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Badania widm absorpcyjnych półizolacyjnego GaAs otrzymanego metodą 
HPLEC i LPLEC wykonano metodą FTIR, w zakresie widmowym 
1900-500 cm '. W pracy prezentowane są nieobserwowane dotychczas 
nowe Unie absorpcyjne Xl-1325 cm ', X2-1280 cm ', X3-1244 cm ' ma-
jące charakter LVM, których obecność należy wiązać z występowaniem 
defektów strukturalnych oraz X4-1317,5 cm ' i X5-1201,8 cm ' związa-
ne z przejściami elektronowymi. Badania wpływu podświetlenia o ener-
gii > 0,7 eV sugerują, że linie X4 i X5 mogą być związane z przejściem 
elektronu ze stanu B' defektu 

WSTĘP 

W związkach półprzewodnikowych takich jak GaAs defekty oraz komple-
ksy wytworzone przez macierzyste atomy sieci i defekty związane z odchyle-
niami od stechiometrii mają duży wpływ na zmianę parametrów elektrycznych. 
Elektryczne i fotoelektryczne pomiary wykażmy, że rodzaj tworzonych defek-
tów zależy od metody otrzymywania kryształu [1-3]. 

Otrzymywanie półizolacyjnego arsenku galu możliwe jest dzięki proceso-
wi samokompensacji wywołanemu generacją defektów strukturalnych zwanych 
centrami EL2. Centra te tworzą się w GaAs otrzymywanym metodą Czochral-
skiego spod topnika (LEC) wzrastającego z cieczy bogatej w arsen [1]. 

Akceptowana jest powszechnie opinia, że tworzy je defekt antystrukturabiy 
AsGa będący głębokim , leżącym w pobliżu środka przerwy wzbronionej pozio-
mem donorowym o energii aktywacji E.=E^- 0,76 eV [4], chociaż dopuszcza się. 
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Że defekt ten posiada złożoną mikrostrukturę, w wyniku której tworzy się pewna 
rodzina poziomów leżących w pobliżu środka przerwy wzbronionej. Koncen-
tracja tego defektu zależy od stopnia stechiometrii cieczy i zmienia się od 
5xlCcm"^ do 1,7x10'® cm"̂  gdy zawartość atomów arsenu w cieczy zmienia 
się od 0.48 do 0.51 ułamka atomowego [5]. Koncentracja ta porównywalna jest 
z koncentracją płytkich resztkowych akceptorów, które tworzą atomy węgla, 
w wyniku czego otrzymujemy materiał półizolacyjny (p«10®-10®i2cm). Mecha-
nizm komjjensacji jest w zasadzie znany a problem, który wymaga rozwiąza-
nia to powtarzalność procesów technologicznych. 

Aktualnie technologicznie możliwy jest do uzyskania metodą Czochralskie-
go wysoko (HPLEC) i niskociśnieniową (LPLEC) arsenek galu o koncentracji 
resztkowych domieszek węgla [C] i krzemu [Si] poniżej 5x10'" cm-'. W takim 
materiale możliwe jest poprzez stosowanie odpowiednich obróbek termicznych 
uzyskanie zarówno materiedu półizolacyjnego jak i niskorezystywnego [3]. 
Kompensację taką wyjaśnić można jedynie tworzeniem się różnego typu de-
fektów generowanych przez macierzyste atomy sieci [3]. W metodzie Czochral-
skiego trudno jest kontrolować stechiometrię cieczy, z którego wzrasta krysztd. 
Zarówno ten czynnik jak i obróbka termiczna jaką przechodzi kryształ w pro-
cesie wzrostu powodują niepowtarzalność procesów technologicznych wynika-
jącą z generacji różnego typu defektów. Dlatego problem, który jest intensyw-
nie badany to morfologia i własności defektów punktowych w GaAs oraz wjrfyw 
parametrów technologicznych i obróbek termicznych na proces ich powstawa-
nia. 

Niska koncentracja ładunku w półizolacyjnym GaAs jak również rozwój 
techniki pomiarowej widm absorpcyjnych (spektrofotometry Fouriera) stwarzają 
dogodne warunki do badania defektów punktowych techniką absorpcji w pod-
czerwieni. Zaletą tej techniki jest fakt, że dostarcza ona informacji nie tylko o 
koncentracji danego defektu ale również o strukturze danego centrum [6,7]. 

Celem tej pracy było zastosowanie metody absorpcji w podczerwieni do 
badania defektów w półizolacyjnym GaAs otrzymywanym wysoko i niskoci-
śnieniową metodą Czochralskiego. 

OPIS EKSPERYIMENTU 

Badano próbki pochodzące z 16 kryształów GaAs otrzymanych metodą 
HPLEC i LPLEC. Kryszt^y ciągnięte były w kierunku <100> z tygli kwarco-
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wych lub pBN ( pyrolitycznego azotku boru). Podstawowe parametry elektrycz-
ne i krystalograficzne podane są w tabeli 1. 

Tabela 1. Podstawowe parametry elektryczne badanych kryształów. 

Nr Metoda Rezystywność Koncentracja 
kryształu wzrostu kryształu węgla 

LEC p[iicm] NJ cm-3]xl0'5 

1801 LP 0.45 1.85 
1802 LP 13.00 0.75 
1805 HP 11.00 1.32 
1815 1 2.8 xlO^ 0.38 
1815 IW 1.1 xlO« 0.48 

LP 
1815 II 1.3 xlO' 4.00 
1815 UH - -

18291 9.6 xlO' 0.68 
1829 IH 8.6 xlO' 0.65 

LP:C 
1829 II 9.1 xlO' 7.35 
1829 IIH 8.3 xlO^ 7.96 
1822 IH LP:C 1.9 xlO' 2.50 
1822 IIH 1.2x10' 2.10 
1830 IH LP 8.93 xl0® 0.99 
1830 IIH 2.92 xlO' 0.48 
1834 1 LP:C 7.4 xlO^ 8.10 
1834 n 8.4 xlO' 16.00 
11291 LP 7.1 xlO' 5.70 
1129IH 7.0 xlO'̂  8.30 
1803 1 LP 9.7 xia' 2.20 
1803 n 6.7 xlO' 1.20 
18231 HP:C 4.0 xlO^ 9.00 
MSR 13 HP:Ga 9.7 xl0^ 1.24 
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Wszystkie kryształy otrzymywane były w Instytucie Teclinologii Materiałów 
Elektronicznycli. Do pomiaru widm absorpcyjnycłi używano próbek o grubo-
ści d=2-5 mm. Pomiary absorpcyjne wykonywano przy użyciu spektrofotometru 
Fouriera IFS 113v firmy Bruker w zakresie widmowym 1900-500 cm ', w tem-
peraturze 300-15 K ze zdolnością rozdzielczą 0,5 cm"'.Badane próbki pocho-
dziły zarówno z kryształów obrabianych jak i nie obrabianych termicznie po 
procesie wzrostu. Wygrzewanie krysztdów prowadzono w temperaturze 900 °C 
przez 3 h, a następnie szybko lub wolno studzono. Koncentrację węgla w ba-
danych próbkach określono z intesywności linii 582 cm ' w 45 K zgodnie z za-
leżnością [C]=arxl 1.8x10'® cm'^[10]. W opisie wyników eksperymentalnych 
stosowano następujące oznaczenia: 

HP - metoda wysokociśnieniowa. 
LP - metoda niskociśnieniowa. 
LC - niska koncentracja węgla <10'^ cm"^. 
HC - wysoka koncentracja węgla >8x10'^ cm"̂ . 
Przeprowadzono również badanie wpływu podświetlenia świaflem o energii 

fotonów > 0,7 eV w dwojaki sposób: 1) poprzez standardową konfigurację -
palnik Nersta -i- rozszczepiacz wiązki z KBr, 2) przez podświetlenie światłem 
lampy rtęciowej. 

Schładzanie próbki w "ciemni" oznacza, że na próbkę nie padało promie-
niowanie o energii > 0,7eV. Uzyskano to stosując filtr Ge. 

WYNIKI EKSPERYMENTALNE 

Na Rys. 1 przedstawione jest widmo absorpcyjne w 45 K w zakresie 1900-
500 cm ' dla kilku wybranych próbek. W widmie tym widocznych jest szereg li-
nii absorpcyjnych, których obecność a także intensywność, jest różna w różnych 
próbkach. Szerokie pasnio absorpcyjne oznaczone jako 3T0 i leżące przy 780 cm ' 
jest trzecią harmoniczną drgań optycznych poprzecznych fononów sieciowych. 
Dwa piki leżące przy 730 cm ' i 714 cm ' pochodzą od lokalnych drgań (LVM) 
centrum znanego jako kompleks Powstaje on w przypadku gdy atom 
tlenu wbudowuje się w pobliżu wakansu arsenowego Tlen zajmuje wów-
czas położenie w siecijctóre jest przesunięte w kierunku <100> w stosunku do 
pozycji węzłowej As. Defekt ten oznaczany jest jako (Ga-O-Ga) lub 
W ten sposób tworzy się wiązanie atomu tlenu z dwoma najbliższymi atomami 
galu. 
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Rys. 1 Widmo absorpcyjne kilku wybranych próbek GaAs w zakresie widmowym 
1900-500 cm-' w 45K; 

1- MSR13B:Ga, 2- 18151 LP/HC, 3- 18231 HP/HC, 
4- 1829n LP/HC, 5- 18341 LP/HC, 6- 18291 LP/LC . 
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Drugie dwa atomy galu tworzą wspólne wiązanie między sobą [6-9,16]. 
Defekt ten wykazuje własności podwójnej pułapki elektronowej, która może 
występować w trzech stanach ładunkowych: stan A-bez zapułapkowanego elek-
tronu (V^-0) stan B ' - z jednym zapułapkowanym elektronem stan 
B - z dwoma zapułapkowanymi elektronami [16,17]. W widmie ab-
sorpcyjnym stanom tym odpowiadają trzy linie, leżące w T=10 K odpowiednio 
przy A=730 cm ', B'^713 cm ', B-^714 cm '. Bardzo mała zmiana częstotliwo-
ści LVM przy przejściu ze stanu B' do B nasuwa przypuszczenie, że elektro-
ny pułapkowane są nie bezpośrednio na defekcie a na sąsiednim wią-
zaniu Ga-Ga, które jako najbliższe otoczenie defektu wpływa na czę-
stość drgań. W stanach równowagi termicznej widoczne są jedynie linie A i B, 
natomiast stan B' jest zawsze stanem pośrednim przy przejściu ze stanu A do 
B i odwrotnie ze stanu B do A. W badanych próbkach linie te są najintensyw-
niejsze w materiale wzrastającym z cieczy bogatej w Ga, gdzie należy oczeki-
wać większej koncentracji Widoczne są one również w niektórych kryszta-
łach wzrastających z cieczy z nadmiarem As, co już na tym etapie można stwier-
dzić, że otrzymywane kryształy różnią się albo koncentracją tlenu albo koncen-
tracją albo i jednym ,i drugim. Ponadto, obecność elektrycznie aktywnych 
defektów (V^-0) wpływa na procesy kompensacyjne. Nie we wszystkich przy-
padkach można więc złożyć, że w procesie kompensacji biorą udzid jedynie 
płytkie akceptory związane z atomami węgla i donorowe centra EL2. 

Leżąca przy 845 cm ' linia związana jest z drganiami LVM międzywęzło-
wego tlenu [8]. Porównując widma próbki 182911 i 18231 widać, że w przy-
padku tej drugiej brak jest pików 730 cm ' i 714 cm '. Sugeruje to mniejszą 
koncentrację Y^̂ , czego należałoby oczekiwać w materiale otrzymanym metodą 
wysokociśnieniową. Natomiast w próbce 182911 tlen tworzy głównie w defek-
ty związane z obecnością 

Linia absorpcyjna C2 leżąca przy 1162 cm ' związana jest z obecnością 
atomów C i jest prawdopodobnie drugą harmoniczną lokalnych drgań atomów 
C wbudowujących się w podsieć As [10]. 

Ponadto, prawie we wszystkich próbkach obserwuje się szereg linii, których 
pochodzenie dotychczas nie jest znane. W pracy tej skoncentrowano się na ba-
daniu tripletu składającego się z linii Xl, X2 i X3 leżących odpowiednio przy 
v,=1325 cm ', V2=1280 cm ' i V3=1244 cm '. Triplet ten występowi w większości 
badanych kryształów (Rys. 2). Interesujący jest fakt, że odległość D pomiędzy 
liniami jest prawie jednakowa i wynosi odpowiednio 40 cm ' dla linii Xl-X2 
i 39 cm-' dla X2-X3. 
30 
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Rys. 2 Nowe linie absorpcyjne Xl, X2, X3 występujące w obszarze 1350 - 1150 cm ' 
dla kilku wybranych próbek; 

1- 18231 (HP/HC), 2- 1805 (HP/LC), 
3- 1834(LP/HC), 4- 1828IS (LP/HC) wygrzewana, 
5-18151 (LP/LC), 6-MSR13:Ga (HP). 

Już wstępna analiza wyników eksperymentalnych (Rys. 2) wskazuje, że inten-
sywność linii Xl nie koreluje z intensywnością linii X2 i X3, co sugeruje róż-
ne ich pochodzenie. 
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Rys. 3 Widmo absorpcyjne linii Xl, X2, X3 w zakresie temp. 300-15 K dla próbki 
18291. 
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Rys.3 przedstawia zmiany zachodzące w widmie absorpcyjnym w obszarze 
omawianego tripletu w funkcji temperatury. Temperaturowe zależności s c h o -
wanej intensywności poszczególnych linii, ich szerokości połówkowej oraz 
położenia przedstawione są odpowiednio na Rys. 4,5,6. 
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Rys. 4 Temperaturowa zależność scałkowanej intensywności I linii Xl, X2, X3 oraz 
linii LVM leżącej przy 582 cm ' i związanej z C^. 
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Rys. 5 Szerokość połówkowa linii Xl, X2, X3 w funkcji temperatury oraz dla porów-
nania linii LVM leżącej przy 582 cm ' i związanej z C^. 

W tabeli n zebrane są wyniki eksperymentalne dla próbek ze wszystkich 
badanych kryszt^ów. Potwierdzają one sugerowane wcześniej odmienne pocho-
dzenie linii Xl. Natomiast prawie jednakowe temperaturowe charakterystyki linii 
X2 i X3 jak również stały, w granicach błędu, stosunek intensywności linii X3/ 
X2 skłaniają do przypuszczeń, że linie te mogą być spowodowane występowa-
niem tego samego defektu. Należy dodać, że w niektórych próbkach (1834, 
1805,1802) widoczne są pewne różnice. Próbki te charakteryzują się jednak sto-
sunkowo wysoką koncentracją nośników ładunku (1805, 1802), bądź wysoką 
koncentracją węgla (1834)(>l,5xlO'® cm"'). 
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Rys. 6 Zmiana położenia linii Xl, X2, X3 oraz linii LVM 582 cm ' (C^). 
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Tabela 2. Otrzymane wyniki eksperymentalne dla linii Xl, X2 i X3. 

Nr Współczynnik absorpcji 
krysztahi w 45 K a[ cm-']xlO-2 " " w 4 5 K 

Xl X2 X3 « X 2 

1801 0.65 0.47 1.50 3.20 
1802 0.98 0.63 2.10 3.30 
1805 0.40 0.26 0.80 3.10 
1815 1 2.06 .0.92 2.40 2.60 
1815 m 0.88 0.97 2.70 2.78 
1815 n 4.60 2.90 7.10 2.45 
1815 nH - - - -

18291 3.04 1.25 3.20 2.56 
1829 IH 1.10 1.34 3.70 2.76 
1829 n 1.23 0.80 2.10 2.62 
1829 UH 0.60 1.00 2.70 2.70 
1822 IH 0.80 0.10 2.60 2.60 
1822 nH 0.80 0.10 2.20 2.20 
1830 IH 1.10 1.20 3.10 2.60 
1830 HH 0.80 1.10 2.40 2.20 
18341 1.96 - 1.20 -

1834 n 0.58 0.45 1.04 2.30 
11291 0.95 0.45 0.88 1.95 
1129 IH 0.92 0.42 1.42 3.40 
18031 0.90 0.90 1.50 1.70 
1803 n - 0.80 1.50 1.90 
18231 0.80 0.40 0.90 2.25 
MSR 13 0.60 0.78 2.20 2.80 

Jak wiadomo, podczas wzrostu kryszt^ów metodą Czochralskiego trudno 
jest sterować parametrami kontrolującymi stechiometrię cieczy. Tak więc, 
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wpływ stechiometrii na badane widma absorpcyjne ograniczył się głównie do 
porównania rezultatów otrzymanych tecłiniką wysoko (HP) lub niskociśnieniową 
(LP). Uzyskane wyniki, jakkolwiek nie dają jednoznacznej odpowiedzi to wska-
zują, że w materiale otrzymywanym metodą wysokociśnieniową intensywność 
linii X2 i X3 maleje (widmo nr 1 i 2 Rys. 2). Intensywność tych linii maleje 
również dla kryształów rosnących metodą niskociśnieniową w przypadku gdy 
koncentracja węgla jest [C]>10'® cm"' (widmo nr 3 na Rys. 2). Jako wskaźnik 
koncentracji [C] na Rys. 2 służy linia C2 leżąca przy 1162 cm ' w 45K, której 
liniowa zależność intensywności od koncentracji węgla została przez nas opu-
blikowana w pracy [10]. Intensywność linii X2 i X3 jest relatywnie duża 
w krysztale oWzymywanym metodą HP z roztworu bogatego w gal (widmo 
nr 6 na Rys. 2) oraz otrzymywanym metodą LP , w którym koncentracja 
[C]<10'5 cm 

Wyniki eksperymentalne wykazały, że nie obserwuje się wj^wu stosowa-
nych obróbek termicznych na intensywność linii X2 i X3, natomiast występu-
je spadek intensywności linii Xl (próbka nr 2, Rys. 8a). Ponieważ stosowana 
obróbka termiczna wpływa na ujednorodnienie i generację defektów EL2, otwar-
tym pozostaje pytanie o korelację centrów Xl z centrami EL2. 

W celu sprawdzenia, czy defekty odpowiedzialne za obserwowany triplet 
są elektrycznie aktywne wykonano badania wpływu podświetlenia światłem 
0 energii hv> 0,7eV. Jak wiadomo podświetlenie półizolacyjnego GaAs świa-
tłem o energii 0,9 < hv < 1,3 eV w T<140 K [4] powoduje, że centra (EL2 °) 
przechodzą w stan metastabilny EL2* i stają się elektrycznie nieaktywne. To 
prowadzi do zmiany położenia poziomu Fermiego, a w konsekwencji do zmiany 
stanu ładunkowego pozost^ch elektrycznie aktywnych centrów donorowych 
1 akceptorowych. Zmiana koncentracji danego stanu ładunkowego defektu 
w widmie absorpcyjnym manifestować się będzie zmianą intensywności linii 
absorpcyjnej związanej z danym defektem [6,8]. W przypadku linii Xl, X2 i X3 
nie zaobserwowano tego typu zmian chociaż dyskusyjne są przebiegi tempera-
turowej zależności ich intensywności. 

Nieoczekiwanie natomiast pojawiły sie nowe linie absorpcyjne oznaczo-
ne jako X4 i X5 leżące odpowiednio przy 1317,5 cm ' i 1201,8 cm ' (Rys. 7). 
Piki te wystąpiły w próbce 18291 po obróbce termicznej równocześnie z poja-
wieniem się wakansów (Rys. 8b, widmo nr 2) oraz w przypadku gdy 
próbka była oświetlana standardową wiązką promieniowania tzn. zawierającą 
niewielką intensywność promieniowania o energii hv> 0,7eV. 
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Rys. 7 Widmo absorpcyjne w obszarze 1350-1180-cm ' w funkcji temperatury dla 
próbki 18291 po obróbce termicznej. 
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Rys. 8 Wpływ podświetlenia i obróbki termicznej na widmo a) w obszarze 1350 -
1180 cm ' b) w obszarze defektu dla próbki 18291. 
1/ niewygrzewana z podświetleniem (NH/L) 
2/ wygrzewana z podświetleniem (H/L) 
3/ wygrzewana bez podświetlenia (H/D) 

o 

Dla próbki chłodzonej z filtrem Ge (hv< 0,7eV) nie obserwuje się lini X4 i X5 
(widmo nr 3, Rys. 8a). Gdy ffitr Ge zostanie usunięty piki X4 i X5 pojawiają 
się dopiero z pewną stidą czasową (widmo nr 2 i 3, Rys. 9). W przypadku widma 
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nr 2 od chwUi usunięcia filtru Ge do chwili zakończenia pomiaru upłynęło 6 min 
a dla widma nr 3 - 25min. Po podświetleniu dodatkowo lampą Hg przez okres 
1 h piki X4 i X5 ponownie znikły (widmo 4, Rys. 9). 

« S 90x10 

1350 1318 1286 1254 1222 1190 

Liczba falowa [cm '] 

AwyA/W 
2' 

750 740 730 720 710 700 
L iczba falowa [cm''] 

Rys. 9 
a) Widmo absorpcyjne wygrzanej próbki 18291 w 15 K w zakresie 1350 - 1180 cm ' 

w zależności od rodzaju podświetlenia: 
1 - próbka cłiłodzona w ciemności (filtr Ge) hv < 0,7 eV, 
2 - próbka podświetlana przez 10 min światłem o energii łiv < 1,2 eV, 
3 - próbka podświetlana przez 30 min światłem o energii hv < 1,2 eV, 
4 - próbka podświetlana przez 1 łi światłem białym. 

b) Wpływ podświetlenia na położenie linii LVM związanej z defektem (V^-0) dla 
próbki 18291 w 15K. Oznaczenia widm takie same jak na Rys. 9a, pik A- 730 cm ', 
pik B'-713,3 cm-', pik B- 713,8 cm '. 
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Temperaturowa zależność intensywności linii X5 (Rys. 7) oraz szerokości 
połówkowej (Rys. 10) sugerują, że obecność tej linii jest związana z przejścia-
mi elektronowymi a nie z lokalnymi drganiami sieci. 

s 
2 
o 
to § 
o 
ñ N U 

TEMPERATURA T[K] 
Rys. 10 Temperaturowa zależność szerokości połówkowej piku X5 (krzywa nr 3). 
Krzywa 1 i 2 teoretyczna zależność szerokości połówkowej wyliczona ze wzoru (2) 
odpowiednio dla E*/k3=50 , E*/kg=20 i W^=l,5 cm '. Uzyskane rezultaty porównywalne 
są z zależnością prezentowaną w pracy [15] (krzywa nr 4) dla innego typu defektów. 
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DYSKUSJA WYNIKÓW 

Podstawowe pytania na jakie należy odpowiedzieć odnośnie linii Xl, X2 
i X3 to: jakie procesy absorpcyjne są odpowiedzialne za obecność tych linii 
tworzących swoisty triplet oraz z jakimi centrami mogą być one związane. 
Rozważając pierwsze z tych pytań należy wziąć pod uwagę dwa procesy: 

- przejścia elektronowe ze stanu podstawowego do stanu wzbudzonego lub 
jednego z pasm, 

• - lokalne drgania rezonansowe wskutek absorpcji energii padającego fo-
nonu równej energii drgań własnych oscylatora tworzącego dany defekt. 

Warunkiem koniecznym dla wymuszenia przejść elektronowych jest aby 
defekt znajdow^ się w stanie podstawowym. Zakładając, że linie Xl, X2 i X3 
są związane z przejściami elektronów do pasma przewodnictwa odpowiadidy-
by one odpowiednio poziomom o energiach 164 meV, 159 meV i 154 meV. Nie 
jest oczywiste, gdzie w warunkach pomiarowych znajduje się poziom Fermie-
go, ale jest duże prawdopodobieństwo, że defekty o tej energii w czasie po-
miaru (T=15 K) mogą być w stanie neutralnym, gdyż jak wspomniano wcze-
śniej w warunkach konfiguracji pomiarowej możliwa jest transformacja defekm 
EL2 ° do stanu metastabilnego [4]. W tej sytuacji stan obsadzenia poszczegól-
nych poziomów określany jest przez nowe położenie poziomu Fermiego zależne 
od obecności i koncentracji pozostałych poziomów donorowych i akceptoro-
wych. Dzięki takiemu mechanizmowi możliwe jest obserwowanie w półizola-
cyjnym GaAs przejść elektronowych nawet z tak jrfytkich akceptorów jak C i Zn 
[11]. 

Generalnie przejścia o charakterze elektronowym o energii jonizacji 
160-150 meV obserwuje się jednak w temperaturach niższych niż termiczna 
energia jonizacji czyli w T<80 K co jest sprzeczne z eksjjerymentalnymi wy-
nikami. Obecność pików Xl, X2 i X3 już w 200 K nie jest jednak niczym nie-
zwykłym w przypadku gdy z^oży się, że pochodzą one od drgań o charakte-
rze lokalnych modów drgających. Za taką interpretacją pochodzenia tych linii 
przemawia: 

- wartość szerokości połówkowej, która jest dla drgań LVM w GaAs 
w 77 K rzędu 1-2 cm ', 

- temperaturowa zależność szerokości połówkowej linii (Rys. 5), 
- temperaturowa zależność położenia linii w funkcji temperatury (Rys. 6). 
Chociaż prezentowane temperaturowe zależności dla linii Xl, X2 i X3 
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można wiązać z pochodzeniem typu LVM, to niewątpliwie dynamika oddzia-
ływania z siecią defektu Xl jest inna niż w przypadku defektów X2 i X3, co 
sugeruje irme pochodzenie tych linii. Natomiast dla linii X2 i X3 większość 
wyników sugeruje wspólne ich pochodzenie. Zmiany stosunku intensywności 
linii X2 i X3 w niektórych próbkach można by wiązać z obecnością dwóch róż-
nych stanów ładunkowych danego centrum, podobnie jak dla defektów (V^-0). 
Obserwowanie zmian intensywności tych linii, wirmo wyjaśnić zmiany poło-
żenia poziomu Fermiego, czego nie potwierdzają jednak nasze wyniki uzyska-
ne w wypadku podświetlenia. 

Przy założeniu, że linie Xl, X2 i X3 są pochodzenia LVM zaskakujące jest 
ich spektralne położenie. Zgodnie z teorią Thomas'a i Hopfielda [12], gdy atom 
o masie m. zajmuje położenie węzłowe w sieci i zastępuje atom o masie m̂  drga-
nia lokalne (LVM) mogą pojawić się gdy m. < m^. Częstość tych drgań (Ô^ wy-
raża sie wzorem 

©L = k + • 
m. M (1) 

gdzie: k - siła oscylatora, 

M - masa atomów będących najbliższymi sąsiadami atomu 
wbudowującego się w sieć. 

I>rgania tego typu jak wynika z danych eksperymentalnych [12] występują 
w półprzewodnikach głównie przy liczbie falowej <700 cm '. Pojawienie się tego 
typu drgań przy wyższych częstotliwościach możliwe jest gdy w pozycję wę-
złową wbudowuje się atom o bardzo mdej masie np. wodór [14] lub gdy siła 
oscylatora k będzie 2-3 razy większa niż normalnie, co jest mało prawdopo-
dobne. 

Występowanie drgań typu LVM przy wyższych częstotliwościach obser-
wowane jest jednak w przypadku gdy atom domieszki zajmuje pozycję mię-
dzywęzłową [13] lub drgania związane są z defektem o niższej symetrii np.C^y 
[14]. Wydaje się, że linie Xl, X2 i X3 mogą być związane właśnie z defekta-
mi mającymi charakter kompleksów a nie prostych defektów punktowych. Fakt 
występowania tych linii w półizolacyjnym materiale, gdzie koncentracja domie-
szek jest bardzo mała sugeruje, że są one związane raczej z defektami wytwo-
rzonymi przez macierzyste atomy sieci. Niższa intensywność linii X2 i X3 
w kryształach otrzymywanych metodą wysokociśnieniową (HP) oraz przy 
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koncentracji węgla (który wbudowuje się w podsieć arsenu) przekraczającej 
10'® cm'̂ , a wzrost w krysztale wzrastającym z cieczy bogatej w gal, wydaje 
się świadczyć o udziale w tworzeniu kompleksu odpowiedzialnego za obe-
cność tych linii. 

Spadek intensywności linii Xl po procesie stosowanej obróbki termicznej 
świadczy, że defekt ten jest niestabilny termicznie. Ponieważ równocześnie 
w procesie tym generują się defekty EL2 dalszych badań wymaga sprawdze-
nie ewentiialnej korelacji między tymi defektami. Równocześnie po procesie 
obróbki termicznej pojawiają się nowe linie X4 i X5. Fakt, że występują one 
w temperaturze T<40 K (Rys. 7) sugeruje, że obecność tych linii związana jest 
z przejściami o charakterze elektronowym. Szerokość połówkowa wykazuje silną 
zależność temperaturową, co sugeruje silne oddziaływanie z siecią. Przeprowa-
dzono próby porównania tej zależności z modelem krzywych konfiguracyjnych 
(CC), zgodnie z którym temperaturowa zależność wyrażona jest wzorem [15] 

W = W i ] coth i ] Uk^Tj 

K 
(2) 

gdzie: W i W^ - szerokość połówkowa odpowiednio w temperaturze T i O K, 

E* - energia modu drgającego dla stanu podstawowego. 
Wyliczenia przeprowadzono dla W^=1.2 cm ' oraz dla E*/kg=20 i 50. 
Zgodność krzywych teoretycznych z wynikami eksperymantalnymi nie jest 

zadawalająca. W przypadku defektu odpowiedzialnego za linie X5 oddziały-
wanie z siecią jest znacznie silniejsze niż wynikałoby to z modelu CC. Wćut 
podkreślenia jest fakt, że uzyskana przez nas zależność jest prawie identyczna 
z wynikami pracy [15] dla linii związanych z zupełnie innymi defektami (krzywa 
4, Rys. 10). Defekty obserwowane w pracy [15] pojawiły się również po obrót)ce 
termicznej i charakteryzowały sie obecnością w widmie trzech linii Ml, M2 
i M3 odległych od siebie odpowiednio o 9 meV i 5 meV. W naszym przypad-
ku linia X4 odległa jest o 14,6 meV, co z dobrą zgodnością odpowiada 
odległości linii M1-M3. Zbliżone są również położenia linii Ml (171.3 meV), 
X5 (148,8 meV). Powyższe porównanie może nasuwać przypuszczenie o podob-
nej strukturze obu defektów i podobnym oddzi^ywaniu z siecią. 

Ciekawie wygląda analiza wpływu podświetlenia na generację linii X5 
i X4. Gdy próbka scłiładzana jest w ciemni a następnie w trakcie pomiaru pada 
światło o energii < 0,7 eV brak jest piku X5 i X4, a widoczna jest linia A defektu 
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(V^-0) (widmo m-1. Rys. 9a i 9b). Oznacza to, że defekt (V^-0) jest w stanie 
czyli poziom Femiiego leży znacznie poniżej 0,6 eV od dna pasma 

przewodnictwa, co potwierdzają pomiary elektryczne (tabela 1). Gdy po usu-
nięciu filtru Ge wykonujemy pomiar przez 6min (krótkie oświetlenie wiązką 
światła zawierającą hv> 0,7eV) pojawia się pik B (714,8 cm '). Następuje wów-
czas transformacja centrów EL2 ° do stanu HJ2* a defekt (V^-0) przechodzi ze stanu 
(V^-0)° (y^-Oy. Jest to zgodne z własnościami centrum (V^-0), które przy 
krótkoczasowym naświetlaniu energią 0,8<hv<l,5 eV przechodzi w póKzolacyjnym 
GaAs w stan B [8,16]. Zwiększenie czasu naświetlania energią hv> 0,7 eV pro-
wadzi do ponownej transformacji centrów ze stanu B->A. Dzieje się 
tak ponieważ promieniowanie o energii 0,7<hv<l,l eV powoduje ponowną trans-
formację centrów EL2 ze stanu EL2* do EL2° a w konsekwencji zmianę położe-
nia poziomu Fermiego. Transformacja centrów do stanu A przechodzi 
jednak przez stan pośredni B' (714,3 cm ') i w widmie pojawia się pik X5. Na-
stępnie przy naświetlaniu próbki silną lampą rtęciową ( zwiększa się w wiązce 
oświetlającej udzi^ promieniowania o energii 0,9<hn<l,3 eV) znów przeważa 
proces transformacji centrów E12 °->EL*. Ponownie pojawia się pik B (714,8 cm ') 
a znika linia X5 (widmo nr4, Rys. 9a i 9b). Z powyższej analizy wynika, że 
linia X5 może być wynikiem emisji optycznej elektronu ze stanu podstawowego 
centrum do stanu wzbudzonego. Energia przejść optycznych 149 meV 
jest nieco mniejsza energii termicznej jonizacji stanu B' wynoszącej 150 meV 
[8,16]. Przejścia optyczne ze stanu B' do stanu wzbudzonego nie były dotych-
czas publikowane. W celu bardziej jednoznacznej analizy obserwowanych zja-
wisk konieczne jest wykonanie badań z podświetleniem wiązką monochroma-
tyczną (149 meV). 

PODSUMOWANIE 

Badania widm absorpcyjnych wykazały: 
- że fourierowska spektroskopia absorpcyjna jest użyteczną metodą ana-

lizy procesów kompensacyjnych w GaAs, 
- w badanych próbkach obserwowano szereg linii, których obecność nie 

była dotychczas publikowana, 
- linie Xl, X2 i X3 wydają sie być związane z LVM przy czym linia Xl 

zdecydowanie związana jest z innym typem defektu niż linie X2 i X3. Położe-
nie linii wskazuje , że defekty odpowiedzialne za te linie mają prawdopodob-
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nie symetrię niższą niż tetraedryczną Td czyli są kompleksami. Wpływ obrób-
ki termicznej na intensywność linii Xl sugeruje że defekt ten tworzą macie-
rzyste atomy sieci: 

- większość wyników wydaje się sugerować, że linie X2 i X3 pochodzą 
od tego samego centrum, chociaż są i argumenty zaprzeczające temu stwier-
dzeniu; 

- spadek intensywności linii X2 i X3 lub ich brak w krysztdach otrzy-
manych metodą HP oraz w kryształach otrzymywanych metodą LP, ale przy 
koncentracji [C]>10'® cm"\ wydaje się sugerować, że w tworzeniu defektów od-
powiedzialnych za te linie bierze udział 

- obserwowane po raz pierwszy linie absorpcyjne oznaczone jako X4 i X5 
są raczej związane z przejściami elektronowymi przy czym oddziaływanie 
z siecią jest silniejsze niż wynika to z teorii modelu krzywych konfiguracyj-
nych; 

- wstępnie, w oparciu o uzyskane rezultaty sugerujemy, że linia X5 zwią-
zana jest z przejściem elektronu ze stanu podstawowego centrum 
w stanie B' do stanu wzbudzonego tego*centrum. 
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