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BADANIA WIDM ABSORPCYJNYCH
W POLIZOLACYJNYM GaAs

D Barbara Surma, Maria Gtadysz, Stanistawa Strzelecka,
Matgorzata Mozdzonek

Badania widm absorpcyjnych pétizolacyjnego GaAs otrzymanego metoda
HPLEC i LPLEC wykonano metoda FTIR, w zakresie widmowym
1900-500 cm™. W pracy prezentowane sa nieobserwowane dotychczas
nowe linie absorpcyjne X1-1325 cm™, X2-1280 cm’, X3-1244 cm™ ma-
jace charakter LVM, kt6érych obecno$¢ nalezy wiazaé z wystgpowaniem
defektéw strukturalnych oraz X4-1317,5 cm™ i X5-1201,8 cm™! zwigza-
ne z przej$ciami elektronowymi. Badania wptywu pod$wietlenia o ener-
gii > 0,7 eV sugeruja, ze linie X4 i X5 moga by¢ zwiazane z przejSciem
elektronu ze stanu B’ defektu V, -O.

WSTEP

W zwiazkach pétprzewodnikowych takich jak GaAs defekty oraz komple-
ksy wytworzone przez macierzyste atomy sieci i defekty zwigzane z odchyle-
niami od stechiometrii maja duzy wptyw na zmian¢ parametréw elektrycznych.
Elektryczne i fotoelektryczne pomiary wykazaty, ze rodzaj tworzonych defek-
téw zalezy od metody otrzymywania krysztatu [1-3].

Otrzymywanie pétizolacyjnego arsenku galu mozliwe jest dzigki proceso-
wi samokompensacji wywotanemu generacja defektéw strukturalnych zwanych
centrami EL2. Centra te tworza si¢ w GaAs otrzymywanym metoda Czochral-
skiego spod topnika (LEC) wzrastajacego z cieczy bogatej w arsen [1].

Akceptowana jest powszechnie opinia, ze tworzy je defekt antystrukturalny
AsGa bedacy glebokim , lezacym w poblizu Srodka przerwy wzbronionej pozio-
mem donorowym o energii aktywacji E=E — 0,76 eV [4], chociaz dopuszcza sig,
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ze defekt ten posiada ztozong mikrostrukturg, w wyniku ktérej tworzy si¢ pewna
rodzina pozioméw lezacych w poblizu Srodka przerwy wzbronionej. Koncen-
tracja tego defektu zalezy od stopnia stechiometrii cieczy i zmienia si¢ od
5%10% cm? do 1,7x10' cm?> gdy zawarto$§¢ atoméw arsenu w cieczy zmienia
si¢ od 0.48 do 0.51 utamka atomowego [5]. Koncentracja ta poréwnywalna jest
z koncentracja plytkich resztkowych akceptoréw, ktére tworza atomy wegla,
w wyniku czego otrzymujemy materiat pétizolacyjny (p~10°—10% Qcm). Mecha-
nizm kompensacji jest w zasadzie znany a problem, ktéry wymaga rozwigza-
nia to powtarzalno$¢ proces6w technologicznych.

Aktualnie technologicznie mozliwy jest do uzyskania metoda Czochralskie-
go wysoko (HPLEC) i niskoci$nieniowg (LPLEC) arsenek galu o koncentracji
resztkowych domieszek wegla [C] i krzemu [Si] ponizej 5x10' cm3. W takim
materiale mozliwe jest poprzez stosowanie odpowiednich obrébek termicznych
uzyskanie zar6wno materiatu pétizolacyjnego jak i niskorezystywnego [3].
Kompensacj¢ taka wyjasni¢ mozna jedynie tworzeniem si¢ réznego typu de-
fektéw generowanych przez macierzyste atomy sieci [3]. W metodzie Czochral-
skiego trudno jest kontrolowaé stechiometri¢ cieczy, z ktérego wzrasta krysztat.
Zaréwno ten czynnik jak i obrébka termiczna jaka przechodzi krysztat w pro-
cesie wzrostu powoduja niepowtarzalno$¢ proceséw technologicznych wynika-
jaca z generacji réznego typu defektéw. Dlatego problem, ktéry jest intensyw-
nie badany to morfologia i wlasnosci defektéw punktowych w GaAs oraz wptyw
parametréw technologicznych i obrébek termicznych na proces ich powstawa-
nia.

Niska koncentracja fadunku w pétizolacyjnym GaAs jak réwniez rozwdj
techniki pomiarowej widm absorpcyjnych (spektrofotometry Fouriera) stwarzaja
dogodne warunki do badania defektéw punktowych technika absorpcji w pod-
czerwieni. Zaleta tej techniki jest fakt, ze dostarcza ona informacji nie tylko o
koncentracji danego defektu ale réwniez o strukturze danego centrum [6,7].

Celem tej pracy bylo zastosowanie metody absorpcji w podczerwieni do
badania defektéw w pétizolacyjnym GaAs otrzymywanym wysoko i niskoci-
$nieniowa metoda Czochralskiego.

OPIS EKSPERYMENTU

Badano prébki pochodzace z 16 krysztatéw GaAs otrzymanych metoda
HPLEC i LPLEC. Krysztaty ciagnigte byty w kierunku <100> z tygli kwarco-
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wych lub pBN ( pyrolitycznego azotku boru). Podstawowe parametry elektrycz-
ne i krystalograficzne podane s3 w tabeli 1.

Tabela 1. Podstawowe parametry elektryczne badanych krysztatow.

Nr Metoda Rezystywnos¢é Koncentracja
krysztatu wzrostu krysztatu wegla
LEC p[Qcm] N [ cm?]x10%
1801 LP 0.45 1.85
1802 LP 13.00 0.75
1805 HP 11.00 1.32
18151 2.8 x10’ 0.38
1815 ITW 1.1 x10® 0.48
Lr
181511 1.3 x10’ 4.00
1815 IH - -
18291 9.6 x107 0.68
1829 IH 8.6 x107 0.65
LP:C
1829 I 9.1 x107 7.3
1829 ITH 8.3 x107 7.96
1822 IH | 1.9 x107 2.50
1822 IIH 1.2 x10¢ 2.10
1830 IH LP 8.93 x10¢ 0.99
1830 TH 2.92 x10° 0.48
1834 1 1C 7.4 x107 8.10
1834 11 8.4 x107 16.00
11291 Ly 7.1 x10° ; 5.70
1129 IH 7.0 x10¢ 8.30
1803 I LP 9.7 x10* 2.20
1803 I 6.7 x10! 1.20
1823 1 HP:C 4.0 x10’ 9.00
MSR 13 HP:Ga 9.7 x10° 1.24
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Wszystkie krysztaty otrzymywane byly w Instytucie Technologii Materiatéw
Elektronicznych. Do pomiaru widm absorpcyjnych uzywano prébek o grubo-
§ci d=2-5 mm. Pomiary absorpcyjne wykonywano przy uzyciu spektrofotometru
Fouriera IFS 113v firmy Bruker w zakresie widmowym 1900-500 cm™!, w tem-
peraturze 300-15 K ze zdolnoscig rozdzielcza 0,5 cm™.Badane prébki pocho-
dzity zaréwno z krysztatéw obrabianych jak i nie obrabianych termicznie po
procesie wzrostu. Wygrzewanie krysztaléw prowadzono w temperaturze 900 °C
przez 3 h, a nastgpnie szybko lub wolno studzono. Koncentracje wegla w ba-
danych prébkach okreslono z intesywnosci linii 582 cm™ w 45 K zgodnie z za-
leznoscia [Cl=0I"%11.8%10' cm?[10]. W opisie wynikéw eksperymentalnych
stosowano nastgpujace oznaczenia:

HP — metoda wysokoci$nieniowa.

LP — metoda niskoci$nieniowa.

LC - niska koncentracja wegla <105 cm™ .

HC - wysoka koncentracja wegla >8x10" cm?.

Przeprowadzono réwniez badanie wptywu pods$wietlenia §wiattem o energii
fotonéw > 0,7 eV w dwojaki sposéb: 1) poprzez standardowa konfiguracje —
palnik Nersta + rozszczepiacz wigzki z KBr, 2) przez podswietlenie §wiattem
lampy rteciowe;.

Schiadzanie prébki w “ciemni” oznacza, ze na prébke¢ nie padato promie-
niowanie o energii > 0,7eV. Uzyskano to stosujac filtr Ge.

WYNIKI EKSPERYMENTALNE

Na Rys. 1 przedstawione jest widmo absorpcyjne w 45 K w zakresie 1900—
500 cm™ dla kilku wybranych prébek. W widmie tym widocznych jest szereg li-
nii absorpcyjnych, ktérych obecno$¢ a takze intensywnos¢, jest rézna w réznych
probkach. Szerokie pasmo absorpcyjne oznaczone jako 3TO i lezace przy 780 cm'!
jest trzeciag harmoniczng drgan optycznych poprzecznych fononéw sieciowych.
Dwa piki lezace przy 730 cm™ i 714 cm™ pochodza od lokalnych drgari (LVM)
centrum znanego jako kompleks (V, —O). Powstaje on w przypadku gdy atom
tlenu wbudowuje si¢ w poblizu wakansu arsenowego V, . Tlen zajmuje wéw-
czas polozenie w sieciktdre jest przesunigte w kierunku <100> w stosunku do
pozycji weztowej As. Defekt ten oznaczany jest jako (Ga—O-Ga) lub (V, -O).
W ten sposéb tworzy si¢ wigzanie atomu tlenu z dwoma najblizszymi atomami
galu.
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Rys. 1 Widmo absorpcyjne kilku wybranych prébek GaAs w zakresie widmowym

1900-500 cm! w 45K;
1- MSR13B:Ga, 2— 18151 LP/HC, 3— 18231 HP/HC,

4— 182911 LP/HC, 5- 18341 LP/HC, 6— 18291 LP/LC .
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Drugie dwa atomy galu tworza wspélne wigzanie mi¢dzy soba [6-9,16].
Defekt ten wykazuje wlasnosci podwdjnej putapki elektronowej, ktéra moze
wystepowacé w trzech stanach fadunkowych: stan A—-bez zaputapkowanego elek-
tronu (V, —O) °, stan B’ z jednym zaputapkowanym elektronem (V, —O)', stan
B- z dwoma zaputapkowanymi elektronami (V, —0)?[16,17]. W widmie ab-
sorpcyjnym stanom tym odpowiadaja trzy linie, lezace w T=10 K odpowiednio
przy A=730 cm, B’+713 cm’, B+714 cm’'. Bardzo mata zmiana czgstotliwo-
§ci LVM przy przejéciu ze stanu B’ do B nasuwa przypuszczenie, ze elektro-
ny putapkowane s3 nie bezposrednio na defekcie (V, —O) a na sgsiednim wig-
zaniu Ga—Ga, ktére jako najblizsze otoczenie defektu (V, —O) wptywa na czg-
sto$¢ drgafi. W stanach réwnowagi termicznej widoczne s3 jedynie linie A i B,
natomiast stan B’ jest zawsze stanem posrednim przy przejsciu ze stanu A do
B i odwrotnie ze stanu B do A. W badanych prébkach linie te s3 najintensyw-
niejsze w materiale wzrastajagcym z cieczy bogatej w Ga, gdzie nalezy oczeki-
wac wigkszej koncentracji V, . Widoczne s3 one réwniez w niektdrych kryszta-
tach wzrastajacych z cieczy z nadmiarem As, co juz na tym etapie mozna stwier-
dzié, ze otrzymywane krysztaty réznia si¢ albo koncentracja tlenu albo koncen-
tracja V,, albo i jednym ,i drugim. Ponadto, obecnos¢ elektrycznie aktywnych
defektéw (V,.—O) wptywa na procesy kompensacyjne. Nie we wszystkich przy-
padkach mozna wigc zatozy¢, ze w procesie kompensacji biora udziat jedynie
plytkie akceptory zwigzane z atomami wegla i donorowe centra EL2.

Lezaca przy 845 cm linia zwigzana jest z drganiami LVM migdzywezto-
wego tlenu [8]. Por6wnujac widma prébki 182911 i 18231 widaé, ze w przy-
padku tej drugiej brak jest pikéw 730 cm™ i 714 cm™. Sugeruje to mniejsza
koncentracj¢ V, , czego nalezaloby oczekiwa¢ w materiale otrzymanym metoda
wysokoci$nieniowa. Natomiast w prébce 182911 tlen tworzy gitéwnie w defek-
ty (V,,—O) zwiazane z obecnoscig V..

Linia absorpcyjna C2 lezaca przy 1162 cm zwigzana jest z obecno$cig
atoméw C i jest prawdopodobnie druga harmoniczng lokalnych drgan atoméw
C wbudowujacych si¢ w podsie¢ As [10].

Ponadto, prawie we wszystkich prébkach obserwuje si¢ szereg linii, ktérych
pochodzenie dotychczas nie jest znane. W pracy tej skoncentrowano si¢ na ba-
daniu tripletu sktadajacego si¢ z linii X1, X2 i X3 lezacych odpowiednio przy
v,=1325 cm’, v,=1280 cm i v,=1244 cm. Triplet ten wystgpowat w wigkszosci
badanych krysztatéw (Rys. 2). Interesujacy jest fakt, ze odlegto§¢ D pomigdzy
liniami jest prawie jednakowa i wynosi odpowiednio 40 cm™ dla linii X1-X2
i 39 cm™ dla X2-X3.
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Rys. 2 Nowe linie absorpcyjne X1, X2, X3 wystepujace w obszarze 1350 — 1150 cm!
dla kilku wybranych prébek;

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). <
Juz wstepna analiza wynikow eksperymentalnych (Rys. 2) wskazuje, ze inten-
sywno$¢ linii X1 nie koreluje z intensywnoscig linii X2 i X3, co sugeruje r6z-
ne ich pochodzenie.
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Rys. 3 Widmo absorpcyjne linii X1, X2, X3 w zakresie temp. 300-15 K dla prébki
18291.
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Rys.3 przedstawia zmiany zachodzace w widmie absorpcyjnym w obszarze
omawianego tripletu w funkcji temperatury. Temperaturowe zaleznosci scatko-
wanej intensywnosci poszczeg6lnych linii, ich szerokosci potléwkowej oraz
polozenia przedstawione s3 odpowiednio na Rys. 4,5,6.

o o

o

INTENSYWNOSC j.w.

0.03

0.02¢

0 50 100 150 200 250
TEMPERATURA T[K]

Rys. 4 Temperaturowa zalezno$¢ scatkowanej intensywnosci I linii X1, X2, X3 oraz
linii LVM lezacej przy 582 cm i zwigzanej z C, .
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Rys. 5 Szerokos¢ potéwkowa linii X1, X2, X3 w funkcji temperatury oraz dla por6w-
nania linii LVM lezacej przy 582 cm™ i zwiazanej z C,..

W tabeli II zebrane sa wyniki eksperymentalne dla prébek ze wszystkich
badanych krysztatéw. Potwierdzaja one sugerowane wcze$niej odmienne pocho-
dzenie linii X1. Natomiast prawie jednakowe temperaturowe charakterystyki linii
X2 i X3 jak réwniez staty, w granicach btgdu, stosunek intensywnosci linii X3/
X2 sktaniaja do przypuszczen, ze linie te moga by¢ spowodowane wystgpowa-
niem tego samego defektu. Nalezy doda¢, ze w niektérych prébkach (1834,
1805,1802) widoczne sa pewne réznice. Prébki te charakteryzuja si¢ jednak sto-
sunkowo wysoka koncentracja no$nikéw tadunku (1805, 1802), badZ wysoka
koncentracja wegla (1834)(>1,5%10'6 cm™).
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Rys. 6 Zmiana potozenia linii X1, X2, X3 oraz linii LVM 582 cm (C,)-



Badania widm absorpcyjnych ...

Tabela 2. Otrzymane wyniki eksperymentalne dla linii X1, X2 i X3.

Nr Wspétczynnik absorpcji
krysztatu w45 K of cm!]x102 Ax3 w45 K
X1 X2 X3 Ay,

1801 0.65 047 1.50 3.20
1802 0.98 0.63 2.10 3.30
1805 0.40 0.26 0.80 3.10
18151 2.06 .0.92 240 2.60
1815 IH 0.88 0.97 2.70 2.78
181511 4.60 2.90 7.10 245
1815 IIH - - - -
1829 1 3.04 1.25 3.20 2.56
1829 IH 1.10 1.34 3.70 2.76
1829 11 1.23 0.80 2.10 2.62
1829 IIH 0.60 1.00 2.70 2.70
1822 TH 0.80 0.10 2.60 2.60
1822 IIH 0.80 0.10 2.20 2.20
1830 IH 1.10 1.20 3.10 2.60
1830 ITIH 0.80 1.10 2.40 220
1834 1 1.96 - 1.20 -
1834 11 0.58 0.45 1.04 230
11291 0.95 0.45 0.88 1.95
1129 TH 0.92 0.42 1.42 3.40
1803 I 0.90 0.90 1.50 1.70
1803 II - 0.80 1.50 1.90
1823 1 0.80 0.40 0.90 228
MSR 13 0.60 0.78 2.20 2.80

Jak wiadomo, podczas wzrostu krysztaléw metoda Czochralskiego trudno
jest sterowaé parametrami kontrolujagcymi stechiometri¢ cieczy. Tak wigc,
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wplyw stechiometrii na badane widma absorpcyjne ograniczyt si¢ gtéwnie do
poréwnania rezultatéw otrzymanych technika wysoko (HP) lub niskoci$nieniowg
(LP). Uzyskane wyniki, jakkolwiek nie daja jednoznacznej odpowiedzi to wska-
zuja, ze w materiale otrzymywanym metoda wysokoci$nieniow3 intensywnos¢
linii X2 i X3 maleje (widmo nr 1 i 2 Rys. 2). Intensywno$¢ tych linii maleje
réwniez dla krysztaléw rosnacych metoda niskoci$nieniowa w przypadku gdy
koncentracja wegla jest [C]>10'® cm™ (widmo nr 3 na Rys. 2). Jako wskaznik
koncentracji [C] na Rys. 2 shuzy linia C2 lezaca przy 1162 cm™ w 45K, ktérej
liniowa zalezno$¢ intensywnosci od koncentracji wegla zostata przez nas opu-
blikowana w pracy [10]. Intensywnos$¢ linii X2 1 X3 jest relatywnie duza
w krysztale o\rzymywanym metoda HP z roztworu bogatego w gal (widmo
nr 6 na Rys. 2) oraz otrzymywanym metoda LP , w ktérym koncentracja
[C]<10" cm™.

Wyniki eksperymentalne wykazaty, ze nie obserwuje si¢ wptywu stosowa-
nych obrébek termicznych na intensywno$¢ linii X2 i X3, natomiast wystgpu-
je spadek intensywnosci linii X1 (prébka nr 2, Rys. 8a). Poniewaz stosowana
obrébka termiczna wptywa na ujednorodnienie i generacj¢ defektéw EL2, otwar-
tym pozostaje pytanie o korelacj¢ centréw X1 z centrami EL2.

W celu sprawdzenia, czy defekty odpowiedzialne za obserwowany triplet
sg elektrycznie aktywne wykonano badania wptywu pod$wietlenia §wiatlem
o energii hv> 0,7eV. Jak wiadomo pod$wietlenie pétizolacyjnego GaAs $wia-
ttem o energii 0,9 <hv < 1,3 eV w T<140 K [4] powoduje, ze centra (EL2 °)
przechodza w stan metastabilny EL2" i staja si¢ elektrycznie nieaktywne. To
prowadzi do zmiany potozenia poziomu Fermiego, a w konsekwencji do zmiany
stanu fadunkowego pozostatych elektrycznie aktywnych centréw donorowych
i akceptorowych. Zmiana koncentracji danego stanu fadunkowego defektu
w widmie absorpcyjnym manifestowac si¢ bedzie zmiang intensywnosci linii
absorpcyjnej zwiazanej z danym defektem [6,8]. W przypadku linii X1, X2 i X3
nie zaobserwowano tego typu zmian chociaz dyskusyjne s3 przebiegi tempera-
turowej zaleznosci ich intensywnosci. _

Nieoczekiwanie natomiast pojawily sie nowe linie absorpcyjne oznaczo-
ne jako X4 i X5 lezace odpowiednio przy 1317,5 cm™ i 1201,8 cm™ (Rys. 7).
Piki te wystapity w prébce 18291 po obrébce termicznej réwnoczesnie z poja-
wieniem si¢ wakanséw (V, —O) (Rys. 8b, widmo nr 2) oraz w przypadku gdy
prébka byta o$wietlana standardowa wiazka promieniowania tzn. zawierajaca
niewielkg intensywno$¢ promieniowania o energii hv> 0,7eV.
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Rys. 7 Widmo absorpcyjne w obszarze 1350-1180‘cm™ w funkcji temperatury dla
prébki 18291 po obrébcee termiczne;j.
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Rys. 8 Wptyw podswietlenia i obrébki termicznej na widmo a) w obszarze 1350 —
1180 cm™ b) w obszarze defektu V, —O dla prébki 18291.

1/ niewygrzewana z pod$wietleniem (NH/L)

2/ wygrzewana z pod$wietleniem (H/L)

3/ wygrzewana bez pod$wietlenia (H/D)

Dla prébki chiodzonej z filtrem Ge (hv< 0,7eV) nie obserwuje si¢ lini X4 i X5
(widmo nr 3, Rys. 8a). Gdy filtr Ge zostanie usuniety piki X4 i X5 pojawiaja
si¢ dopiero z pewna stata czasowa (widmo nr 2 i 3, Rys. 9). W przypadku widma
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nr 2 od chwili usunigcia filtru Ge do chwili zakoficzenia pomiaru uptyngto 6 min
a dla widma nr 3 — 25min. Po pod$wietleniu dodatkowo lampa Hg przez okres
1 h piki X4 i X5 ponownie znikty (widmo 4, Rys. 9).
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Rys. 9
a) Widmo absorpcyjne wygrzanej probki 18291 w 15 K w zakresie 1350 — 1180 cm!
w zaleznosci od rodzaju pod$wietlenia:

1 - prébka chtodzona w ciemnosci (filtr Ge) hv < 0,7 eV,

2 - prébka podswietlana przez 10 min §wiatlem o energii hv < 1,2 eV,

3 - prébka podswietlana przez 30 min §wiatlem o energii hv < 1,2 eV,

4 - prébka podswietlana przez 1 h §wiatlem biatym.
b) Wptyw podswietlenia na potozenie linii LVM zwiazanej z defektem (V, ~O) dla
probki 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 zalezno$¢ intensywnosci linii X5 (Rys. 7) oraz szerokosci
potéwkowej (Rys. 10) sugeruja, ze obecno$¢ tej linii jest zwigzana z przejscia-
mi elektronowymi a nie z lokalnymi drganiami sieci.

4

15

[y
o

SZEROKOSC POLOWKOWA [cm™ 1]

1
5 e
#
0 1 1 W
10 30 50

TEMPERATURA T[K]

Rys. 10 Temperaturowa zalezno$¢ szerokosci potéwkowej piku X5 (krzywa nr 3).
Krzywa 1 i 2 teoretyczna zalezno$¢ szerokosci poléwkowej wyliczona ze wzoru (2)
odpowiednio dla E'/k,;=50 , E'k,=20i W =1,5 cm. Uzyskane rezultaty poréwnywalne
sa z zaleznoscia prezentowang w pracy [15] (krzywa nr 4) dla innego typu defektéw.
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DYSKUSJA WYNIKOW

Podstawowe pytania na jakie nalezy odpowiedzie¢ odnosnie linii X1, X2
i X3 to: jakie procesy absorpcyjne s3 odpowiedzialne za obecno$¢ tych linii
tworzacych swoisty triplet oraz z jakimi centrami moga by¢ one zwigzane.
Rozwazajac pierwsze z tych pytan nalezy wziag¢ pod uwage dwa procesy:

— przejscia elektronowe ze stanu podstawowego do stanu wzbudzonego lub
jednego z pasm,

*— lokalne drgania rezonansowe wskutek absorpcji energii padajacego fo-
nonu réwnej energii drgan wiasnych oscylatora tworzacego dany defekt.

Warunkiem koniecznym dla wymuszenia przej$¢ elektronowych jest aby
defekt znajdowat si¢ w stanie podstawowym. Zaktadajac, ze linie X1, X2 i X3
s3 zwigzane z przejSciami elektronéw do pasma przewodnictwa odpowiadaty-
by one odpowiednio poziomom o energiach 164 meV, 159 meV i 154 meV. Nie
jest oczywiste, gdzie w warunkach pomiarowych znajduje si¢ poziom Fermie-
go, ale jest duze prawdopodobiefistwo, ze defekty o tej energii w czasie po-
miaru (T=15 K) moga by¢ w stanie neutralnym, gdyz jak wspomniano wcze-
$niej w warunkach konfiguracji pomiarowej mozliwa jest transformacja defektu
EL2 ° do stanu metastabilnego [4]. W tej sytuacji stan obsadzenia poszczeg6l-
nych pozioméw okreslany jest przez nowe potozenie poziomu Fermiego zalezne
od obecnosci i koncentracji pozostatych pozioméw donorowych i akceptoro-
wych. Dzigki takiemu mechanizmowi mozliwe jest obserwowanie w pétizola-
cyjnym GaAs przej$¢ elektronowych nawet z tak ptytkich akceptoréw jak Ci Zn
[11].

Generalnie przejscia o charakterze elektronowym o energii jonizacji
160-150 meV obserwuje si¢ jednak w temperaturach nizszych niz termiczna
energia jonizacji czyli w T<80 K co jest sprzeczne z eksperymentalnymi wy-
nikami. Obecnos$¢ pikéw X1, X2 i X3 juz w 200 K nie jest jednak niczym nie-
zwykltym w przypadku gdy zatozy si¢, ze pochodza one od drgan o charakte-
rze lokalnych modéw drgajacych. Za taka interpretacja pochodzenia tych linii
przemawia: _

— warto$¢ szerokoSci potéwkowej, ktéra jest dla drgan LVM w GaAs

w 77 K rzedu 1-2 cm?!,

— temperaturowa zalezno$¢ szerokosci potéwkowej linii (Rys. 5),

— temperaturowa zalezno$¢ potozenia linii w funkcji temperatury (Rys. 6).

Chociaz prezentowane temperaturowe zaleznos$ci dla linii X1, X2 i X3
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mozna wigza¢ z pochodzeniem typu LVM, to niewatpliwie dynamika oddzia-
tywania z siecig defektu X1 jest inna niz w przypadku defektéw X2 i X3, co
sugeruje inne pochodzenie tych linii. Natomiast dla linii X2 i X3 wigkszo$§¢
wynikéw sugeruje wspdlne ich pochodzenie. Zmiany stosunku intensywnosci
linii X2 i X3 w niektérych prébkach mozna by wiaza¢ z obecnoscia dwéch réz-
nych stanéw tadunkowych danego centrum, podobnie jak dla defektéw (V, —O).
Obserwowanie zmian intensywnosci tych linii, winno wyjasni¢ zmiany poto-
zenia poziomu Fermiego, czego nie potwierdzaja jednak nasze wyniki uzyska-
ne w wypadku pod$wietlenia.

Przy zatozeniu, ze linie X1, X2 i X3 sa pochodzenia LVM zaskakujace jest
ich spektralne potozenie. Zgodnie z teoria Thomas’a i Hopfielda [12], gdy atom
0 masie m, zajmuje potozenie wezlowe w sieci i zastgpuje atom o masie m_drga-
nia lokalne (LVM) mogg pojawi¢ si¢ gdy m, < m_ . Czgsto$¢ tych drgan ®, wy-
raza sie wzorem

T
o, —k(;—+ﬁ) (1)

gdzie: k - sila oscylatora,

M — masa atom6éw bedacych najblizszymi sgsiadami atomu
wbudowujacego si¢ w siec.

Drgania tego typu jak wynika z danych eksperymentalnych [12] wystepuja
w pétprzewodnikach gtéwnie przy liczbie falowej <700 cm™. Pojawienie si¢ tego
typu drgan przy wyzszych czgstotliwo$ciach mozliwe jest gdy w pozycje we-
zlowa wbudowuje si¢ atom o bardzo matej masie np. wodér [14] lub gdy sita
oscylatora k bedzie 2-3 razy wigksza niz normalnie, co jest mato prawdopo-
dobne.

Wystgpowanie drgan typu LVM przy wyzszych czgstotliwosciach obser-
wowane jest jednak w przypadku gdy atom domieszki zajmuje pozycj¢ mig-
dzyweztowg [13] lub drgania zwigzane s z defektem o nizszej symetrii np.C,,,
[14]. Wydaje sig, ze linie X1, X2 i X3 moga by¢ zwiazane wtasnie z defekta-
mi majacymi charakter komplekséw a nie prostych defektéw punktowych. Fakt
wystepowania tych linii w pétizolacyjnym materiale, gdzie koncentracja domie-
szek jest bardzo mata sugeruje, ze sa one zwiagzane raczej z defektami wytwo-
rzonymi przez macierzyste atomy sieci. Nizsza intensywno$¢ linii X2 i X3
w krysztatach otrzymywanych metoda wysokoci$nieniowa (HP) oraz przy
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koncentracji wegla (ktéry wbudowuje si¢ w podsie¢ arsenu) przekraczajacej
10" cm?, a wzrost w krysztale wzrastajacym z cieczy bogatej w gal, wydaje
si¢ S$wiadczy¢ o udziale V, w tworzeniu kompleksu odpowiedzialnego za obe-
cno$¢ tych linii.

Spadek intensywnosci linii X1 po procesie stosowanej obrébki termiczne;j
$wiadczy, ze defekt ten jest niestabilny termicznie. Poniewaz réwnoczes$nie
w procesie tym generuja si¢ defekty EL2 dalszych badafi wymaga sprawdze-
nie ewentualnej korelacji migdzy tymi defektami. R6wnoczesnie po procesie
obrébki termicznej pojawiaja si¢ nowe linie X4 i X5. Fakt, ze wystepuja one
w temperaturze T<40 K (Rys. 7) sugeruje, ze obecno$¢ tych linii zwigzana jest
z przejSciami o charakterze elektronowym. Szerokos$¢ potéwkowa wykazuje silng
zalezno$¢ temperaturowa, co sugeruje silne oddziatywanie z siecia. Przeprowa-
dzono préby poréwnania tej zalezno$ci z modelem krzywych konfiguracyjnych
(CC), zgodnie z ktérym temperaturowa zalezno$¢ wyrazona jest wzorem [15]

R,
W= Wo|icoth(2 KT )] )

gdzie: Wi W_ - szeroko$¢ potéwkowa odpowiednio w temperaturze T i 0 K,

E* — energia modu drgajacego dla stanu podstawowego.

Wyliczenia przeprowadzono dla W =1.2 cm™ oraz dla E'/k;=20 i 50.

Zgodno$¢ krzywych teoretycznych z wynikami eksperymantalnymi nie jest
zadawalajaca. W przypadku defektu odpowiedzialnego za linie X5 oddziaty-
wanie z siecia jest znacznie silniejsze niz wynikatoby to z modelu CC. Wart
podkreSlenia jest fakt, ze uzyskana przez nas zalezno$¢ jest prawie identyczna
z wynikami pracy [15] dla linii zwigzanych z zupetnie innymi defektami (krzywa
4, Rys. 10). Defekty obserwowane w pracy [15] pojawily si¢ réwniez po obrébce
termicznej i charakteryzowaty sie obecno$¢ia w widmie trzech linii M1, M2
i M3 odlegtych od siebie odpowiednio 0 9 meV i 5 meV. W naszym przypad-
ku linia X4 odlegta jest o 14,6 meV, co z dobra zgodno$cia odpowiada
odlegtosci linii M1-M3. Zblizone s3 réwniez potozenia linii M1 (171.3 meV),
X5 (148,8 meV). Powyzsze poréwnanie moze nasuwac przypuszczenie o podob-
nej strukturze obu defektow i podobnym oddziatywaniu z siecia.

Ciekawie wyglada analiza wplywu pod$wietlenia na generacj¢ linii X5
i X4. Gdy prébka schtadzana jest w ciemni a nastgpnie w trakcie pomiaru pada
$wiatlo o energii < 0,7 eV brak jest piku X5 i X4, a widoczna jest linia A defektu
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(V,,—0) (widmo nrl, Rys. 9a i 9b). Oznacza to, ze defekt (V A—0) jest w stanie
(V,.—0)°, czyli poziom Fermiego lezy znacznie ponizej 0,6 eV od dna pasma
przewodnictwa, co potwierdzaja pomiary elektryczne (tabela 1). Gdy po usu-
nieciu filtru Ge wykonujemy pomiar przez 6min (krétkie o§wietlenie wiazka
$wiatta zawierajaca hv> 0,7eV) pojawia si¢ pik B (714,8 cm™). Nastgpuje wow-
czas transformacja centréw EL2 ° do stanu EL2* a defekt (V, —O) przechodzi ze stanu
V,./0)* = (V,.—0)> Jest to zgodne z wlasnosciami centrum (V, -O), kt6re przy
krétkoczasowym naswietlaniu energig 0,8<hv<1,5 eV przechodzi w pétizolacyjnym
GaAs w stan B [8,16]. Zwigkszenie czasu nas§wietlania energia hv> 0,7 eV pro-
wadzi do ponowne;j transformacji centréw (V, —O) ze stanu B—>A. Dzieje si¢
tak poniewaz promieniowanie o energii 0,7<hv<1,1 eV powoduje ponowng trans-
formacje centréw EL2 ze stanu EL2" do EL2° a w konsekwencji zmiang potoze-
nia poziomu Fermiego. Transformacja centréw (V, -O) do stanu A przechodzi
jednak przez stan posredni B' (714,3 cm™) i w widmie pojawia si¢ pik X5. Na-
stepnie przy nas§wietlaniu prébki silng lampg rteciowa ( zwigksza si¢ w wiazce
o$wietlajacej udziat promieniowania o energii 0,9<hn<1,3 eV) znéw przewaza
proces transformacji centréw EI2 *—>EL". Ponownie pojawia si¢ pik B (714,8 cm™)
a znika linia X5 (widmo nr4, Rys. 9a i 9b). Z powyzszej analizy wynika, ze
linia X5 moze by¢ wynikiem emisji optycznej elektronu ze stanu podstawowego
centrum (V, —0)' do stanu wzbudzonego. Energia przejs¢ optycznych 149 meV
jest nieco mniejsza energii termicznej jonizacji stanu B’ wynoszacej 150 meV
[8,16]. Przejscia optyczne ze stanu B' do stanu wzbudzonego nie byty dotych-
czas publikowane. W celu bardziej jednoznacznej analizy obserwowanych zja-
wisk konieczne jest wykonanie badafi z pod§wietleniem wiazka monochroma-
tyczng (149 meV).

PODSUMOWANIE

Badania widm absorpcyjnych wykazaty:

— ze fourierowska spektroskopia absorpcyjna jest uzyteczng metoda ana-
lizy proceséw kompensacyjnych w GaAs,

— w badanych prébkach obserwowano szereg linii, ktérych obecno$¢ nie
byta dotychczas publikowana,

— linie X1, X2 i X3 wydaja sie by¢ zwigzane z LVM przy czym linia X1
zdecydowanie zwigzana jest z innym typem defektu niz linie X2 i X3. Potoze-
nie linii wskazuje , ze defekty odpowiedzialne za te linie maja prawdopodob-
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nie symetri¢ nizsza niz tetraedryczng Td czyli sa kompleksami. Wptyw obréb-
ki termicznej na intensywnoS$¢ linii X1 sugeruje ze defekt ten tworza macie-
rzyste atomy sieci:

— wigkszo$¢ wynikéw wydaje si¢ sugerowaé, ze linie X2 i X3 pochodza
od tego samego centrum, chociaz sa i argumenty zaprzeczajace temu stwier-
dzeniu;

— spadek intensywnoS$ci linii X2 i X3 lub ich brak w krysztatach otrzy-
manych metodq HP oraz w krysztatach otrzymywanych metoda LP, ale przy
koncentracji [C]>10' cm?, wydaje si¢ sugerowac, ze w tworzeniu defektéw od-
powiedzialnych za te linie bierze udziat V, ;

— obserwowane po raz pierwszy linie absorpcyjne oznaczone jako X4 i X5
sa raczej zwiazane z przejSciami elektronowymi przy czym oddziatywanie
z siecig jest silniejsze niz wynika to z teorii modelu krzywych konfiguracyj-
nych;

— wstepnie, w oparciu o uzyskane rezultaty sugerujemy, ze linia X5 zwia-
zana jest z przejSciem elektronu ze stanu podstawowego centrum (V, —O)
w stanie B’ do stanu wzbudzonego tego' centrum.
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