaczgco zmalala w wyniku pasywacji powierzchni (NH;),S, co $wiadczy o

mniejszej koncentracji stanow powierzchniowych.

a .
) brom-metanol 0.25% b) 6] brom-metanol 0.25% + siarczek amonuy,
™
e
o
-5 -4 -3 -2 -1 0 - -
V (V) V (V)

Rys. 7. 18 Charakterystyki C (V) zmierzone w 150 K: a) dla prébki trawionej w brom-metanolu o stezeniu
0.25%, b) dla prébki trawionej w brom-metanolu o stezeniu 0.25%, a nastepnie plukanej w siarczku amonu.

Podobny efekt zaobserwowano w pomiarach DLTS (rys. 7.19). Pasywacja powierzchni
siarczkiem amonu sprawita, ze amplituda piku zwigzanego ze stanami powierzchniowymi
znaczaco zmalala. Dodatkowo pik ten ulegl nieznacznemu przesunigciu w strone nizszych
temperatur. Gestos¢ putapek HS na jednostke powierzchni oszacowana z pomiardéw dla dtugich
impulsow zapehiajacych zmniejszyta sie z Ny = 5.1 X 103cm™2 do Ny = 7.7 X 102cm™2.
Zmiana polozenia omawianego piku i zwigzane z nig obnizenie energii aktywacji do warto$ci
0.25 eV, otrzymanej z wykresu Arrheniusa (rys.7.20), najprawdopodobniej wynika z
modyfikacji otoczenia putapki HS na skutek pasywacji powierzchni (NHg4),S. Niemniej jednak
defekt ten nadal wykazuje logarytmiczng kinetyke wychwytu, co potwierdza jego zwiazek z

defektami rozciaglymi znajdujacymi si¢ na powierzchni.
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Rys. 7. 19 Widma DLTS zmierzone dla probki trawionej w brom-metanolu o stezeniu 0.25% (krzywa
czerwona) i probki trawionej w brom-metanolu o stezeniu 0.25%, a nastepnie plukanej w siarczku amonu
(krzywa niebieska). Oba pomiary zostaly wykonane przy tych samych parametrach.
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Rys. 7. 20 Temperaturowe zaleznosci szybkosci emisji termicznej no$nikéw tadunku elektrycznego dla
pulapki H5. Linia czerwona odpowiada probce trawionej w brom-metanolu o stezeniu 0.25%, natomiast
niebieska probce dodatkowo plukanej w siarczku amonu.



7.2.3. Dyskusja wynikéw i wnioski

Z przeprowadzonych pomiaréw DLTS dla ztacz Schottky’ego na warstwach p-CdTe:N
wynika, ze putapki H2, H3 i H6 charakteryzuja si¢ eksponencjalng kinetykg wychwytu.
Zaobserwowano dla nich wyrazne nasycenie sygnalu DLTS podczas zwigkszania czasu
zapehliania putapek, co $wiadczy o tym, ze obserwowane piki pochodza od izolowanych
defektow punktowych. Natomiast putapki H1, H4 i H5 z uwagi na logarytmiczng kinetyke
wychwytu zwigzane sg z defektami rozcigglymi. Piki H1 i H4 pochodzg od stanow
dyslokacyjnych, natomiast H5 od stanéw powierzchniowych. Bazujac na otrzymanych wynikach
pomiar6w DLTS 1 informacjach przedstawionych w literaturze ponizej zaproponowano
identyfikacj¢ tych defektow.

Putapke H2, o energii aktywacji Ey + 0.46 eV, zaobserwowano juz we wczesniej opisanych
warstwach tellurku kadmu domieszkowanych na typ n jodem, jako putapk¢ nos$nikow
mniejszosciowych (rozdziat 7.1). Pulapka ta zostata przypisana do poziomu (2-/-) luki kadmowe;j.

Putapka H3 (Ey+0.75eV) to prawdopodobnie kompleks Iluki kadmowej z
antypotozeniowym tellurem. Gleboki stan defektowy o podobnej energii aktywacji obserwowano
w niedomieszkowanych krysztatach CdTe i CdZnTe [Castaldini 1997, Krsmanovic 2000], jak
rowniez W krysztatach tellurku kadmu domieszkowanych chlorem [Castaldini 1997, Fraboni
2009], glinem [Elhadidy 2007] i indem [Elhadidy 2008]. Niektorzy z autorow wiaza te putapke z
kompleksem luki kadmowej z domieszks. Jednak z uwagi na fakt, ze badane krysztaty byly
domieszkowane réoznymi pierwiastkami a nasze probki otrzymano ultra czysta technika MBE,
omawiany gteboki stan defektowy najprawdopodobniej zwigzany jest z defektem rodzimym.
Przyporzadkowanie putapki H3 do kompleksu Vcq—Tecq jest zgodne z interpretacjg
przedstawiong w pracy Krsmanovic [Krsmanovic 2000] i obliczeniami ab initio potozenia
omawianego glebokiego poziomu Ww przerwie energetycznej [Soundararajan 2006].
Antypotozeniowy tellur buduje grupe pigciu sasiadujacych ze sobg atomoéw Te, ktore tworza
kompleks z V4. Stan ten uwazany jest za poczatkowe stadium wytrgcen tellurowych czesto
obserwowanych w krysztatach CdTe [Krsmanovic 2000, Carvalho 2011].

Putapka H6, o energii aktywacji Ey + 0.57 eV, byta obserwowana jedynie w probkach
otrzymanych w nadmiarze telluru. Fakt ten $wiadczy o tym, ze jest ona zwigzana Z

nadmiarowymi atomami Te, najprawdopodobniej z miedzyweztowym tellurem. Glgboki stan

defektowy o podobnych parametrach obserwowat takze Scholz i wspotpracownicy w pomiarach
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DLTS [Scholz 1999]. Przypuszczenia, ze putapka H6 zwigzana jest z Te| sa zgodne z ich
interpretacjg.

Putapki H1 i H4 zwigzane sg z dyslokacjami. Z analizy potozenia maksimum piku DLTS w
funkcji czasu trwania impulsu zapetiajgcego wynika, ze stany elektronowe putapki H1 naleza do
klasy stanow zlokalizowanych. Natomiast putapka H4 zwigzana jest ze stanami
pasmopodobnymi — najprawdopodobniej stanami rdzenia dyslokacji. Porownujac  wyniki
otrzymane dla warstwy tellurku kadmu domieszkowanej na typ n jodem i na typu p azotem
mozna wysnu¢ hipoteze, ze pulapka dziurowa H4 zwigzana jest z ta samg dyslokacja, co
wcezesniej obserwowana pulapka elektronowa E3 (rozdziat 7.1). Obie putapki naleza do klasy
stanow pasmopodobnych. Suma energii aktywacji dla tych putapek, otrzymanych przy krotkim
czasie trwania impulsu zapetniajacego, niewiele przekracza energi¢ przerwy wzbronionej w
CdTe (Ea(E3) + Ea(H4) =1.59eV). Wynikajaca z tego szeroko$¢ pasma generowanego w
przerwie energetycznej przez t¢ dyslokacje wynositaby okoto 60 meV.

Putapka H5 zwigzana jest ze stanami powierzchniowymi. Amplituda piku DLTS H5 jest o
dwa rzedy wielkosci wigksza od amplitud pozostatych putapek obserwowanych w widmach
DLTS. Jej energia aktywacji maleje wraz ze wzrostem pola elektrycznego przyktadanego do
probki. Zjawiskiem odpowiedzialnym za to zachowanie jest efekt tunelowania z udziatem
fononéw. W przypadku omawianej putapki mamy do czynienia z silng relaksacja sieci, a stan
tadunkowy tego defektu po emisji dziury jest stanem metastabilnym. Ponowny wychwyt dziury
wymaga pokonania bariery potencjatu (E, na rys. 4.2 b), z czym wiaze si¢ wystgpowanie petli
histerezy w pomiarach C-V. Ze wzgledu na termiczny charakter przejscia przez t¢ bariere
szeroko$¢ petli histerezy rosnie z obnizeniem temperatury pomiaru, jak pokazuje poréwnanie rys.
7.17 a) i 7.18 a). Mata warto$¢ statej czasowej 71 (1.0 x 10 s) $wiadczy o silnym oddzialywaniu
putapki H5 z lokalnymi drganiami sieci krystalicznej. Pasywacja powierzchni siarczkiem amonu
znaczaco zmniejsza koncentracj¢ stanéw powierzchniowych, co w duzym stopniu poprawia
jakos$¢ otrzymanych ztacz.

7.3.  Wyniki pomiarow DLTS dla heterozlacz p-ZnTe/n-CdTe otrzymanych
na podlozu GaAs

W rozdziale tym przedstawiono wyniki pomiaréw DLTS dla heteroztacz p-ZnTe/n-CdTe
otrzymanych na podtozu GaAs (rys. 6.2), dla zastosowan w ogniwach fotowoltaicznych. Analiza

uzyskanych wynikéw dla tych probek, w poréwnaniu z wczesniej badanymi zlaczami
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Schottky’ego, jest trudniejsza. W heterozlaczach p-ZnTe/n-CdTe warstwa buforowa CdTe:l
typu n, jak rowniez warstwa ZnTe:N typu p byly wysoko domieszkowane (okoto 10™ cm™),
dlatego badany obszar tadunku przestrzennego znajduje si¢ w intencjonalnie niedomieszkowanej
warstwie tellurku kadmu, petnigcej rolg absorbera. W pomiarach DLTS piki ujemne pochodza od
putapek nosnikow wiekszosciowych, a dodatnie od putapek nosnikéw mniejszosciowych. Jednak
aby okresli¢, czy sa to putapki dziurowe, czy elektronowe nalezy okresli¢ typ przewodnictwa
warstwy niedomieszkowanej. Duza koncentracja luk kadmowych i defektow rozcigglych, ktore
wprowadzajg stany akceptorowe do przerwy energetycznej, Sprawia, ze intencjonalnie
niedomieszkowane krysztaly CdTe sg przewaznie typu p [Castaldini 1998, Yu 2002, Carvalho
2010, Ikhmayies 2013]. Energie aktywacji i przekroje czynne na wychwyt no$nikow wigkszosci
defektow obserwowanych w badanych tu heteroztaczach p-ZnTe/n-CdTe sg zblizone do warto$ci
otrzymanych dla wczeéniej badanych warstw CdTe:N typu p. Bazujac na tych informacjach
przyjeto, ze niedomieszkowana warstwa tellurku kadmu w badanych heteroztaczach byta typu p.

Dla omawianych w niniejszym rozdziale heterostruktur, w badanym zakresie temperatur,
otrzymano sygnat DLTS od szeSciu glgbokich poziomow defektowych (rys. 7.21 i 7.22). Piki
ujemne, oznaczone jako H1, H2, H6, H7 i H8, generowane sa przez pulapki nosnikow
wigkszosciowych, czyli putapki dziurowe. Jeden z obserwowanych pikoéw, nazwany E3 jest
dodatni i pochodzi od putapki elektronoweyj.

Na rys. 7.21 i 7.22 przedstawiono widma DLTS zmierzone dla probek uzyskanych w
roznych warunkach stechiometrycznych i przy rdéznych polaryzacjach diod. Widma DLTS dla
heteroztagcz hodowanych w warunkach rownowagi stechiometrycznej oraz w warunkach
nadmiaru kadmu byty bardzo podobne. Natomiast defekt H6 byt obserwowany tylko w probkach
otrzymanych w nadmiarze telluru. Pulapki E3 i H8 widoczne byly jedynie przy dodatnim
impulsie zapekiajacym. Fakt, ze putapka H8 byta obserwowana w widmie DLTS przy innych
warunkach polaryzacji niz pozostate putapki nosnikow wigkszosciowych sugeruje, ze defekt z
nig zwigzany znajduje si¢ w innym obszarze heteroztacza. Najprawdopodobniej putapka H8
zwigzana jest z miedzypowierzchnia CdTe/p-ZnTe. Putapka E3 jest putapka nosnikow
mniejszo$ciowych, dlatego pojawia si¢ w widmie DLTS dopiero po przylozeniu dodatniego

impulsu zapetniajacego.
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Rys. 7. 21 Widma DLTS otrzymane dla heterozlacz p-ZnTe/n-CdTe uzyskanych w warunkach réwnowagi
stechiometrycznej, zmierzone przy ,,oknie szybkosci emisji” 20.17 s i czasie zapelniania pulapek t, = 1 ms, dla
Vg=—-3ViV,=-0.5V (krzywa czerwona), Vk= -3 Vi V,= 0.25 V (krzywa zielona) oraz Vg= =05V iV, =
0.5V (krzywa niebieska). Bardzo podobne widma DLTS otrzymano dla heterozlacza hodowanego w
nadmiarze kadmu.
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Rys. 7. 22 Widmo DLTS otrzymane dla heterozlacza p-ZnTe/n-CdTe uzyskanego w nadmiarze telluru,
zZmierzone przy ,,0knie szybkoSci emisji” 20.17 s i czasie zapelniania pulapek t, =1ms,
dla V= -3V i V,=-05V.
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Rys. 7.23 przedstawia zalezno$¢ szybkosci emisji nosnikow od temperatury dla putapek
obserwowanych w heteroztaczach p-ZnTe/n-CdTe otrzymanych na podlozu GaAs. W tabeli 7.3
umieszczono wyznaczone z tej zaleznosci wartosci energii aktywacji i przekroju czynnego na

wychwyt nosnikéw. Poza tym znajdujg si¢ w niej rowniez koncentracje badanych defektow.

H2

] H6
4 |E3

5 ]
1075 H8

3 4 5 6 7 8
1000/T (K™Y

Rys. 7. 23 Temperaturowe zalezno$ci szybkoS$ci emisji termicznej nosnikéw ladunku elektrycznego dla
pulapek H1, H3, H6, H7, H8 i E3, obserwowanych w heterozlagczach p-ZnTe/n-CdTe otrzymanych
na podlozu GaAs.

Tabela 7. 3 Parametry glebokich pozioméw wystepujacych w heteroziaczach p-ZnTe/n-CdTe otrzymanych
na podlozu GaAs.

gleboki poziom Ea (eV) o (cm?) Nt (cm™)
H1 Ev+0.21 | 1.4x10% | 2.1x10%
H2 Ev+045 | 1.9x10™" 3.6x10%
H6 Ev+059 | 1.3x10™ 1.7x10"
H7 Ev+0.75 | 8.0x10™ | 2.5x108
H8 Ev+0.78 | 8.1x10™" -
E3 Ec-1.08 | 3.8x10™% -
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Rys. 7. 24 Zalezno$¢ amplitudy sygnalu DLTS od czasu trwania impulsu zapekliajacego dla pulapek: H2 (a)
i H6 (b). Do danych eksperymentalnych dopasowano réwnanie (5.29).
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Rys. 7. 25 Zalezno$¢ amplitudy sygnalu DLTS od czasu trwania impulsu zapelniajacego dla pulapek: H1 (a),
H7 (b), H8 (c) i E3 (d). Do danych eksperymentalnych dopasowano réwnanie (5.30).
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Rys. 7. 26 Zalezno$¢ ksztaltu linii sygnatu DLTS od czasu trwania impulsu zapelniajacego dla pulapek: H8 (a)
i E3 (b), zmierzona przy ustalonym ,,oknie szybkosci emisji” réwnym 2.17 s™.

Z pomiarow zaleznosci amplitudy sygnalu DLTS od czasu trwania impulsu zapetniajacego,
zmierzonych przy ustalonym ,,oknie szybkosci emisji”’, okreslono kinetyke wychwytu nosnikow
na badane glebokie poziomy. Wyrazne nasycenie amplitudy sygnatu DLTS zaobserwowano dla
putapek H2 i H6 (rys. 7.24). Charakteryzuja si¢ one eksponencjalng kinetyka wychwytu i
zwigzane s3 z defektami punktowymi. W przypadku putapek H1, H7, H8 1 E3 zalezno$¢ ta ma
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charakter logarytmiczny (rys. 7.25), co $wiadczy o tym, ze pulapki te zwigzane s3 z
dyslokacjami.

Na rys. 7.26 pokazana zostata zalezno$¢ ksztattu linii sygnatu DLTS od czasu trwania
impulsu zapetniajacego dla putapek H8 i E3. W obu przypadkach wzrost t, prowadzi do
przesunigcia ekstremum linii sygnatu DLTS w strong nizszych temperatur. Fakt ten $wiadczy o
tym, ze putapki H8 i E3 zwigzane sg ze stanami rdzeniowymi dyslokacji (rozdzial 5.1.5).
Dodatkowo maksimum piku DLTS pochodzacego od putapki E3 przesuwa si¢ w stron¢ nizszych
temperatur wraz ze wzrostem amplitudy impulsu zapetniajacego V, (rys. 7.27), co potwierdza
przypisanie tej pultapki do dyslokacyjnych stanéw pasmopodobnych. Wzrost wartosci napiecia
dodatniego  impulsu  zapelniajacego  zwigcksza  koncentracje  dostepnych  no$nikéw
mniejszosciowych w czasie trwania impulsu i podobnie, jak wzrost czasu trwania tego impulsu,
zwicksza obsadzenie stanéw defektowych. Dla pozostalych putapek charakteryzujacych sie
logarytmiczng kinetyka wychwytu no$nikow, H1 i H7, ekstremum linii sygnalu DLTS nie
zmienia swojego polozenia przy wzroscie czasu trwania impulsu zapelniajacego. Stany

elektronowe tych putapek naleza do klasy stanéw zlokalizowanych zwigzanych z defektami

rozciaglymi.

Sygnat DLTS (j. u.)
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260 280 300 320 340 360
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Rys. 7. 27 Widma DLTS otrzymane dla ré6znych wartosci napiecia impulsu zapelniajacego V,
i stalego napiecia zaporowego Vi = —3V.
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7.3.1. Dyskusja wynikéw i wnioski

Z przeprowadzonych pomiaréow DLTS dla heterozlacz p-ZnTe/n-CdTe otrzymanych na
podiozu GaAs wynika, ze putapki H2 i H6 charakteryzujg si¢ eksponencjalng kinetykg wychwytu
nos$nikow. Zaobserwowano dla nich wyrazne nasycenie amplitudy sygnatu DLTS podczas
zwigkszania czasu zapelniania putapek, co $wiadczy o tym, ze obserwowane piki pochodza od
izolowanych defektow punktowych. Sa to najprawdopodobniej defekty rodzime, ktore
obserwowano juz wczesniej W ztgczach Schottky’ego. W celu ujednolicenia, w ramach niniejszej
pracy doktorskiej, oznaczono je tymi samymi symbolami. Putapka H2 zostata przypisana do
poziomu (2-/-) luki kadmowej. Pik zwigzany z tym defektem wystepowal we wszystkich
badanych probkach. Natomiast putapka H6 byta obserwowana jedynie w ztaczach Schottky’ego i
ztaczach p-n otrzymanych w nadmiarze telluru. Fakt ten $wiadczy o tym, ze putapka H6
zwigzana jest z nadmiarowymi atomami Te — najprawdopodobniej, jak zauwazono w rozdziale
7.2.3, z migdzyweztowym tellurem.

Putapki H1, H7, H8 i E3 charakteryzuja si¢ logarytmiczng kinetyka wychwytu i zwigzane
sg z defektami rozciagltymi. Z analizy potozenia maksimum piku DLTS w funkcji czasu trwania
impulsu zapetniajacego wynika, ze stany elektronowe putapek H1 i H7 naleza do klasy stanow
zlokalizowanych. Natomiast putapki H8 i E3 zwigzane sg z pasmopodobnymi stanami rdzenia
dyslokacji.

Putapki H1 i E3 byty obserwowane juz wczesniej w ztaczach Schottky’ego. Otrzymane dla
roznych probek energie aktywacji, przekroje czynne na wychwyt nosnikow, Kinetyki ich
wychwytu i rodzaje stanow elektronowych generowanych w przerwie energetycznej przez
defekty odpowiedzialne za te pulapki sg zgodne. Warto podkresli¢ fakt, ze sygnal DLTS od
putapek E3 w zlaczach p-ZnTe/n-CdTe byl dodatni i pochodzit od emisji nosnikow
mniejszosciowych, natomiast w warstwach CdTe domieszkowanych na typ n byl ujemny i
zwigzany z emisja no$nikéw wigkszosciowych. Jednak w obu przypadkach jest to putapka
elektronowa. Najprawdopodobniej putapki H1 i E3 sg zwigzane z dyslokacjami przenikajgcymi
powstatymi w wyniku niedopasowania sieciowego migdzy podtozem a warstwg CdTe.

Putapka H8 obserwowana byta w widmie DLTS dla innych warunkow polaryzacji ztacza
niz pozostale putapki nosnikow wigkszosciowych. Fakt ten $wiadczy o tym, ze defekt

odpowiedzialny za putapke H8 znajduje si¢ w innym obszarze heteroztgcza. Najprawdopodobniej
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dyslokacje odpowiedzialne za t¢ putapke powstaty w wyniku niedopasowania sieciowego migdzy
badanym absorberem CdTe, a warstwa ZnTe domieszkowang na typ p.

O pulapce H7 wiemy, ze jest ona zwigzana ze stanami zlokalizowanymi defektow
rozcigglych. Putapke o podobnej energii aktywacji obserwowano wczesniej w pomiarach DLTS
[Bobrova 2002] oraz fotoluminescencji [Babentsov 2010] i zwigzano ja z defektami rozcigglymi.
Niestety nie mozemy na razie okresli¢ blizej pochodzenia tej pulapki. Szerokie zbocze
pochodzace od putapek H7 i H8 (rys. 7.21) najprawdopodobniej sprawito, ze w widmach DLTS,
otrzymanych dla heteroztagcz p-ZnTe/n-CdTe, nie ujawnit si¢ sygnal od putapki H3
obserwowanej wczesniej w warstwach CdTe typu p (rozdziat 7.2).

7.4.  Wyniki pomiarow DLTS dla heterozlacz p-ZnTe/n-CdTe otrzymanych
na podlozu CdTe

Aby okreslic wptyw podtoza na obserwowane defekty w ramach niniejszej pracy
doktorskiej wykonano porownawcze pomiary DLTS dla heteroztacz p-ZnTe/n-CdTe uzyskanych
na podtozu CdTe (tzw. homoepitaksja). Rys. 7.28 przedstawia przyktadowe widmo DLTS. W
badanym zakresie temperatur otrzymano sygnat DLTS od trzech glgbokich stanow defektowych.
Obserwowane piki zwigzane sg z nastgpujacymi putapkami: H2, H7 i H8. Zalezno$¢ szybkosci
emisji nosnikow od temperatury dla tych defektow zostata przedstawiona na rys. 7.29. W tabeli
7.4 umieszczono wyznaczone z tej zaleznosci wartosci energii aktywacji i przekroju czynnego na

wychwyt nosnikoéw. Poza tym znajduje si¢ w niej rowniez koncentracje badanych defektow.

Sygnat DLTS (. u.)
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Rys. 7. 28 Widmo DLTS dla heterozlacza p-ZnTe/n-CdTe otrzymanego na podlozu CdTe, zmierzone przy
,»oknie szybkosci emisji” 20.17 s i czasie zapelniania pulapek t, = 0.1 ms,
dlaVg=-3ViV,=0.25V.
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Rys. 7. 29 Temperaturowe zaleznoS$ci szybkosci emisji termicznej no$nikéw ladunku elektrycznego dla
pulapek H2, H7 i H8, obserwowanych w heterozlaczach p-ZnTe/n-CdTe otrzymanych na podlozu CdTe.

Tabela 7. 4 Parametry glebokich pozioméw wystepujacych w heterozlaczach p-ZnTe/n-CdTe
otrzymanych na podlozu CdTe.

gleboki poziom Ea (eV) o (cm?) Nt (cm™)
H2 Ev+0.38 | 29x10™ | 3.2x10"
H7 Ev+0.79 | 4.9x107° 1.1x10"
H8 Ev+0.78 | 3.5x10™ -

W poréwnaniu z wczesniej badanymi heterozlagczami otrzymanymi na podtozu GaAs
(rozdziat 7.3) w widmie DLTS nie pojawil si¢ sygnat od putapek H1 i E3 zwigzanych z
dyslokacjami. Dotychczas putapka H1 byta obserwowana niezaleznie od warunkéw polaryzacji
diody, natomiast putapka E3 — dopiero po przytozeniu dodatniego impulsu zapelniajacego. Dla
ztacz otrzymanych na podlozu GaAs byta on juz dobrze widoczna przy V,=0.5V (rys. 7.21).
Natomiast w heteroztgczach hodowanych na podtozu CdTe nie zaobserwowano jej nawet przy
V=15V (rys. 7.30). Otrzymane wyniki potwierdzaja przypuszczenia, ze putapki H1 i E3
zwigzane sg z dyslokacjami przenikajacymi powstatymi w wyniku niedopasowania sieciowego

migdzy warstwg CdTe a podlozem GaAs.

79



0.0

-0.2 ~

-0.41

-0.6 -

-0.8 1

-1.0

Sygnat DLTS (j. u.)

H7
-1.2 4
'1.4 H8I T T T T

280 300 320 340 360

T (K)

Rys. 7. 30 Wysokotemperturowa cze¢s¢ widma DLTS dla heterozlacza p-ZnTe/n-CdTe otrzymanego na
podlozu CdTe, zmierzona przy ,,oknie szybkos$ci emisji” 20.17 s i czasie zapelniania pulapek t, = 1 ms,
dlaVg=—3ViV,=15V.

Fakt, ze putapka H8 wystepowata w widmach DLTS zaréwno dla heteroztgcz otrzymanych
na podlozu GaAs, jak i na podtozu CdTe, dopiero po przylozeniu dodatniego impulsu
zapehiajacego, $wiadczy o tym, Ze jest ona zwigzana z dyslokacjami powstatymi w wyniku
niedopasowania sieciowego migdzy badanym absorberem CdTe a warstwg ZnTe domieszkowang

na typ p.
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8. Wyniki pomiarow transmisyjnej mikroskopii elektronowej

Struktury opisane w pracy zostaty rowniez scharakteryzowane za pomocg transmisyjnego
mikroskopu elektronowego. Dzigki badaniom TEM okreslono typ dyslokacji wystepujacych w
warstwach p-CdTe:N i heterozlaczach p-ZnTe:N/n-CdTe:l, oraz jako$¢ miedzypowierzchni
GaAs/CdTe i CdTe/ZnTe. Pokazano rowniez rozne bledy utozenia jakie wystepuja w CdTe i
ZnTe. Przedstawione w niniejszym rozdziale obrazy mikroskopowe otrzymano za pomocg
kontrastu dyfrakcyjnego w jasnym polu widzenia i kontrastu fazowego.

Na poczatku tego rozdzialu warto wspomnie¢, ze dyslokacje w strukturze blendy cynkowej
(ZB) mozna podzieli¢ na jednostkowe (doskonate) i czgSciowe (niedoskonate) [Weertman 1969,
Hull 1982]. Najkrotszymi wektorami translacji w strukturze ZB sa wektory a/2(110), ktore
facza dwa atomy potozone najblizej siebie. Wektory te s3a najbardziej prawdopodobnymi
wektorami Burgersa, a dyslokacje z takimi wektorami Burgersa nalezg do najbardziej stabilnych i
nazywane s3 dyslokacjami jednostkowymi. Gdy linia tego typu dyslokacji lezy na kierunku
(110) to omawiany defekt jest dyslokacja prosta. Dyslokacje o innym kierunku linii dyslokacji i
tym samym wektorze Burgersa nazywane sg dyslokacjami ztozonymi [Ciszewski 1979]. Mozna
wyrozni¢ trzy typy dyslokacji prostych: krawedziowe, $rubowe i 60-stopniowe (tabela 8.1).
Kazda dyslokacj¢ ztozona da si¢ przedstawi¢ w postaci sumy wektorow jednostkowych

reprezentujacych dyslokacje proste [Hornstra 1958].

Tabela 8. 1 Typy dyslokacji prostych [Hornstra 1958].

typ | linia dyslokacji | kat migdzy linig dyslokacji i jej | ptaszczyzna poslizgu
wektorem Burgersa

| (110) 90° {100}
I (110) 0° =
I (110) 60° {111}

Dyslokacja czgsciowa powstaje gdy btad utozenia konczy si¢ wewnatrz krysztatu. Granica
lezaca w plaszczyznie biedu, oddzielajaca obszar zdefektowany od obszaru doskonatego, stanowi
dyslokacje czgsciowa. Wektor Burgersa dyslokacji czgsciowej nie jest jednostkowym wektorem
sieciowym. W tym przypadku kontur Burgersa musi zaczyna¢ si¢ i konczy¢ na powierzchni
btedu utozenia, a w krysztale doskonatym nie lezy w wezle sieci. Podstawowe rodzaje dyslokacji

czesciowych to: dyslokacje Shockleya i dyslokacje Franka. Gdy warstwa atomowa przesunie sig,
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rownolegle do ptaszczyzny najgestszego upakowania, do pozycji innej warstwy atomowej to
powstanie btad utozenia i czgsciowa dyslokacja Shockleya. Wektor Burgersa tej dyslokacji jest
wtedy rowny a/6 (112). Natomiast jezeli do krysztatu zostanie wprowadzona lub usunieta cze$é
plaszczyzny najgestszego upakowania to wowczas na granicy miedzy bigdem ulozenia, a
krysztatem doskonatym powstanie cze$ciowa dyslokacje Franka o wektorze Burgersa a/3 (111)
[Hull 1982].

Powyzsze informacje o dyslokacjach jednostkowych i czesciowych zostang wykorzystane
w niniejszym rozdziale do interpretacji defektow rozciaglych obserwowanych na zdjeciach TEM.

8.1. Wyniki pomiarow TEM dla warstw p-CdTe:N

S. Kret z Instytutu Fizyki PAN w swoich artykutach [Kret 2000, Kret 2003] przedstawit
doktadng analize dyslokacji niedopasowania powstajacych w heterostrukturze GaAs/ZnTe/CdTe,
gdzie dwie monowarstwy tellurku cynku, podobnie jak w probkach badanych w ramach
niniejszej pracy doktorskiej, stanowity cienki bufor miedzy podtozem GaAs, a warstwg CdTe. W
takiej heterostrukturze niedopasowanie sieciowe jest najskuteczniej kompensowane przez
dyslokacje 90-stopniowe typu Lomera. Tylko jedna na dziesi¢¢ z obserwowanych dyslokacji
niedopasowania to dyslokacja 60-stopniowa. Jednak majg one szczegodlnie niekorzystny wpltyw,

gdyz, jesli sa niesparowane, to propaguja si¢ do warstwy epitaksjalne;j.

Rys. 8. 1 Zdjecie TEM przekroju poprzecznego heterostruktury p-CdTe:N/GaAs wykonane w poblizu
miedzypowierzchni. Plaszczyzna zdjecia prostopadla do kierunku [110].
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Rys. 8. 2 Prosta dyslokacja 60-stopniowa typu ,,shuffle set”, a — linia dyslokacji, b — wektor Burgersa
dyslokacji [Ciszewski 1979].

rzut [011] na (110) rzut [011] na (110)
|
112] [001] [112]

a >
[110] [110]

Rys. 8. 3 Schemat przedstawiajacy katy jakie tworzy rzut wektora [011] na plaszczyzne (110) z réznymi
kierunkami krystalograficznymi.
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Na rys. 8.1 przedstawiono zdjecie TEM przekroju poprzecznego struktury GaAs/p-CdTe:N
(rys.6.1b). W wyniku duzego niedopasowania sieciowego miegdzy tellurkiem kadmu, a
arsenkiem galu na miedzypowierzchni powstata duza liczba dyslokacji niedopasowania, ktore sg
zrodlem dyslokacji przenikajgcych propagujacych sie przez warstwe CdTe. Ich gestos¢ maleje
wraz ze wzrostem odlegtosci od podtoza. Obserwowane dyslokacje przenikajace, zgodnie z
analiza przeprowadzong w pracach [Kret 2000, Kret 2003], sa dyslokacjami 60-stopniowymi
(rys. 8.2). Teza ta jest zgodna z naszymi obliczeniami. Rzutujgc kierunek linii dyslokacji (110)
(tabela 8.1) na ptaszczyzne zdjecia (110), a nastepnie obliczajac poszczegdlne katy stwierdzono,
ze dyslokacje te tworza kat 54.74° z kierunkami [110] i [110] lezacymi w plaszczyznie
miedzypowierzchni oraz kat 70.53° miedzy dwiema dyslokacjami 60-stopniowymi.
Schematycznie zostalo to przedstawione na rys. 8.3. Wartosci te sa zgodne z katami
obserwowanymi na obrazie mikroskopowym (rys. 8.1). Wyniki badan TEM zamieszczone w
niniejszej pracy nie s3 wystarczajaco szczegdtowe aby moc jednoznacznie okresli¢ rodzaj
obserwowanych defektow rozciaglych, aczkolwiek stwierdzenie, ze sa to dyslokacje 60-
stopniowe jest bardzo prawdopodobne.

8.2.  Wyniki pomiarow TEM dla heterozlacz p-ZnTe/n-CdTe

Dla heteroztacz p-ZnTe:N/n-CdTe:I hodowanych na podlozu GaAs (rys. 6.2) mozna
wyrozni¢ dwie miedzypowierzchnie: GaAs/n-CdTe:l i CdTe/p-ZnTe:N, o przeciwnych znakach
naprezen: Sciskajacych dla tellurku kadmu oraz rozciagajacych dla tellurku cynku.

Podobnie jak dla struktury GaAs/p-CdTe:N w poblizu miedzypowierzchni GaAs/n-CdTe:l
wida¢ duza liczbe dyslokacji niedopasowania oraz propagujacych si¢ przez krysztat dyslokacji
przenikajacych. Wiekszos¢ defektow rozciggltych widocznych na zdjeciu to najprawdopodobnie
dyslokacje 60-stopniowe (rys. 8.4). Ich gesto$¢ w badanej heterostrukturze maleje wraz ze
wzrostem odleglosci od miedzypowierzchni. Mimo to mozna je nadal zaobserwowac w obszarze
absorbera oddalonego o okoto 19 um od podtoza. Niektore z nich propaguja si¢ od podtoza az do
warstwy ZnTe:N (rys.8.5).

W wyniku niedopasowania sieciowego miedzy tellurkiem kadmu, a tellurkiem cynku
warstwa ZnTe jest bardzo zdefektowana. Wystepuje w niej duza gestos¢ defektow rozciaghych.
Miedzypowierzchnia CdTe/ZnTe nie jest gladka, co §wiadczy o trojwymiarowym wzroscie

(rys. 8.5).

84



GGAS 1 500 nm

Rys. 8. 4 Zdjecie TEM przekroju poprzecznego heterostruktury p-ZnTe/n-CdTe, otrzymanej na podlozu
GaAs, w poblizu migdzypowierzchni GaAs/CdTe:l. Plaszezyzna zdjecia prostopadia do kierunku [110].

ZnTe:N

Rys. 8. 5 Zdjecie TEM przekroju poprzecznego heterostruktury p-ZnTe/n-CdTe, otrzymanej na podiozu
GaAs, W poblizu miedzypowierzchni CdTe/ZnTe:N. Plaszezyzna zdjecia prostopadla do kierunku [110].
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Rys. 8. 6 Zdjecie TEM przedstawiajace podwdjny blad ulozenia w warstwie CdTe heterostruktury
ZnTe/CdTe na podlozu GaAs. Plaszczyzna zdjecia prostopadla do kierunku [110].

Zarowno W warstwie CdTe, jak i ZnTe zaobserwowano liczne btedy utozenia. W strukturze
blendy cynkowej ptaszczyzny atomowe utozone sa w nastepujacy sposéb: ABCABC..., gdzie
jedna litera oznacza ptaszczyzne ztozona z dwoch rodzajow atomow. Na rys. 8.6 wida¢, ze
kolejnos¢ ta zostata w jednym miejscu zmieniona na ABC/B/ABC..., gdzie znak / umieszczono
w miejscu btedu utozenia. Tego rodzaju defekt nazywany jest podwojnym biedem utozenia, lub
btedem zewnetrznym (ang. extrinsic stacking fault), gdyz wynika z wprowadzania dodatkowe;j
ptaszczyzny atomowej do krysztalu. Rys. 8.7 przedstawia inny rodzaj bledu utozenia. W tym
przypadku kolejno$¢ zostata zmieniona na ABC/BCA. Defekt ten to pojedynczy btad utozenia
znany rowniez jako btad wewnetrzny (ang. intrinsic Stacking fault), ktory powstaje na skutek
usunigcia ptaszczyzny atomowej z krysztalu. Jak juz wspomniano wczesniej, jezeli btedy te
konczg si¢ wewnatrz krysztatu to na granicy oddzielajacej obszar zdefektowany od obszaru

doskonatego wystepuja dyslokacje czesciowe Franka lub Shockleya.
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pojedynczy

Rys. 8. 7 Zdjecie TEM przedstawiajace pojedynczy blad ulozenia w warstwie ZnTe heterostruktury
ZnTe/CdTe na podlozu GaAs. Plaszczyzna zdjecia prostopadla do kierunku [110].

Dwie dyslokacje czgsciowe z réznych plaszczyzn poslizgu moga przecinaé si¢ tworzac
nowg dyslokacje. Wtedy lacza si¢ takze bledy ulozenia zwigzane z dyslokacjami wyj$ciowymi
(rys. 8.8). Kat, miedzy takimi dwoma biedami ulozenia, jest réwny 70°32" lub 109°28'.
Nowopowstata dyslokacja wypadkowa to dyslokacja cze$ciowo zakotwiczona. Nazwana zostata
przez Nabarro dyslokacjg katowsg (ang. stair-rod) [Weertman 1969].

Zewnetrzne 1 wewnetrzne btedy utozenia w  strukturze blendy cynkowej stanowig
wytrgcenia wurcytowe (WZ). W strukturze WZ plaszczyzny atomowe uktadajg sie w
nastgpujacej kolejnosci: BCBC.... Obliczenia teoretyczne z pierwszych zasad wykazaty, ze takie
mikro-wytracenia znaczgco modyfikuja whasciwosci elektryczne tellurku kadmu (rys. 8.9) [Yan
2000]. Maksimum pasma walencyjnego (VBM) i minimum pasma przewodnictwa (CBM) w
strukturze WZ znajduje si¢ odpowiednio 0 18 i 65 meV wyzej niz w strukturze ZB. Na skutek
tego dziury sg bardziej zlokalizowane w obszarze struktury wurcytu, a elektrony w obszarze

struktury blendy cynkowej. Bioragc pod uwage fakt, ze dziury majg wigkszg mas¢ efektywng niz
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elektrony, zlokalizowanie dziur w wytraceniach WZ jest bardziej istotne. Dla warstw tellurku
kadmu domieszkowanych na typ p wytracenia wurcytowe moga zachowywac si¢ jak putapki

dziurowe.

Rys. 8. 8 Zdjecie TEM przekroju poprzecznego heterostruktury p-ZnTe/n-CdTe, otrzymanej na podiozu
CdTe, w poblizu miedzypowierzchni CdTe/ZnTe:N, przedstawiajgce przeci¢cie dwoch bledow ulozenia w
warstwie ZnTe. Plaszczyzna zdjecia prostopadia do kierunku [110].

e,

Rys. 8. 9 Przesunigcie pasma walencyjnego i pasma przewodnictwa w warstwach tellurku kadmu o strukturze
blendy cynkowej z mikro-wtraceniami wurcytowymi. Symbole uzyte na rysunku oznaczaja:
VBM — maksimum pasma walencyjnego, CBM — minimum pasma przewodnictwa,
ZB — struktura blendy cynkowej, WZ — struktura wurcytu [Yan 2000].
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Za pomocg transmisyjnego mikroskopu elektronowego wykonano roéwniez zdjecia
przekroju poprzecznego heterostruktur p-ZnTe/n-CdTe otrzymanych na podtozu CdTe. W
obszarze CdTe nie zaobserwowano zadnych defektow rozciggtych. Natomiast warstwa ZnTe
podobnie, jak dla probek otrzymanych na podtozu GaAs, jest bardzo zdefektowana. Mozna

zaobserwowac¢ w niej liczne dyslokacje 1 bledy utozenia (rys. 8.10).

Rys. 8. 10 Zdjecie TEM przekroju poprzecznego heterostruktury p-ZnTe/n-CdTe, otrzymanej na podlozu
CdTe, w poblizu miedzypowierzchni CdTe/ZnTe:N. Plaszczyzna zdjecia prostopadla do kierunku [110].
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9. Wyniki pomiarow wysokorozdzielczej dyfraktometrii rentgenowskiej

Aby okresli¢ jakos¢ krystalograficzng, parametry sieciowe i odksztatcenia wystepujace w
badanych heterostrukturach, w ramach niniejszej pracy doktorskiej wykonano réwniez pomiary
za pomocg wysokorozdzielczej dyfrakcji rentgenowskiej.

Tellurek kadmu otrzymany na poditozu z arsenku galu poddany jest dwuwymiarowym
naprezeniom S$ciskajagcym. Jedng =z przyczyn wystepowania tych naprezen jest duze
niedopasowanie sieciowe migdzy CdTe a GaAs (okoto 14.6%), ktore przewaznie relaksuje w
trakcie wzrostu warstwy poprzez wygenerowanie duzej ilosci dyslokacji niedopasowania. Po
przekroczeniu grubosci okoto 3 pum jest ono bardzo mate. Drugg przyczyne stanowig rozne
wspolczynniki  rozszerzalnosci  termicznej. Dla CdTe wspdtczynnik ten  wynosi
acqre = 4.8 x 10° K, natomiast dla GaAs jest on rowny acaas = 5.7 x 10 K™ [Tatsuoka 1990].

Pod dziataniem naprezen krysztat zmienia swoj ksztalt i ulega odksztalceniu. Poniewaz w
literaturze uzywane sa dwa rdézne wyrazenia na wyznaczenie odksztalcen w warstwach
epitaksjalnych hodowanych na niedopasowanych sieciowo podtozach (por. np. [Leszczynski
1995] oraz [Zheng 2003]), ponizej wyprowadzimy poprawng zalezno$¢ wychodzac z prawa
Hooke’a. Uogo6lnione prawo Hooke’a opisuje zalezno$¢ miedzy napr¢zeniem a odksztalceniem.
Prawo to stwierdza, ze przytozone do krysztatu jednorodne naprezenie aij, wywotuje jednorodne
odksztalcenie ¢y takie, ze kazda sktadowa tensora odksztalcenia ¢ zwigzana jest ze wszystkimi
sktadowymi tensora naprezen ojj nastepujacym rownaniem [Nye 1985]:

0ij = X1 Cijkl Eki- 9.1)
Wspotczynniki Cijg nazywane sa statymi sztywnosci krysztatu (ang. stiffness constants). Sa one
tensorami czwartego rzedu i majg 81 skladowych. Jednak ze wzgledu na symetrie dwoch
pierwszych 1 dwoch ostatnich wskaznikow pozostaje tylko 36 niezaleznych sktadowych tensora
Ciju. Fakt ten stwarza mozliwo$¢ zastosowania zapisu macierzowego. W tym celu w sktadowych
Ciji pierwsze dwa wskazniki zastgpowane sa jednym, przyjmujagcym warto$¢ od 1 do 6. To samo

postepowanie jest stosowane w przypadku dwoch ostatnich wskaznikow. Uzywany jest przy tym

ponizszy schemat:
notacja tensorowa 11 22 33 23,32 | 31,13 | 12,21
notacja macierzowa 1 2 3 4 5 6
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Sktadowe tensora naprezen i odksztalcen transformuja si¢ z postaci tensorowej do postaci
macierzowej w nastepujacy sposob [Nye 1985]:

011 012 013 01 O¢ Os

O12 02 O3 |=|(0s 02 04|, 9.2)

013 023 033 Os 04 O3

1 1
& & &

€11 €12 €13 /1 2 i
g2 & &3 |=|-g & =g | (9.3)

€13 €23 €E33

Macierz statych sztywnosci dla krysztatow uktadu regularnego mozna zapisa¢ nastepujaco [Nye
1985]:

€11 €12 €12 O 0 0

€1z €11 €12 O 0 0 \
[ c12 €12 c12 0 0

0 0 0 ¢4 O

0000c440/
0 0 0 0 0 coy

Dla dwuwymiarowych naprezen macierz (9.2) przyjmuje posta¢ [Nye 1985]:

g 0 O
<0 o O). (9.5)
0 0 O

Korzystajac z powyzszych informacji prawo Hooke’a dla krysztalu tellurku kadmu poddanego

(9.4)

dwuwymiarowym nare¢zeniom $ciskajagcym mozna zapisa¢ w nastepujacy sposob:

o €11 Ci2 €12 O 0 0 &
/O‘ Ci2 C11 C12 0 0 0 /52\

! O ! _ C12 C12 C11 O 0 0 83
O | o O O 0 Cyq 0 0 €4 (96)

O/ 0 0 0 0 Cyq 0 &5

0 0 0 0 0 0 Cyq 3

Rozwiazujac powyzsza zaleznos¢ dostajemy nastgpujace roOwnania:

g = &, 9.7
g3 =—22¢ (9.8)

C12

gdzie odksztalcenia &1 1 &, to odksztalcenia rownolegle do ptaszczyzny powierzchni warstwy,
ktore oznaczamy ¢, natomiast ¢z jest odksztalceniem prostopadtym do plaszczyzny wzrostu
struktury, ktoére oznaczamy &,. Rownania (9.7) i (9.8) w dalszej czgsci tego rozdziatu zostaty

wykorzystane do wyznaczenia zaleznos$ci opisujacej zrelaksowane state sieciowe arejax.
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Odksztalcenia termiczne &5 wystepujace W temperaturze pokojowej w heterostrukturach
otrzymanych w wyzszej temperaturze na podtozu GaAs mozna 0szacowane w oparciu 0 model

bimetaliczny [Timoshenko 1925]:

er = Ts/Kcare, (9.9)
gdzie:
Ts = P/dcare — Kcaredcare/2R, (9.10)
_ _ 2
-t o1y
m = dgaas/dcates N = Kgaas/Kcdre (9.12)
P = 2(Kgaaslcaas + Kcarelcare) /IR, (9.13)
Igans = d2ans/12, Igaas = dans/12, (9.14)
h = dgaas + dcare: (9.15)
Kcaas (cate) = (€11 — €12) (€11 + 2¢12) /€11 (9.16)

Powyzej dgaas | dcgte 0ZNaczajg odpowiednio grubos$¢ poditoza (dgaas = 500 um) i warstwy, a To
oraz T symbolizujg temperaturg wzrostu (To = 550 K) 1 temperature, w ktérej wykonano pomiary
XRD (T = 293 K). Dla CdTe stale sztywnosci przyjmuja nastgpujace wartosci: €13 = 5.351x10°
N/m? i c1,=3.681x10° N/m? [Thomas 1961], natomiast dla GaAs sa one rowne
11 =1.221 x 10" N/m? i ¢y, =0.566 x 10" N/m? [Rockwell 1991]. Podstawiajac warto$ci
liczbowe do powyzszych rownan, wyznaczono odksztalcenia termiczne w tellurku kadmu w
heterostrukturach p-ZnTe/n-CdTe otrzymanych na podlozu GaAs. Wynosza one okoto
er = 2.6 x 10™,

W wyniku wczesniej opisanych napregzen struktura kubiczna sieci krystalicznej warstwy
moze zosta¢ zdeformowana do struktury tetragonalnej. Wartos$ci statych sieciowych mierzonych
w Kierunku wzrostu struktury, a,, i w ptaszczyznie powierzchni warstw, a;, zostaly wyznaczone
z pomiarow I1(20/w) wykonanych dla refleksu symetrycznego 004 i asymetrycznego 335.
Typowe zaleznos$ci 260 /w dla warstw tellurku kadmu otrzymanych na podtozu GaAs oraz CdTe,
jak 1 dla podtoza CdTe, zostaly przedstawione na rys. 9.1.

Piki dyfrakcyjne otrzymane dla refleksu symetrycznego 004, dla warstw tellurku kadmu
uzyskanych na r6znych podiozach, sg przesuni¢te w stron¢ mniejszych katoéw Bragga wzgledem
piku od podioza CdTe. Fakt ten §wiadczy o tym, ze maja one wigkszy parametr sieciowy a; .

Natomiast parametr a;, wyznaczony z pomiaréw wykonanych dla obu refleksow, jest mniejszy
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niz dla podloza CdTe. Uzyskane warto$ci statych sieciowych a; i a; zostaly przedstawione w

tabeli 9.1.

10°

@)

A CdTe na podiozu GaAs

refleks 004

10° %,
’5 o CdTe na podtozu CdTe 03
= podtoze CdTe
3 10
o]
c
s
n 10
c
Q
£
10’ M
10" : : : !
56.65 56.70 56.75 56.80 56.85
20 (deq)
1 (b) refleks -3-35
104'5 & CdTe na podtozu GaAs
/:'; 1 o CdTe na podtozu CdTe
= ] podtoze CdTe
0 10° 4
8 f ©
e ©
= ] 2
? 10% 4 ’ \)@%
E AAMAAA C
“g AA@ %AA Y\%
c N
10l E (e
v e
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Rys. 9. 1 Zaleznosci 20 /w otrzymane dla refleksu symetrycznego 004 (a) i asymetrycznego 335 (b), dla

warstw tellurku kadmu otrzymanych na podlozu GaAs oraz CdTe, jak i dla podloza CdTe.

Zalezno$¢ opisujaca zrelaksowane kubiczne state sieciowe warstw CdTe wyznaczono z

rownan (9.7) i (9.8) oraz ponizszych wzoréw (9.17) i (9.18) definiujacych odksztalcenia

prostopadte i rownolegte:

& = (aJ_ - arelax)/arelaxa

(9.17)
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& = (a) — Aretax)/ Aretax- (9.18)
Przyjmuje ona nast¢pujacg postac:
a; +221—;a”
Aretax = EPPPLT (9.19)

€12

Zaleznos¢ ta jest zgodna z wyrazeniem stosowanym w pracy [Zheng 2003]. Otrzymane warto$ci
zrelaksowanych statych sieciowych umieszczono w tabeli 9.1.

Odksztalcenia prostopadte do plaszczyzny warstwy wyznaczono z rownania (9.17) i
przedstawiono w tabeli 9.1. Wyniki pomiar6w XRD wykazaly, ze warstwy CdTe hodowane na
podtozu GaAs sg prawie catkowicie zrelaksowane. Wystepuja w nich resztkowe odksztalcenia
rzedu 10, Poréwnujac je z wyznaczonymi wezesniej odksztalceniami termicznymi, jakich
nalezy si¢ spodziewa¢ w badanych warstwach tellurku kadmu otrzymanych na podtozu GaAs,
mozna stwierdzi¢, ze obserwowane odksztalcenia to odksztalcenia termiczne. Natomiast
odksztalcenia zwigzane z niedopasowaniem sieciowym calkowicie zrelaksowaty poprzez
wygenerowanie duzej ilosci dyslokacji niedopasowania. Dyslokacje te sg dobrze widoczne na
zdjeciach otrzymanych za pomocg transmisyjnego mikroskopu elektronowego (rys. 8.4).

Tabela 9. 1 Wartosci stalych sieciowych mierzonych w kierunku wzrostu struktury, a,, i w plaszczyznie

powierzchni warstwy, a,. Dodatkowo w tabeli umieszczono takze zrelaksowane stale sieciowe, arejax, i
odksztalcenia prostopadle, £, , wystepujace w warstwach CdTe otrzymanych na podlozu GaAs oraz CdTe.

warstwa a; (A) a; () Aretax (A) £

(podtoze) (£0.0001) (+0.0003) (x10™)
CdTe (GaAs) 6.4851 6.4811 6.4830 3.29
CdTe (CdTe) 6.4834 6.4817 6.4824 1.40
podtoze CdTe 6.4822 6.4823 - -

Niespodziewanie, odksztalcenia $ciskajace tego

samego rzgdu wystepuja, takze w

warstwach tellurku kadmu hodowanych homoetitaksjalnie. Warto wspomnie¢, ze podobne, a
nawet wicksze odksztalcenia (okoto 5x10™), w probkach otrzymanych metoda MBE na podiozu
CdTe o orientacji (001) zaobserwowala rowniez Heinke z grupy Landwehra z Wiirzburga
[Heinke 1994]. W swojej pracy rozwazyla rozne przyczyny ich wystgpowania. Wykluczyta
ewentualno$¢, ze mogly one zosta¢ wywolane przez dyslokacje, odchylenia od stechiometrii,
domieszkowanie, czy tez wytragcenia wurcytowe, ktore czgsto wystepuja w warstwach CdTe. Jej

zdaniem za te nietypowe odksztatcenia najprawdopodobniej odpowiedzialne jest blizniakowanie.
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Jednak nasze doktadne pomiary TEM (rozdziat 8.2) nie ujawnily obecnos$ci granic blizniaczych

w warstwach hodowanych na podtozu CdTe.

W celu wyjasnienia obserwowanych zjawisk metodg XRD wykonano réwniez mapy sieci

odwrotnej dla refleksu symetrycznego 004 i asymetrycznego 335. Te ostatnie przedstawiono na

rys. 9.2. Jako$¢ strukturalna warstw tellurku kadmu hodowanych na podtozu CdTe jest znaczaco

lepsza niz hodowanych na podtozu GaAs i porownywalna, a nawet lepsza, od jako$ci
strukturalnej podtoza CdTe.
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Rys. 9. 2 Przykladowe mapy sieci odwrotnej
wykonane dla refleksu asymetrycznego 335, dla:
(a) warstwy CdTe otrzymanej na podlozu GaAs,
(b) warstwy CdTe otrzymanej na podlozu CdTe,

(c) dla podloza CdTe.

Z map sktadajacych si¢ z wielu krzywych odbi¢ 1(20/w) 1 I(w) wyznaczono warto$ci

szerokos$ci potowkowych (FWHM) krzywych odbi¢ zmierzonych dla obu refleksow (tabela 9.2).

W przypadku warstw hodowanych na podlozu GaAs wartos¢ FWHM jest o rzad wielkosSci

wicksza niz dla warstw otrzymanych na podtozu CdTe. Najprawdopodobniej duza gesto$¢
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dyslokacji przenikajacych powstajacych w wyniku niedopasowania sieciowego mi¢dzy warstwa
a podtozem jest odpowiedzialna za znaczacy wzrost warto§ci FWHM.

Z drugiej strony szerokosci potdéwkowe krzywych odbi¢ otrzymane dla warstwy CdTe
hodowanej homoepitaksjalnie s3 nawet mniejsze niz dla podtoza CdTe, co $§wiadczy o jej
nieznacznie lepszej jako$ci strukturalnej. Poza tym zrelaksowany parametr sieciowy tej warstwy
jest bardzo zblizony do najnowszych wynikéw obliczen teoretycznych® (ap = 6.4827 A) i zgodny
z wartoscia do$wiadczalng otrzymana przez Fewstera (ag=6.48252(5) A) w niezwykle
doktadnych pomiarach synchrotronowych [Fewster 1995]. Bioragc pod uwagg otrzymane wyniki
wnioskujemy, ze niewystarczajaco dobra jakos$¢ strukturalna podloza jest odpowiedzialna za
nietypowe napr¢zenia obserwowane w warstwach CdTe hodowanych homoepitaksjalnie.
Objetosciowe krysztaly CdTe otrzymywane metoda Bridgmana, wykorzystywane jako podtoza
do wzrostu warstw, przewaznie zawieraja duzg koncentracj¢ luk kadmowych [Carvalho 2010],
ktére moga nieznacznie zmniejszy¢ ich parametr sieciowy.

Tabela 9. 2 Wartosci FWHM krzywych odbié¢ otrzymanych dla refleksu symetrycznego 004 i asymetrycznego
335 wyznaczonych z map skladajacych sie z wielu krzywych 1(20/w) i I(w).

warstwa FWHM,, (arcsec) | FWHMygy, (arcsec) | FWHM,, (arcsec) | FWHM,y, (arcsec)
(podtoze) refleks 004 refleks 004 refleks 335 refleks 335
CdTe (GaAs) 288 288 388.8 144
CdTe (CdTe) 28.8 39.6 28.8 72
podtoze CdTe 324 36 39.6 72

Podsumowujac pomiary XRD warto podkresli¢ fakt, ze dotychczas ukazato si¢ niewiele
prac na temat badan rentgenowskich warstw tellurku kadmu hodowanych na podtozu GaAs o
orientacji (001) [Tatsuoka 1989, Tatsuoka 1990, Wang 1998, Domagata 1999]. Artykuly te
zawierajg tylko wyniki pomiarow dyfrakcyjnych otrzymanych dla refleksu symetrycznego, co
pozwala uzyska¢ jedynie informacje o parametrze sieciowym mierzonym w kierunku wzrostu
krysztatu 1 nie dostarcza dokladnych danych na temat naprezen wystepujacych w badanych
strukturach. Wedlug wiedzy autorki niniejszej rozprawy do tej pory ukazata si¢ tylko jedna,
cytowana powyzej, praca dotyczgca pomiaréw XRD dla warstw CdTe hodowanych metodg MBE
na podtozu CdTe o orientacja (001) [Heinke 1994]. Dlatego wyniki otrzymane w niniejszej

* Inorganic Crystal Structure Database (ICSD) 01-070-8041.
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pracy stanowig istotne uzupelienie stanu wiedzy na temat jako$ci krystalograficznej warstw

tellurku kadmu hodowanych epitaksjalnie.
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10. Podsumowanie i wnioski koncowe
Przedtozona rozprawa doktorska =zostala poswigcona doktadnej analizie defektow
strukturalnych wystepujacych w heteroztaczach potprzewodnikowych powstatych na bazie

tellurku kadmu. Badane struktury otrzymano technikg epitaksji z wigzek molekularnych, w

réznych warunkach stechiometrycznych i na réznych podtozach, GaAs lub CdTe. Pomiary

rozpocz¢to od warstw tellurku kadmu domieszkowanych na typ n jodem oraz na typ p azotem,
otrzymanych na podtozu GaAs. Uzyskane wyniki dla warstw wykorzystano do interpretacji
defektow obserwowanych w heteroztogczach p-ZnTe/n-CdTe do zastosowan w ogniwach
fotowoltaicznych. Zbadano réwniez wpltyw podloza na jakos$¢ otrzymanych heterostruktur.

Technika niestacjonarnej spektroskopii glgbokich poziomow zostata wykorzystana do
wyznaczenia energii aktywacji termicznej, przekroju czynnego na wychwyt nosnikéw tadunku,
profilu glebokosciowego i koncentracji defektow obserwowanych w widmach DLTS. Pomiary
kinetyki wychwytu pozwolity odrézni¢ defekty punktowe od defektéw rozciggtych. W badanych
probkach zaobserwowano sygnal DLTS od pigciu rodzimych defektow punktowych. Na
podstawie analizy wyznaczonych parametrow 1 informacji przedstawionych w literaturze
zaproponowano ich interpretacje:

— Putapka dziurowa H2, o energii aktywacji Ey + (0.38 + 0.46) eV, byta obserwowana we
wszystkich badanych probkach. Jest ona zwigzana z powszechnie obserwowang w CdTe luka
kadmowa. Przypisano ja do poziomu (2-/-) Vcg.

— Putapka H3, o energii aktywacji Ey + 0.75 eV, zostata zidentyfikowana w warstwach tellurku
kadmu domieszkowanych na typ p azotem. Z przeprowadzonej analizy wynika, ze jest ona
najprawdopodobniej zwigzana z kompleksem luki kadmowej z antypotozeniowym tellurem.
Defekt ten uwazany jest za poczatkowe stadium wytracen tellurowych czesto obserwowanych
w krysztatach CdTe.

— Pulapka H6, o energii aktywacji Ey + (0.57 + 0.59) eV, byla obserwowana w zlaczach
Schottky’ego i ztagczach p-n otrzymanych w nadmiarze telluru. Fakt ten $wiadczy o tym, ze
jest ona zwigzana z nadmiarowymi atomami Te, najprawdopodobniej z miedzywezlowym
tellurem.

— Pulapka E1, o0 energii aktywacji Ec—0.22 eV, wystepowata w warstwach tellurku kadmu
domieszkowanych na typ n jodem. Jest ona najprawdopodobniej zwigzana z atomami

miedzyweztowego kadmu.
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Putapka E2, 0 energii aktywacji Ec—0.24 eV, byla obserwowana w warstwach tellurku
kadmu domieszkowanych na typ n jodem. Pulapka ta zostala zwigzana z antypotozeniowym
tellurem. Z obliczen teoretycznych Carvalho i wspotpracownikéw [Carvalho 2009, Carvalho
2010] wynika, ze luka kadmowa i antypotozeniowy tellur, z uwagi na niska energi¢ tworzenia,
sa najczesciej wystepujacymi defektami w krysztatach tellurku kadmu.

Nalezy podkresli¢, ze koncentracje wszystkich powyzej wymienionych defektow

punktowych sg stosunkowo niskie w badanych warstwach; na poziomie kilka razy 10" cm™ lub

ponize;j.

Pozostate putapki ujawnione w widmach DLTS wykazaly logarytmiczng kinetyke

wychwytu nos$nikéw, co $§wiadczy o tym, ze s3 one zwigzane z defektami rozcigglymi. Na

szczegolng uwage zashuguja nastepujace pulapki:

Putapka H5 wystgpowata jedynie w zlagczach Schottky’ego na warstwach CdTe typu p po
przytozeniu dodatniego impulsu zapelniajacego, czyli gdy badany obszar tadunku
przestrzennego dochodzit do obszaru mig¢dzypowierzchni metal-potprzewodnik, co pozwala
stwierdzi¢, ze jest ona zwigzana ze stanami powierzchniowymi. Fakt, ze putapki H5 nie
zaobserwowano w widmach DLTS otrzymanych dla zlacz p-n, w ktorych badany obszar
tadunku przestrzennego znajduje si¢ daleko od powierzchni, potwierdza przypuszczenia, ze
jest ona zwigzana ze stanami powierzchniowymi. Energia aktywacji putapki H5 maleje wraz
ze wzrostem pola elektrycznego przyktadanego do probki. Zjawiskiem odpowiedzialnym za to
zachowanie jest zjawisko tunelowania nosnikéw tadunku przez bariere potencjatu z udziatem
fononéw. W przypadku omawianej putapki mamy do czynienia z silng relaksacja sieci
krystalicznej wokot defektu odpowiedzialnego za putapke, a stan tadunkowym tego defektu po
emisji dziury jest stanem metastabilnym. Mata warto$¢ statej czasowej 71 (1.0 x 10™*s)
$wiadczy o silnym oddziatywaniu putapki H5 z lokalnymi drganiami sieci. Pasywacja
powierzchni siarczkiem amonu znaczaco zmniejsza koncentracje stanow powierzchniowych
odpowiedzialnych za putapke HS5, co w duzym stopniu poprawia jako$¢ otrzymanych
kontaktow metal-potprzewodnik.

Putapki H1 i E3 byly obserwowane w ztagczach Schottky’ego i p-n otrzymanych na podtozu
GaAs. Sygnat DLTS zwigzany z tymi putapkami nie wystepowat w widmach otrzymanych dla
probek hodowanych na podtozu CdTe. Najprawdopodobniej putapki H1 i E3 zwigzane sg z

99



dyslokacjami przenikajacymi powstatymi w wyniku niedopasowania sieciowego miedzy ta
warstwg a podlozem GaAs.

— Putapka H4 byta obserwowana w zlaczu Schottky’ego na warstwach CdTe typu p i zwigzana
zostala ze stanami pasmopodobnymi rdzenia dyslokacji przenikajagcych w tych warstwach.
Niezaobserwowanie tej putapki w heteroztaczach p-ZnTe/n-CdTe otrzymanych na podtozu
GaAs moze wynika¢ z wystepowania w tym samym zakresie widm DLTS silnego i szerokiego
piku od putapki H7. Pulapki E3 oraz H4 moga by¢ zwigzane z emisja, odpowiednio
elektronow oraz dziur, ze standéw pasmopodobnych tych samych dyslokacji przenikajacych w
warstwie CdTe. Koncentracje tych putapek, wyznaczone z amplitudy zwigzanych z nimi
pikdbw DLTS mierzonych dla warstw n-CdTe (pulapka E3) oraz p-CdTe (putapka H4) sa
podobne. Oszacowana na podstawie tych koncentracji ggstos¢ dyslokacji odpowiedzialnych za
te putapki to okoto 1 x 10° cm™. Dyslokacje takie moga zachowywac si¢ jak efektywne centra
rekombinacyjne, odpowiedzialne za znaczaca redukcje fotopradu i niskg wydajnos¢ ogniw
fotowoltaicznych wykonanych na bazie badanych w niniejszej pracy heterozlacz
p-ZnTe/n-CdTe [Karczewski 2014, Zielony 2014].

— Pulapka H8 byla obserwowana w heteroztaczach p-ZnTe/n-CdTe otrzymanych zaréwno na
podiozu GaAs, jak 1 na podlozu CdTe, dopiero po przylozeniu dodatniego impulsu
zapeliajgcego. Najprawdopodobniej defekt odpowiedzialny za t¢ putapke powstal w wyniku
niedopasowania sieciowego mi¢dzy badanym absorberem CdTe, a warstwg ZnTe
domieszkowang na typ p azotem i zwigzany jest z dyslokacjami niedopasowania na tej
mig¢dzypowierzchni.

Pomiary transmisyjnej mikroskopii elektronowej wykazaty, ze w wyniku niedopasowania
sieciowego migdzy arsenkiem galu a tellurkiem kadmu, na mi¢dzypowierzchni powstata duza
liczba dyslokacji niedopasowania, ktore propaguja si¢ przez badane warstwy CdTe w postaci
dyslokacji przenikajacych. Ich gestos¢ maleje wraz ze wzrostem odleglosci od
miedzypowierzchni. Mimo to mozna je rowniez zaobserwowac w obszarze absorbera heteroztacz
p-ZnTe/n-CdTe. Niektore z nich propagujg si¢ od podloza az do warstwy ZnTe:N. Z
przeprowadzonej analizy wynika, Zze sa to najprawdopodobniej dyslokacje 60-stopniowe
biegngce wzdtuz kierunkow krystalograficznych (110).

Ponadto, zarowno w warstwach CdTe jak i ZnTe, zaobserwowano wewnetrzne i

zewngtrzne bledy utozenia, ktore w strukturze blendy cynkowej stanowig wytracenia wurcytowe.
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Obliczenia teoretyczne z pierwszych zasad wykazaly, ze takie mikro-wytracenia znaczgco
modyfikuja wlasciwosci elektryczne tellurku kadmu [Yan 2000]. Dla warstw CdTe
domieszkowanych na typ p zachowujg si¢ one jak putapki dziurowe. Dodatkowo btedy utozenia
konczace si¢ wewnatrz krysztalu sg zrodlem dyslokacji czgsciowych Shockleya i Franka.
Natomiast dwie dyslokacje czgsciowe z réznych ptaszczyzn poslizgu moga przecinac si¢ tworzac
dyslokacje katowe, ktore rowniez obserwowano w badaniach TEM warstw CdTe hodowanych na
podiozu GaAs.

Za pomocg transmisyjnego mikroskopu elektronowego wykonano roéwniez zdjecia
przekroju poprzecznego heterostruktur p-ZnTe/n-CdTe otrzymanych na podlozu CdTe. W
warstwie CdTe nie zaobserwowano w nich zadnych defektow rozciggltych. Natomiast gesta sie¢
dyslokacji oraz btedy utozenia zaobserwowano w warstwie ZnTe.

Aby okresli¢ jako$¢ krystalograficzng, parametry sieciowe i naprgzenia wystepujace w
badanych heterostrukturach wykonano rowniez pomiary za pomoca wysokorozdzielczej dyfrakcji
rentgenowskiej. Wynika z nich, ze warstwy CdTe hodowane na podlozu GaAs sg prawie
calkowicie zrelaksowane. Wystepuja w nich jedynie resztkowe naprezenia $ciskajace generujace
odksztatcenia rzedu 10™. Przeprowadzone obliczenia pokazaly, ze sa to naprezenia termiczne
wynikajace z roznych wspotczynnikOw rozszerzalno$ci termicznej podloza 1 warstwy.
Naprezenia zwigzane z niedopasowaniem sieciowym catkowicie zrelaksowaly w temperaturze
wzrostu krysztalu poprzez wygenerowanie duzej liczby dyslokacji niedopasowania.
Niespodziewanie, naprezenia $ciskajace tego samego rzedu zaobserwowano takze w warstwach
tellurku kadmu hodowanych homoepitaksjalnie na podtozu CdTe. Bioragc pod uwage otrzymane
wyniki stwierdzono, Ze niewystarczajaco dobra jakos¢ strukturalna krysztalu podloza jest
odpowiedzialna za te nietypowe naprezenia.

Szerokosci potowkowe krzywych odbi¢, otrzymane z map skladajacych sie z wielu
krzywych odbi¢ 1(26 /w) oraz I(w), dla warstw CdTe otrzymanych na podtozu GaAs sa o rzad
wielkosci wigksze niz dla warstwy hodowanej homoepitaksjalnie. Najprawdopodobniej duza
gestos¢ dyslokacji przenikajacych, powstatych w wyniku niedopasowania sieciowego miedzy
warstwg a podtozem, jest odpowiedzialna za wzrost wartos§ci FWHM. Poza tym szerokosci
potowkowe otrzymane dla warstwy CdTe hodowanej homoepitaksjalnie s3 nawet mniejsze niz

dla podtoza CdTe, co $wiadczy o ich bardzo dobrej jako$¢ krystalograficzne;.
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Przedstawione powyzej podsumowanie dowodzi, ze zalozony cel niniejszej rozprawy zostat
w peilni osiggniety. Dzigki zastosowaniu roéznych metod pomiarowych zbadano defekty
strukturalne wystepujace w heteroztaczach otrzymanych na bazie tellurku kadmu. Zamieszczone
w pracy wyniki znalazty si¢ w szeSciu artykutach opublikowanych w czasopismach naukowych o
zasiggu miedzynarodowym, m. in. w Semicond. Sci. Technol. oraz J. Appl. Phys., i dwodch
publikacjach w materiatach konferencyjnych.
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