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Przedmowa

W monografii przedstawiono stan wiedzy na temat centrow DX w Cd; ;Mn,Te,
domieszkowanym pierwiastkami II grupy uktadu okresowego pierwiastkow: indem,
galem oraz glinem.

Pracg podzielono na dwie czgsci. W czg$ci pierwszej przedstawiono charaktery-
styczne wlasciwos$ci materialow, w ktorych sa obecne centra DX, oraz techniki pomia-
rowe stosowane do identyfikacji i charakteryzacji tych defektow.

W rozdziale 1. przedstawiono podstawowe wlasciwosci oraz potencjalne zastoso-
wanie materiatow potprzewodnikowych, w ktorych wystepuja centra DX, ze szcze-
g6lnym uwzglednieniem zwiazkéw II-VI. Rozdziat 2. poswigcono omoéwieniu trwa-
tych fotoefektow obserwowanych w tych materiatach. W rozdziale 3. przedstawiono
problem energii korelacji Hubbarda i model dwustopniowej fotojonizacji centrow DX,
wyjasniajacy nieeksponencjalng kinetyke fotoefektow. W rozdziale 4. opisano modele
teoretyczne stosowane do wyznaczenia energii fotojonizacji centrum DX z pomiardéw
optycznego przekroju czynnego. W rozdziale 5. zaprezentowano przeglad wybranych
technik pomiarowych stosowanych do badania wiasciwosci centrow DX. Wybor opi-
sywanych technik zostal podyktowany technikami zastosowanymi w niniejszej pracy
oraz luka w literaturze, szczegodlnie jesli chodzi o pomiary metoda DLOS.

W drugiej czesci pracy zamieszczono wiasne wyniki eksperymentalne, uzyskane
przez sama autorkg oraz we wspotpracy autorki z zespotem, oraz je zanalizowano.

W rozdziale 6. przedstawiono wyniki pomiaréw trwatych fotoefektow, a w roz-
dziale 7. — wyniki pomiaréw parametréw charakteryzujacych centra DX, uzyskane za
pomoca metod opisanych w czesci pierwszej. llustracje wynikow pomiaréw oparto na
zasadzie, aby zawsze przedstawia¢ wyniki reprezentatywne dla obydwu rodzajow mate-
riatdbw, w ktorych zaobserwowano centra DX domieszkowanych galem i indem. Ten
wybor zostat podyktowany nie tylko oczywistym ograniczeniem ilo§ciowym, ale i proba
podkreslenia podobienstw migdzy wynikami uzyskanymi dla obydwu materiatow.

W rozdziale 8. przedstawiono kinetyke fotoefektow w badanych materiatach,
a w kolejnym 9. — oméwiono problem wyznaczenia energii fotojonizacji i przesunig-
cia Francka—Condona. Podjgto probg rozstrzygnigcia jaki model — z ujemna czy do-
datnia energia korelacji Hubbarda — obowiazuje w przypadku Cd, (Mn,Te domiesz-
kowanego indem lub galem.
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Rozdziat 10. stanowi podsumowanie wtasciwosci centrow DX w badanym mate-
riale, w rozdziale 11. natomiast podsumowano czg$¢ druga pracy.

W czesci pierwszej pracy Czytelnik znajdzie odnos$niki literaturowe do prac,
ktorych autorzy badali wtasciwosci centrow DX w réznych materiatach potprzewod-
nikowych. Jedynie przy omawianiu standardowych technik, takich jak pomiar charak-
terystyk pojemnosciowo-napigciowych czy DLTS, autorka zrezygnowata z cytowania
odnos$nej literatury, ze wzgledu na ogromna ilo$¢ materiahu.

W rozdziatach dotyczacych wlasciwosci centrow DX w Cd,Mn,Te autorka
przedstawita i porownata wilasne dane z danymi uzyskanymi przez innych autorow.
Prezentujac wlasne wyniki, ktore juz zostaly wcze$nie opublikowane, autorka podaje
stosowne odnos$niki literaturowe.



Wykaz oznaczen

a — stata sieci

A — amplituda sygnatu DLTS w stanie stacjonarnym

A(tp) — amplituda sygnatu DLTS w funkcji czasu trwamiapulsu zapetnia-
jacego

C — pojemnéc¢ zlacza na jednostkpowierzchni odpowiadagaxy

C() — pojemné&¢ w stanie stacjonarnynt € o)

C(0) — pojemné&t w chwilit= 0

G (GCi) — pojemnéc zfacza na jednostkpowierzchni odpowiadaga X (Xqii)

Cn — pojemn@&¢ mierzona

Cn (Cp) — szybké¢ putapkowania elektronow (dziur)

D"oraz D! —stan tadunkowy defektu z jednym elektronem lub piha elektronami

D™t —stan tadunkowy defektu bez elektronéw

DX~ —stan dwuelektronowy centrum DX

DX° —stan jednoelektronowy centrum DX (lub neutralny)

d’ — stan pusty centrum DX

d° —metastabilny ptytki stan neutralny centrum DX

Orc — przesuricie Francka—Condona

dnr — r&niczkowa zmiana stanu obsadzenia putapek

E(a/b) — poziom energetyczny, na ktorym ¥gipwo jesta elektronéw, a na
koncu b elektronéw

= —érednia optyczna przerwa wzbroniona tzw. przerwangen

Earn —energia termicznej emisji

Es —bariera na putapkowanie

Ep — parametr poszerzenia, oltegacy oddziatywanie elektron—fonon w mo-
delu Langera

E. — dno pasma przewodnictwa

Ep — energia jonizacji ptytkiego donora

Ee — efektywna wodoropodobna energiazania

Eo s — energia oddziatywania elektron—fonon

Er —energia Fermiego
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Ef i EE — quasi-poziomy Fermiego elektronowy i dziurowy

Ey — przerwa wzbroniona

Eq(X) — zalenaos¢ przerwy wzbronionej od zawakim molowejx w krysztatach
mieszanych, np. GdMn,Te

E° — energia fotojonizacji

E —energia stanu podstawowego

Er — energia poziomu putapkowego

E, —wierzchotek pasma walencyjnego

Ew — energia stanu wzbudzonego

e’ —szybkaci emisji optycznej

e,0,,E; - szybka¢ emisji, optyczny przekrdj czynrmgraz energia fotojonizaciji
dlaprzegcia ze stanu podstawowego do stanu neutralnegoucemX

e,0.,E) —szybka¢ emisji, optyczny przekréj czynmyraz energia fotojonizaciji
dlaprzegcia ze stanu neutralnego do stanadawego centrum DX

YY) — szybké¢ emisji elektronéw (dziur)

e" — szybkdci emisji termiczne;

f — czstotliwos¢ lock-in'a

h —stata Plancka

NVabs - energia fotonu zaabsorbowanego

NVem —energia fotonu wyemitowanego

hy - energia fotonu i — czstos¢ fotonu)

h=h/2n

ha — energia fononu o0 ¢gtasci w

k — stata Stefana—Boltzmanna

ke — pseudogd swobodnego elektronu

m* — masa efektywna elektronu na dnie pasma

My — masa efektywna #iika na poziomie putapkowym

N — koncentracja ptytkich domieszek

Na — koncentracja ptytkich akceptorow

N — gestas¢ standw w pémie przewodnictwa,

Np — koncentracja ptytkich donoréw

Npx — koncentracja centrow DX

\1 — koncentracja zjonizowanych putapek

Nr — koncentracja putapek

nr(0) — koncentracja elektronéw na poziomie putapkovw chwilit = 0

Ny (t) — koncentracja elektron6w na poziomie putapkowymowolnej chwilit

Ny () — koncentracja elektronéw na poziomie putapkowyrstanie stacjonar-
nym

Nr1 (Nr) — stan obsadzenia poziomu putapkowego jednoelstivego (dwuelek-

tronowego)
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Ny (o) — koncentracja elektronéw na poziomie putapkowysrofwietleniu zh-
cza w stanie stacjonarnym (w metodzie MCTS)

pr (0) —koncentracja dziur na poziomie putapkowyny o wylczeniuswia-
tta

pr(t) — koncentracja dziur na poziomie putapkowym wdimej chwili t

pr () — koncentracja dziur na poziomie putapkowym pavietleniu zhcza
w stanie stacjonarnym ( w metodzie MCTS)

Q — wspoitrzdna uogdlniona

q — tadunek elektronu

g(@i=1,2) —liczba elektronéw, kt®moze sputapkowé poziom jedno- lub dwu-
elektronowy

R — rezystancja atza

R* | Ai| — stata Rydberga

r=-—— — stosunek amplitud; i A, eksponent

S | | — czynnik Huanga—Rhysa

St) — funkcja w metodzie ICTS

SoiTs —sygnat DLTS

t — szeroké&¢ impulsu zapetniagego

U — energia korelacji Hubbarda

Uett — efektywna energia korelacji Hubbarda

V(1) — zalenos¢ czasowa napcia w zhczu

Vhi — potencjal wbudowany

V; — napicie polaryzujce zhcze w kierunku zaporowym

W — funkcja okrélajaca oddziatywanie elektron—fonon w modelu Jarosa

X — wspotrzdna normalna drgania

—szerokd¢ obszaru tadunku przestrzennego przy polaryzapproavejV,
Xdi — szeroké¢ obszaru tadunku przestrzennego przy polaryzagozavej
V;, gdy w skiad tadunku przestrzennego wchpot#ko zjonizowane
ptytkie donory
Xdii — szeroké¢ obszaru fadunku przestrzennego przy polaryzagomave]
V;, gdy w sktad tadunku przestrzennego wchodipnizowane plytkie
donory oraz gibokie putapki
— szeroké¢ obszaru fadunku przestrzennego przy zerowej podaiy
— parametr we wzorze Kohlrauscha
— przenikalné¢ dielektryczna wzgidna potprzewodnika
— wspoitczynnikprzenikalndci dielektrycznej préni
— strumié fotonow
D(r) — funkcja falowa w odlegkei r od defektu
AC(Y) = C(t) —C()
AC’(t) =C(t) —C(0)

/Y HRX
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AC(t)/AC =[C(e0) = C(t)]/[C() —C(0)] —wzglgdna zmiana pojemioi
A(1/R) /IA(1/R)ss— wzgkdna zmiana odwrotroi rezystancji
A(1/R)ss = [1/R(e0) — 1LR(0)] — r&nica odwrotnéci rezystancjiw = iwt =0

AN, — zmiana koncentracji zjonizowanych putapek

An = ny(t) —np(0) — zmiana koncentracji elektrondw na poziomie pkiéavym

Ao(t) — zmiana przewodnictwa, np. wywotariavetleniem probki

AV, — zmiana nagcia wbudowanego

A — dhugac fali

A —narysunku 12 — tzw. obszar Debye’a

<Vip> —srednia pedkaos¢ termiczna elektronow

P(E) — gestas¢ stanow dla elektronéw

p(X) — gzstas¢ objetosciowa tadunku przestrzennego w odlggiok od zhcza

g — elektronowy optyczny przekréj czynny

o(hy) — zaleznoé¢ spektralna optycznego przekroju czynnego

oA — przekréj czynny na putapkowanie elektronow

lo — przekrdj czynny na putapkowanie elektronéw w grgngdyT — oo

w(x) — potencjat elektrostatyczny w odlegtox od zhcza (w ghb potprze-
wodnika)

W (o) — potencjat elektrostatyczny z dala ogtzh

T — stala czasowa



1. Wstep

1.1. Materiaty refrakcyjne

W ostatnich latach obserwujeg sivzrost zainteresowania technikami holograficz-
nymi w zwiazku z maliwoscia ich zastosowania jako pagui optyczne. Zapis hologra-
ficzny pozwala bowiem na zelszenie gstasci zapisu, szybkiei dostpu do informa-
cji oraz szybkéci przetwarzania. Materiat przeznaczony na péaroptyczra powinien
charakteryzowasic odpowiednimi widciwosciami fotorefrakcyjnymi, tzn. jego wspot-
czynnik zatamania powiniengsenacznie zmieniéapo agwietleniu. Obecnie materialem
powszechnie stosowanym do tworzenia zarownetadgiowych pamici optycznych,
jak i objtosciowych siatek holograficznych jest LiNg®e. Najlepsze parametry gsi
gane w przypadku tego materiaturestpujace [20]:

» zmiana wspoéiczynnika zatamania povietleniu — radu 10%,

> czutc¢: 107°cm/d,
wady ich natomiast jest tae nastpna informacja niszczy poprzedni

Ostatnio odkryto now klas; materiatow, ktére wydajsie bardziej odpowiednie
jako materialy na parati optyczne i siatki holograficzne.aSo materiaty pétprze-
wodnikowe, w ktérych wyspuja defekty metastabilne, tzw. centra DX [108]. Naj-
wazniejsz zalet, mechanizmu zapisu informacji opartego na tych nateh jest
(jak to dalej pokazano) jego lokalny charakter. W¥azku z tym maliwa jest do osi-
gnigcia rozdzielczéc przestrzenna w zakresie setek nanometrow. Dortatieriatow
potprzewodnikowych zaliczagimiedzy innymi zwazki 1=V i 1I-VI oraz krysztaty
mieszane powstate na ich bazie, takie jak np,GalLAs:Si [108] lub Te [109],
CdiMn,Te:Ga lub In [85]; Cd,Zn,Te:CI [178], a take Cdk:In lub Ga [75, 86, 87,
149, 152, 165]. | tak, na przyktad w przypadky@4d,_,As:Si odnotowano [108]:

> zmiarg wspotczynnika zatamania péwietleniu — rzdu 107

> czulasé — rzdu 102 cnt/d.

Warto podkréli¢, ze ze wzgtdu na fakt, 2 zrodtem efektu fotorefrakcyjnego
w tych materiatachasdefekty metastabilne, podczas zapisu nowej infojinmae zo-
staje zniszczona poprzednia.

Ze wzgkdu na metastabildé centrow DX, materialy, w ktérych one wyptija,
wykazup trwate fotoefekty. Innymi stowy — zmienigpwoje widciwosci fizyczne,
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np. wiaciwosci elektryczne czy optyczne, pod wptywem odpowiedoi gwietlenia
i pozostag w takim stanie dopdty, dopOki warunki otoczeni.(temperatura czy
oswietlenie) nie przekrocezokreslonej granicy.

Zrodtem centrow DX w tych materiatach swykle pierwiastki tradycyjnie stoso-
wane jako plytkie domieszki. Okazujes,ske w zalenosci od stanu tadunkowego
mog Sie one znajdowaalbo w stanie podstawowym, ktory jest stanem Zinkava-
nym i odpowiada mu tzw. ghoki poziom, albo w stanie wzbudzonym, ktéry jdat s
nem zdelokalizowanym i odpowiada mu ptytki poziommderopodobny. Uw&a sk
takze, ze te dwa stany wia Sie z potazeniem atomu domieszki w 2z8ych miejscach
w sieci, na przyktadse krzem w AlGa,_,As tworzy ptytki poziom, gdy jest w pozyciji
podstawieniowej w podsieci kationowej (podstawia z gal), giboki z& — gdy
znajduje s w pozycji medzyweztowej.

Metastabilné¢ (zwana réwnie bistabilngcia) centrow DX waze sk z putapko-
waniem elektronow dnz w stanie podstawowymallz w stanie wzbudzonym. Ponie-
waz tym dwém stanom odpowiadajozne potaenia atomow domieszki, przeju
elektronu (np. wskutekswietlenia) ze stanu podstawowego DX do stanu wzboez
go towarzyszy wic silna relaksacji otaczgjej sieci (angLarge Lattice Relaxation
— LLR). Powrdt do stanu w§giowego wymaga dostarczenia energii, np. w postaci
ciepta, w celu ponownej rekonfiguracji sieci, cayti pokonania bariery energetycznej
(zwanej barieg na putapkowanie), dzigdej stan wzbudzony od stanu podstawowego.

Je&li zatem materiat, w ktérym znajdugic centra DX, kdzie chtodzony w ciem-
nosci do temperatury, w ktorej centrum DX jest w stapiodstawowym, to dolzie
miat wiasciwosci izolujace. W wyniku @wietlenia materiatu w miejscu, w ktérym
znajduje st centrum DX, nagpi przegcie elektronu ze stanu podstawowego centrum
DX do pasma przewodnictwa. Zygana z tym zmiana przewodnictwa spowoduje
zmiarg wspotczynnika zatamania materiatu. Poniewzgonizowane centra DXas
dodatnio natadowane, oddziatywanie kulombowskiepaiewnoli uwolnionym elektro-
nom oddalt sic od miejsca, w ktorym nagtita jonizacja, dlatego zmiany véeiwosci
elektrycznych i optycznych materialu wysta lokalnie, w pobtu miejsca,

w ktérym znajduj sie zjonizowane centra DX.

Im wyzsza jest bariera na putapkowanie, tymzsaa jest temperatura, w ktérej na-
stepuje proces powrotu do stanu podstawowego. Nagimtrzastosowania jako mate-
riatu na pamjci optyczne pgadane jest, aby jej waré byta jak najweksza. Wielkac¢
tej bariery zaley od krysztatu i od rodzaju domieszki. Wekgzaici materiatow 111-V
bariera jest rdu setnych agci elektronowolta, co powodujee temperatura, povwg|
ktorej metastabilni zanika, zawiera siw granicach midzy 50 a 180 K.

Ze wszystkich materiatow, o ktérych wspomniano vsoaj, najwysz barieg na
wychwyt (okoto 1 eV) charakteryzujeesCdR:Ga [87, 149, 152, 165]. Tak wysoka
bariera daje mdiwos¢ pracy pamgci optycznej w temperaturze pokojowej. Z tego
wzgledu réwnie krysztalty mieszane na bazie tellurku kadmu wydaj obiecugacym
materiatem [85], chbow tym przypadku bariera wydajecdby¢ nizsza. W literaturze
mozna znale¢ dane dotycze trwatych fotoefektéw i centréow DX w tych materia
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tach, brak jest jednak systematycznych studiowematémat. Niniejsza monografia
stanowi prék wypetnienia tej luki.

W pracy przedstawiono podstawowe, stosunkowo prostedy stiace do bada-
nia gkbokich pozioméw w potprzewodnikach, ze szczegdlnymzgkdnieniem cen-
trow DX. Omowiono nagpujace techniki pomiarowe:

1. Pomiar przewodnictwa:

a) przewodnictwo w funkcji temperatury,

b) kinetyka fotoprzewodnictwa.

2. Absorpcja.

3. Metody pojemngiowe:

a) stacjonarna pojems

b) termicznie stymulowana pojemito

c) stacjonarna fotopojemfi

d) niestacjonarna spektroskopia pojesundang. Deep Level Transient Spec-
troscopy — DLTS)

e) niestacjonarna spektroskopiasm&bw mniejszéciowych (ang.Minority
Carrier Transient Spectroscopy — MCTS) zwana inaczej optycznym DLTS
(ODLTS);

f) spektroskopia optycznagokich pozioméw (angdeep Level Optical Spec-
troscopy — DLOS);

Wymienionymi technikami badano vitawosci giebokich poziomow, a zwlaszcza
centrow DX w CgMn,Te. W ramach badgpodito prok; okreilenia wptywu zawar-
tosci molowej x manganu oraz wplywu rodzaju domieszek na podstanmavametry
charakteryzujce te centra. Przede wszystkim badano prébki dakoegmne galem,
indem oraz glinem. W tym ostatnim przypadku nieiestdzono obecrigi centréw DX
w materiale 0 najwsszym badanym sktadzie molowym manganu, réwnym 288o.
podstawie badanad materiatami domieszkowanymi galem lub indenznagzono
podstawowe parametry centrow DX w tych materiatéakie jak:

» koncentracja,

» energia wizania,

» energia emisji termicznej jonizacji,

» bariera na wychwyt,

» energia fotojonizacji.

Wyznaczono tate spektrala zalenos¢ przekroju czynnego na fotojonizac)
i stwierdzono,ze proces fotojonizacji centrow DX w materiatach desnkowanych
indem lub galem jest procesem dwustopniowym. W waloygrzypadkach modelem,
ktory zdaje si dobrze opisywacentra DX w tych materiatach, jest model z silelak-
sach sieciow, 0 ujemnej energii korelacji Hubbardagf < 0).

Autorka pracy ma nadzigjze otrzymane wyniki badanie tylko przyczyni si¢
do wzbogacenia podstawowej wiedzy na temat cenBdw zwiazkach 11-VI, ale
beda mogly stanowd wskazéwk dla technologbw pod skem zastosowania tych
zwiazkow jako materiatéw na pandi optyczne.
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1.2. Diagram konfiguracyjno-koordynacyjny

Przed omoéwieniem technik pomiarowychzgitych do badania centrow DX, opi-
sano, wprowadzony przez Langa [95], model silnigjksacji sieciowej (LLR), kto-
rym zwykle autorzy postugaljsic w celu wyjdnienia szczegdlnych wdaiwosci tych
defektéw. Rane stany tadunkowe centrum DX najlepiej jest priasdi§ za pomog
diagramu konfiguracyjno-koordynacyjnego, pokazanegoysunku 1. Na tym rysun-
ku s rzednych reprezentuje catkowienerge elektronu wraz z otaczg go sieci
(w rzeczywistdéci jest to energia swobodna Gibbsa, ale przyzesiu, ze entropia
i objetos¢ 51 state jest ona rowna catkowitej energiik @lcktych przedstawia wspot-
rzedna uogolniory Q, ktéra reprezentuje symbolicznie uklad rzeczyvabktyvspot-
rzednych defektu i gsiadupcych z nim atomoéw. Zwykle energia sieci jest priads
wiana w przyblkteniu harmonicznym, a oddziatywanie elektronésiev przyblizeniu
liniowym Huanga—Rhysa [61]. Trzy parabole na tynsumku przedstawigjdwie
mozliwe konfiguracje sieci zwizane z centrum DX. Najigza parabola reprezentuje
stan podstawowy DX, gdy elektron jest zlokalizowargy defekcie. Temu stanowi
odpowiada wspohedna uogolniond,. Wyzsze parabole odpowiadagytuaciji, gdy
elektron znajduje siw pamie przewodnictwa (1) lub na ptytkim poziomie do-
mieszkowym (2), wowczas atom domieszki wraz z @pcz siech sa scharaktery-
zowane przez wspokdna konfiguracyjm Q.. Emisja elektronu ze stanu podstawo-
wego do pasma przewodnictwa jest ahwa tylko wtedy, gdy do elektronu
dostarczona zostanie energia, oznaczona na rygakkilE,.. Najpierw nasfpuje
przejcie ze stanu podstawowego, zlokalizowanego cenBdmdo stanu ptytkiego,
wodoropodobnego. Poniewawykle stan plytki znajduje siblisko pasma prze-
wodnictwa, natychmiast wt zostaje zjonizowany — elektron przechodzi do masm
przewodnictwa. Po emisji elektronu (jest to punktgeicia sk dwoch parabol)
defekt jest w stanie wzbudzonym. Odgapadmiar energii sieci, agja stan, kto-
rym jest dno wyszej paraboli. Powr6t z tego stanu do stanu podstego jest
niemazliwy, ze wzgkdu na obecn& bariery energetycznej, oznaczonej na rysun-
ku 1. jakoEg, wspomnianej we wepie jako bariera na putapkowanie, dlatego stan
ten nazywa si stanem metastabilnym.

Obecndc¢ bariery na putapkowanie powodujes przekroj czynny jest niezwykle
maly w niskiej temperaturze i termicznie aktywowamyenergi aktywacji rown, Eg.
Ponadto faktze stan energetyczny, odpowiagaj pustemu stanowi DX, znajduje: si
w pasmie przewodnictwa wyklucza mtiwos¢ ponownego zapetnienia go elektronem
Z pasma walencyjnego poprzez ekscytdgyiattem. Bariera jest rownteodpowie-
dzialna za trwale fotoefekty, charakterystyczne rditeriatéw, w ktérych wyspuja
centra DX.

Na podstawie diagramu konfiguracyjno-koordynacymenyzna wyja&nic jeszcze
jedrm wazna cecle centrow DX — dua réznice migdzy energi fotojonizacji, oznaczo-
na na rysunku 1. jak&®, i energi termicznej emisjiEasn. R&nica midzy energi
fotojonizacji i energj wigzania (na rys. 1. ), zwana przesuetiem Francka—Con-
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dona, jest — oczywtie — rownie bardzo dua. Fotojonizacji defektu nie towarzyszy
zmiana wspotadnej uogolnionej, poniewaprzegcie elektronowe nagbuje natych-
miastowo, dlatego na rysunku 1. pipég optyczne symbolizuje strzatka pionowa.
Poniewa przegcie optyczne nagpuje przy wspotrgdnej Q,, zatem defekt jest
w stanie wzbudzonym i agja stan rownowagowy (dno paraboli asgej), emitujc
fonony. § to fonony o duej amplitudzie, mgna wic sobie wyobrazi ze atomy
otaczajce defekt zostajnagle odepcheie [145]. W przypadku centréw DX zmianie
stanu tadunkowego towarzyszy zatem silna relaksaegowa.

A

-
>

Energia sieci — przyblizenie harmoniczne
Oddziatywanie elektron—sie¢ — przyblizenie Huanga—Rhysa
Eanh — €nergia w procesie emisji termicznej
(z wykresu Arrheniusa)
En - energia wigzania (z efektu Halla)
Eg - bariera na putapkowanie
(Earh = En + EB)
E° — energia w procesie emisji optycznej

Energia elektron + sie¢

»  Przesuniecie Stokesa E° >> Ey
Q, Q, Q Przesuniecie Francka—Condona dfc = E° — Ex

Rys. 1. Diagram konfiguracyjno-koordynacyjny dlatam DX

Diagram ten ilustruje sytuagjkiedy centrum DX mze mi€ tylko dwa stany fa-
dunkowe: (—/0) — gdy jest akceptoropodobne lub)(©/gdy jest donoropodobne.

W przypadku centrow DX w materiatach potprzewodmikoh, wymienionych
w podrozdziale 1.1, nmiemy mi&€ do czynienia z trzema #dymi stanami tadunko-
wymi: ujemnym, zerowym i dodatnim, co oznacza liczba elektrondw zajmagych
te stany jest rowna odpowiednio 2, 1 lub 0. Na aguieszczenie dodatkowego elek-
tronu na poziomie, na ktérymzwnajduje si jeden elektron, wymaga dodatkowe;j
energii, ze wzgldu na odpychanie kulombowskie¢ @odatkovy energé nazywa si
energi korelacji Hubbardal) [62]. W przypadku wikszaci defektéw jest ona do-
datnia:U > 0. Poziom energetyczny odpowiagtaj stanowi dodatniemu 4g wtedy
nizej niz poziom odpowiadagy stanowi neutralnemu czy ujemnemu.2dak jednak
zdarzy, ze defekty s silnie zwhzane z otaczaga siech. Wielkoscia, ktora decyduje
o sekwencji dwoch poziomdw energetycznych, jest oaas efektywna energia kore-
lacji Hubbarda (), ktéra wyraza sk wzorem

Uerf = Ees + U )

w ktorym Eo; — energia oddziatywania elektron—fonon (np. azana z dystorsj
Jahna-Tellera).
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Jesli Uerr < 0, to stan dwuelektronowy @ by bardziej stabilny i stan jedno-
elektronowy. Oznacza tage stan dwuelektronowy g nizej niz stan jednoelektro-
nowy, a take, ze stan jednoelektronowy nie jest stabilny termodyicznie, co
powoduje spontaniczny rozpad dwdch stanéw jednt@le&wych w pag standw,
z ktérych jeden jest pusty, a drugi jest ujemnyansem dwuelektronowym. Auto-
rem koncepcji uiemnej energii korelacji Hubbardst jgnderson [3].

W literaturze [5] stan dwuelektronowy dla centrurd Bznacza si jako DX, stan
jednoelektronowy jako DX metastabilny ptytki stan neutralny, étan pusty Zajako
d*. Schemat rozpadu stanu neutralnego przedstawizarie/

2d + Uer — d" + DX (2)

Na rysunku 2. pokazano ukfad poziomow energetydengdy Ue > O (rys. 2a)
oraz gdyU < O (rys. 2b) [145]. Na rysunkach 2a i Bte/b) oznacza energi ktora
trzeba dostarczy aby zmient pocatkowy stan fadunkowy w koacowy stan tadun-
kowy b. Gdy U > 0, po zmianie pol@nia poziomu Fermiego od wierzchotka pasma
walencyjnego do dna pasma przewodnictwazmaokolejno uzyska zmiare stanu
tadunkowego defektu +, 0 oraz —. Obsadzenie deffddnym elektronem wymaga
energii E(+/0) (ktoremu na diagramie odpowiada pozi&(t/0)), umieszczenie za
drugiego elektronu wymaga energi0/—) (ktéremu na diagramie odpowiada poziom
E(0/-)). GdyU¢ < 0, analogiczna zmiana paémia poziomu Fermiego prowadzi do
zmiany stanu tadunkowego bez elektronéw w stan andiavelektronami. Umieszcze-
nie dwach elektronéw wymaga energ{o/— -).

a) E C b) Ec
tadunek -
—— 1 07i0M E(0/-)
tadunek 0 tadunek - -
— ) OZ 01T E(0/)
— 0ziom E(+0) tadunek 0
tadunek +
E Ey

Rys. 2. Diagram energetyczny: a) defektu, ktorytrag stany tadunkowe i gdyes > 0
(jak np. stabe wizanie Si wa-Si:H [5]), b) defektu, gdyes < O.
Istnieja dwa stany rownowagowe: stan dwuelektronowy luh gtasty

Przyjcte we wzorze (2) oznaczenia mawiazek z mikroskopowyntrodiem sta-
néw tadunkowych centrum DX. Wedtug powszechnie zaptowanego modelu cen-
trum DX w AlLGa_As, ktory powstat na podstawie obliczenetod, pseudopoten-
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cjatu ab initio [18],zrédlem centrum DX jest donor, ktory ma dwané stabilne po-
tozenia w sieci: zwykte podstawieniowe lub weelzywezlu. Jgli zajmuje to pierwsze
potozenie, to wraz z otaczgymi go atomami sieci tworzy poczworne awénie
i zachowuije si jak ptytka domieszka — donoradtoznaczenie’d W drugim przypad-
ku donor tworzy potrojne wkanie z gsiadami. Energia tego wania jest znacznie
wieksza, a stan elektronowy jest zlokalizowany i oasag przez dwa elektrony.
W tym stanie donor zachowuje: $ak defekt dajcy glkeboki poziom — centrum DX

W kilku eksperymentach potwierdzono motlgk < 0 w AkGa, ,As domieszkowa-
nym tellurem lub krzemem. Model ten potwierdzonalgras badafotojonizacji cen-
trow DX w tych materiatach. Na podstawie wynikowdhastwierdzonoze proces ten
nastpuje dwustopniowo [31-33, 39—41]. Najpierw rpsje przejcie ze stanu podsta-
wowego dwutadunkowego DXlo pdredniego stanu jednotadunkowego DX

DX +hy - DX’ +e (3)
a nasgpnie dopiero przégie do stanu ptytkiego'd
DX’ +hv—d" +¢& 4)

gdziehv jest energi fotonu.

Stan neutralny DXjest oznaczony podobnie jak stan podstawowy, pagigest on
takze stanem zlokalizowanym, silnie azanym z siea. W tej sytuacji w pracy [32]
zaproponowano diagram konfiguracyjno-koordynacyigg. 3.).

/ d'+2¢
0 -
DX +e
o e?
fo)) 1
.
2 -
) c4 DX
&
E
g eth
8 1
e
th
G2 \&
} } Q”
t i Q

Rys. 3. Proces fotojonizacji centrum DX woAiGa esAS: Te;

elO i eg — fotojonizacja stanu DXpoprzez stan jednoelektronowy Bo stanu pustegd'd

efh i etzh — procesy emisji termicznej z tych stanoéw,

1 i ¢, — procesy putapkowania elektronow przez te stagy [
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1.3. Centra DX w CdTe

Proces tworzenia sicentréw DX w tellurku kadmu zaproponowali Parkhadi
na podstawie teoretycznych obliézab initio metod pseudopotencjatu. Wedtug nich
tworzenie s¢ centrow DX w CdTe przebiega w sposéb podobny,wakrzypadku
Al,Ga_As, a wic gdy atom donora przechodzi z pozycji podstawiesjado konfi-
guracji tzw. zerwanego wzania, czyli do pozycji mdzyweztowej [130]. Taka sytu-
acja wystpuje wtedy, gdy donor naite do Il grupy ukladu okresowego pierwiast-
koéw. Proces ten obrazuje schemat przedstawionysusaku 4.

Cd Cd

’- .- .o/.

» — Te
donor.o e [112] O\O“o

[111]

DX
Donor z Il kolumny w Geometria odpowiadajgca
pozycji podstawieniowej relaksacii sieci - donor jako

- ptytki donor DX

Konfiguracja atomowa na ptaszczyznie (1 1 0)

Rys. 4. Tworzenie sicentrum DX w CdTe [130]

Jak wynika z oblicz& przedstawionych przez autoréow pracy [130], pidejdo-
nora do tej konfiguracji nagtuje wowczas, kiedy atom donora ,fapie” elektrom-N
wa konfiguracja jest preferowana ze wziyl na mniejsz wartags¢ energii catkowitej.
Jest to wéc model, ktéry zaktada ujerarenerge efektywry Hubbarda e < 0). Po-
nadto z pracy tej wynika wiele wnioskéw, ktére zmsttu przedstawione.

Gal, ind i glin tworza ptytkie i glebokie poziomy w tellurku kadmyV przypadku
indu i glinu geboki poziom jest rezonansowy;zieon w pamie przewodnictwa. Gal
tworzy natomiast stabilny, gboki poziom, tznze poziom ten lgy nizej niz ptytki
galowy poziom donorowy. Przyienie cénienia hydrostatycznego otwiera przerw
wzbroniora. Poziom plytki podza za krawdzia pasma przewodnictwa, pozionmeggt
boki pozostaje Zaw tej same] odlegkei wzgledem poziomu prini. W rezultacie,
pod pewnym @inieniem, géboki poziom znajdzie siponizej poziomu plytkiego
— stanie & wzgledem niego stabilny. Na rysunku 5. przedstawiongrdian energe-
tyczny studni potencjatu, odpowiadegj centrum DX [79] (rys. 5a — sytuacja, gdy
stan podstawowy centrum DX jest stabilny, czyli gglyboki poziom centrum DX
znajduje s¢ ponizej poziomu plytkiego, rys. 5b — gdy jest rezonangs@vpasmem
przewodnictwa).
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a) b)

Eg EArrh

EC EH
= Eptytki donor

Epx

Rys. 5. Energia dna pasma przewodnidiya
bariera na wychwyEg oraz energia termicznej jonizaEji,,
dla centrum DX: a) stan podstawowy centrum DX gabilny
(znajduje si ponizej poziomu ptytkiego),

b) poziom odpowiadagy centrum DX jest rezonansowy
(znajduje s} w pamie przewodnictwa).
Eam OrazEg separy elektrony na poziomach DX
od pasma przewodnictwa, nawet wtedy,
gdy poziom DX jest rezonansowy [5].
Energia wizania —Ey

Na rysunku 6. przedstawiono wyniki obli¢zenergii whzania centrum DX dla
galu, indu i glinu w CdTe w funkcji énienia hydrostatycznego [130]. Jak wynika
z tych obliczé, poziom energetyczny odpowiadey centrum DX, ktory pochodzi
od Ga znajduje siokoto 0,1 eV poniej dna pasma przewodnictwa. Poziomy, ktére
pochodz od centrum DX zwizanego z In i Al s ulokowane 0,04 eV i 0,42 eV po-
wyzej dna pasma przewodnictwa. Poziom indowy stajestgibilny pod dnieniem
okoto 6 kbar, poziom aluminiowy natomiast dopiemdpcinieniem wyszym ni
40 kbar. Powysze obliczenia zostaly potwierdzone eksperymerdatia CdTe:In

[64], cha w pracy [182] pokazanage poziom indowy jest polony w CdTe w pa-
smie przewodnictwa waej (~0,11 eV).

Q@[T rr Ty rrrrTrrrrroroT

Energia wigzania (eV)

DX w CdTe

-0.6 v b b Lyaay
Rys. 6. Zalenos¢ energii whzania centrum DX 0 10 20 30 40

w CdTe od dinienia [130] Cisnienie (kbar)
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Utworzenie zwizku tréjsktadnikowego tellurku kadmu z manganenoattagne-
zem czy te cynkiem take otwiera fundamentainprzerwe wzbroniory [91] i przy
odpowiedniej wartéci x, centrum DX mee st& si¢ stabilne. Rzeczywtie, obecnft
centrum DX stwierdzono w Gg@gzZn,Te:Cl [77, 161,177], CdMg,Te [153, 181],
CdMn,Te:In (dlax > 4%) [101, 134-139, 166, 174, 176].

W Cd,Mn,Te sktad molowy, niezfainy do tego, aby centrum DX stal@ sita-
bilne, w przypadku indu powinien bymniejszy nk w przypadku glinu. Pongj
zaprezentowano prosty sposOb oszacowania odpoweigansktadu molowego,
gwarantugcego stabilng centrum DX w Cg, Mn,Te, przedstawiony w pracy
[166].

Zatizmy, ze pasmo walencyjne MnTe znajduje ponizej pasma walencyjnego
w CdTe 0 0,46 eV. Jest toednia warté¢ z cytowanych w literaturze [43, 184]. Za-
t6zmy réwniez, ze r&nica odlegtéci miedzy pasmami zaky liniowo od skladu mo-
lowego manganu oraz przyjmijmye przerwa wzbroniona zmieniagsze sktadem
liniowo, ze wspotczynnikiem nachylenia rownyagy(x)/dx = 1,51 eV [38]. Nachyle-
nie dna pasma przewodnictwa w funkcji sktagldE,/dx, w Cd,_Mn,Te bgdzie wow-
czas dane wzorem

dE./dx = —0,46 eV +dEy/dx = 1,05 eV (5)

Przy zalageniu, ze gkboki poziom DX nie zmienia swojego pania wzgédem
poziomu préni [196], otrzymamy nhaspujaca zaleznos¢ miedzy jego potaeniem
wzglgdem dna pasma przewodnictlgy a skladem molowym zawartéci manganu
w Cd_Mn,Te

Eox(X) = Epx(0) + 1,05 eVX (6)

Po podstawieniu zBpx(0) wartagci rownej —0,04 eV i —0,42 eV, odpowiednio
dla indu i glinu [130], mena obliczy¢ skiadx, przy ktérym poziomEpx przeci-
na sk z dnem pasma przewodnictwa z réwnaBig = 0. Te sklady tx = 4% dla
Cd;Mn,Te domieszkowanego indem oraz 40% dla materialu domieszkowane-
go glinem.

Rownanie (6) mze shwy¢ do oszacowania energii agania centrum DX dla do-
wolnego skiadu molowegoi — jak to dalej pokazano — pozostaje w zgodareymi-
kami eksperymentalnymi, ktére przedstawiono w j&ziej pracy.

1.4. Wybrane wi&ciwosci Cd; \Mn,Te

Szczego6towe dane dotygze wiaciwosci tellurku kadmu oraz krysztatdw mie-
szanych Cd,Mn,Te @ podane w pracy [91]. Dalej przedstawiono tylko wa/
ne dane, ktore wydajsi¢ istotne ze wzgldu na zagadnienia poruszane w tej mono-
grafii.
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Tellurek kadmu krystalizuje w strukturze blendy kgwej. Kazdy atom Cd (Te)
jest otoczony tetraedrycznie przez cztery atomydd). Wspétrzdne atoméw w ko-
morce elementarnej fiastpujace:

Cd-(000,%%0),Te— (YaYaYa,YaYaYa)

Stata sieciowa krysztatu CdTe wynosi 6,48 A, a ghik& pomidzy atomami
2,806 A. Tellurek kadmu, podobnie jak inne zzki typu AlIBVI, ma prosi przervw
energetyczy z minimum znajduicym st w punkcie/ strefy Brillouine’a. Najwyej
potozone pasmo walencyjn€ls jest trzykrotnie zdegenerowane w punkCigrzy za-
tozeniu braku rozszczepienia spinowo orbitalnego)uidawane jest z funkcji falowych
typu p. Pasmo przewodnictwa6 jest natomiast zbudowane z funkgji falowych tgpu

Poétprzewodniki potmagnetyczne Cdvin,Te, utworzone przez zagienie czsci
atoméw kadmu atomami manganu, krystalizwj strukturze blendy cynkowej, gdy
0 < x < 0,77. Mangan, natacy do grupy metali przétiowych, ze wzgldu na po-
dobieastwo konfiguracji elektronowej, zagptuje w krysztatach CdTe atomy kadmu
(Cd: 44" 55°, Mn: 3d° 4s%). Wiasciwosci magnetyczne p6tprzewodnikéw pétmagne-
tycznych Cd,Mn,Te wiaza sk z istnieniem nie zapetionych pozioméa’3

Dilugos¢ wiazan krystalicznych Mn—Te jest mniejszazrdla wiazaa Cd—Te i wy-
nosi 2,746 A. W zwizku z # réznica stata sieciowa GdMn,Te zmniejsza size
wzrostem zawarkzi manganu, zgodnie ze wzorem [91]

a=(1-x) - 6,48 A +x- 6,34 A )

Wprowadzenie do tellurku kadmu atoméw manganu pdaimakze do zmian sze-
rokasci przerwy energetycznej. Jakzjwczeniej wspomniano, przerwa wzbroniona
w CdiMn,Te zmienia s w przyblizeniu liniowo ze sktadem molowym manganu

Eg(%,T) = Egcare(T) + 1,5k eV (8)

Niedomieszkowane krysztaty CdTe i G¥in,Te s wysokooporowymi pOtprze-
wodnikami typup. Zwigkszenie koncentracji dziur w tych zwkach uzyskuje si
przez wprowadzenie atoméw azotu, fosforu, arsentynzonu, miedzi, srebra, ztota,
litu, sodu lub cezu. Lit, séd, azot i fosfax ptytkimi akceptorami, leacymi okoto
60 meV ponad wierzchotkiem pasma walencyjnego. ¥y¥gadku pozostatych domie-
szek akceptorowych te energieveicksze, okoto 100-300 meV.

Monokrysztaty Cd, Mn,Te typun s3 uzyskiwane przez domieszkowanie indem, ga-
lem lub glinem oraz przez wygrzewanie pagh@niem w parach kadmu. Gal, ind i glin,
ze wzgkdu na podobmstruktue elektronowy do kadmu (Al: 3 3p', Ga: 3" 45" 4p,

In: 4d™ 5¢° 5p*, Cd: 4'° 55, wbudowuj, sie w sie Cd,,Mn,Te w jego miejsce i staj

sie ptytkimi donorami, leacymi okoto 15 meV pod dnem pasma przewodnictwa. Do-
mieszkowanie atomami tych pierwiastkéw powodujeragnie zaréwno plytkich, jak

i gtebokich pozioméw w CdTe. W materiatach tych istnigpgvniez wiele gkbokich
poziomow donorowych [101, 134-139, 159, 166-178, 185].



CZESC PIERWSZA

2. Trwate fotoefekty

W przypadku defektow silnie zagzanych z sieaj a zatem i w przypadku centrow
DX, w eksperymencie powinnoesobserwowa trwate fotoefekty. Ponej przedsta-
wiono niektére z nich.

2.1. Trwate fotoprzewodnictwo i trwata fotopojemnd¢

W materiatach, w ktérychasobecne centra DX, obserwuje sifekt trwatego foto-
przewodnictwa, ktory polega na tyme po dwietleniu probki w niskiej temperaturze
jej przewodnictwo zwiksza st istotnie i pozostaje niemal na tym samym poziomie
pomimo wyhczenia éwietlenia. Dopiero podgrzanie probki do odpowiegtéenpera-
tury odtwarza pierwotp wartags¢ przewodnictwa. Efekt trwatego fotoprzewodnictwa
zilustrowano na rysunku 7., na ktorym pokazano ldedowo zalenos¢ temperaturow
przewodnictwa dla G@ddMng g Te:Ga [169]. Dolna krzywa ukazuje zahes¢ przewod-
nictwa od temperatury, zmierzppodczas schtadzania prébki w cierfrio

) ) ) ) ) )
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ﬂlﬂ..
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Rys. 7. Trwale fotoprzewodnictwo
w Cdh ogMng o1 Te:Ga [169]. 1E-3} -
Puste kwadraty — pomiar w ciemicg L L L L L L
czarne kwadraty — jw., 6 7 8 9 10 1
po uprzednim éwietlaniu w azocie 1000/T [1/K]

W temperaturze 77 K prébloswietlano swiattem biatym przez okoto po6t godzi-
ny. Po dwietleniu probki jej przewodnictwo wzrosto. Tenrstatrzymywat s¢ pomi-
mo wykczeniaswiatta, z czasem relaksacjiedu godzin. Krzywa gérna przedstawia
przewodnictwo mierzone po wagdzeniuswiatta, podczas ogrzewania probki w ciem-
nosci do temperatury pokojowej. Trwale fotoprzewodwiatjest obserwowane dopé-
ty, dopoki temperatura probki nie przekroczy wést@koto 120 K.
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W zwiazkach 1lI-V efekt trwalego fotoprzewodnictwa jektnhaczony obecno-
$cig defektéw metastabilnych — centréw DX. Taka intetacja efektu fotoprzewod-
nictwa zostata zaakceptowana dla gkidow 11-VI, m.in. dla Cd Mn,Te:Ga [136,
139, 159, 160, 163, 167-173, 185] oraz; @dn,Te:In [101, 134-139, 166, 174,
176], ZnCd,,Te:Cl [77, 161, 177], CdMg,Te:Cl oraz Ce,Mg,Te:Br [153, 181].
Efekt trwalego fotoprzewodnictwéawviadczy o tym,ze istnieje bariera na putapkowa-
nie elektronow przez ghoki poziom. Jest to energia oznaczona jakoma rysunku 1.
W niskiej temperaturze elektrony nie majostatecznie dej energii, abyg pokond.
W miarg wzrostu temperatury prawdopodaiséno,ze elektrony przekroaztg barie-
re, sii zwigcksza i stan obsadzenia poziomow putapkowych réavsie zwigksza:
przekrdj czynny na putapkowanie jest aktywowanynieenie.

Nalezy wspomnié, ze istnieje alternatywne podeje do problemu wyjmienia
trwatego fotoprzewodnictwa w zwidkach 1I-VI. Wedlug autorow prac [24, 71],
w ZnCd,Se oraz CdSSe efekt trwatego fotoprzewodnictwa ma swaj@dto we
fluktuacjach lokalnego potencjatu, wyniktych z ftulacji sktadu w tych krysztatach
mieszanych. Ceahcharakterystyczp odr&niajaca materiaty, w ktérych przyczyn
trwatych fotoefektéw s fluktuacje potencjalu zwkane z tzw. nieposzlkiem, jest
zanik efektu trwatego fotoprzewodnictwa w niskigmperaturach [71], a tai nie-
moznos¢ wyznaczenia bariery na pulapkowanie z pomiarovejstezasowej zaniku
fotoprzewodnictwa. Niemmosé ta wigze st z faktem,ze zalenos¢ odwrotndgci sta-
tej czasowej od temperatury nie jest eksponencjgatkadla typowych proceséw ak-
tywowanych termicznie.

Oprocz efektu trwatego fotoprzewodnictwa, na kot#tek Schottky’ego lub na
zlaczachp—n wykonanych na bazie materiatu potprzewodnikowegdtorym obecne
sa centra DX, obserwuje siefekt trwatej fotopojemniei. Efekt ten polega na trwalej
zmianie pojemngi zlacza, ktore w dostatecznie niskiej temperaturze b$tdgetlane
przez pewien cza$wiattem o energii wystarczgjej do fotojonizacji centrow DX.
Efekt ten doktadnie oméwiono w podrozdziale 5.1.2.

2.2. Wyznaczenie energii vaizania centrow DX
Z pomiarow przewodnictwa

Pomiar zalenosci temperaturowej koncentracji srokow w potprzewodnikach
jest standardowym pomiarem stosowanym do wyznaazemergii aktywacji pozio-
moéw domieszkowych. Metede stosuje si rowniez do wyznaczania energii wéania
centrow DX, przy czym zwykle wyznaczee §a z wysokotemperaturowej (tzn. bli-
skiej temperaturze pokojowej) &zi tej zalenosci. Jak pokazano w pracy [78], dla
centrow DX, ktére maj ujemry energé¢ korelacji Hubbarda, zateos¢ In n = f(1/T),
gdzie n jest koncentragj elektronéw w pémie przewodnictwa, jest zaieoscia
0 wspotczynniku kierunkowym rownym,/k (gdziek — stata Stefana—Boltzmanna).
Dla centréw DX, ktére majenergé korelacji dodatri, wspétczynnik ten jest rowny



Trwate fotoefekty 25

En/k, jesli n < N, orazEp/2k, jesli n > N, gdzie N, jest koncentragj akceptoréw.
Jssli ruchliwosé nie zmienia s silnie z temperatudr to energ wiazania maéna wy-
znaczy z zalenosci temperaturowej oporioi lub przewodnictwa.

Metodt t¢ stosowano rowniem.in. do wyznaczenia energii azania centréw DX
w zwiazkach II-VI1[101, 135, 160, 177, 181].

2.3. Trwaly zanik absorpcji

W materiatach potprzewodnikowych, w ktorych wymitja defekty metastabilne
w niskich temperaturach, obserwuje siwaly zanik absorpcji. Efekt ten byt obser-
wowany m.in. w AlGa_As:Te [119] oraz Cdf-domieszkowanym indem lub galem
[74, 150, 151]. Wiadomaze ind i gal tworz centra DX w CdE[25, 96, 97, 131]. Po
nawietleniu probki tego materiatldwiattem biatym z zakresu ultrafiolet—widzialny
(UV-VIS) nastpuje trwata fotojonizacja centrum DX, ktére przedhiow inny stan
tadunkowy. Temu stanowi tadunkowemu odpowiada ijuny poziom energetyczny
— piytki poziom metastabilny. Powrét do vgjowego stanu tadunkowego jest w ni-
skich temperaturach niemovy, ze wzgkdu na istnienie bariery na putapkowanie elek-
tronu. Z tego wzgdu w widmie absorpcji nie obserwujez gasma na zakres UV
-VIS.

Obecndc¢ centrow DX nie tylko powoduje trwaty zanik absgrpe zakresie ener-
gii odpowiadaicej fotojonizacji poziomu gbokiego, ale jednoczesne powstanie pa-
sma absorpcji odpowiadgiego fotojonizacji ptytkiego, metastabilnego stashsa-
dzanego kosztem fotojonizacji tego pierwszego. sfibwano to na rysunku 8., na
ktérym pokazano widma absorpcji dla Gdi prezentowane w pracy [74]. Pénoe-
tleniu obserwuje sizanik pasma ab-

sorpcji w zakresie UV-VIS i jedno-  70f
czesne pojawieniegpasma absorpcji
w zakresie podczerwieni.
50f
El
E
§ 30 y
Rys. 8. Widma absorpc;ji dla Cgfn. §
Krzywa ciagla otrzymano po zmierzeniu <
absorpcji w ciemnéi, 10 °
krzywa przerywam — po ndwietleniu g e
$wiattem z zakresu ultrafiolet-widzialne 400 800 1200 1600

(UV=VIS)w T =5K [74] A, nm



3. Energia korelacji Hubbarda
I model dwustopniowsj fotojonizacji centrum DX

W przypadku centrow DX obserwuje; siieeksponencjalne przebiegi narostu foto-
przewodnictwa czy fotopojem#sa. Istniep dwa alternatywne podgja majce na celu
wyjasnienie tego faktu. Jak zauwano w pracach [132, 164], nieeksponencjalne prze-
biegi fotoprzewodnictwaasnieodhczm cechy centrow DX. Wynikag one z tegoze
energie fotojonizacji centrow DX w krysztatach nzi@sych, podobnie jak ich energie
termicznej aktywacji, srézne, ze wzgldu na rane maliwe sasiedztwo centréw DX,

i w eksperymencie obserwuje; $otojonizacg tych r&nych pozioméw. W ten sposob
wyjasniono nieeksponencjalne przebiegi fotoprzewodnidtia®] oraz fotopojemniai

w Al,Ga_As:Si [164]. Wedtug drugiego podeja nieeksponencjal§é wynika z dwu-
stopniowej fotojonizacji centrow DX, ktére charaktruja sie ujemry energi korelaciji
Hubbarda. Tak ttumaczono nieeksponencj@nprzebiegbéw fotoprzewodnictwa dla
AlLGaAs:Te [31-33], AlGa,_As:Si [40, 42], AlGaN:Si [190] oraz AIN:Si [72],
a take Cd_Mn,Te:Ga [133, 136, 160, 163] oraz GM¥n,Te:In [135-137].

Ponizej oméwiono doktadniej model dwustopniowej fotogamji centrum DX,
zaproponowany przez Dobaczewskiego i Kaczora [3142&i model, wedtug ktore-
go centrum DX ma ujemnenergé korelacji Hubbarda, pozwala na dtowy opis
kinetyki fotojonizacji badanych materiatéw CdMn,Te:In oraz Cd,Mn,Te:Ga.

Rozwamy glkeboki poziom putapkowy ulokowany w obszarze przewapronio-
nej potprzewodnika.

A Ec
¢ e l
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Rys. 9. Schemat pasmowy
ep c potprzewodnika, w ktérym znajduje
P si¢ gleboki poziom putapkowy
ulokowany w odlegtéci Er
od krawedzi E; pasma
przewodnictwa

Ev
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Na rysunku 9. strzatkami zaznaczonoziwe przegcia elektronu (dziury) z po-
ziomu putapkowego do odpowiednich pasm lub z tyaknp na poziom putapkowy.
Kiedy elektron przechodzi z poziomu do pasma prziuwaiwa (walencyjnego), ma-
my do czynienia z procesem emisji elektronow (Jzilli proces naspuje w stror
odwrotry — méwimy o putapkowaniu elektronéw (dziur). Wiedkg ktére opisuj te
procesy, to szybld emisji elektronéwe, i dziur e, lub szybkd¢ putapkowania elek-
tronow ¢, i dziur c,. Sq one z definicji rowne odwrotdoi prawdopodobigstwa wy-
stapienia tych proceséw w jednostce czasu. RoEeO St putapki elektronowe, dla
ktorych spetnioneasrelacje:c, >> e, i €, >> C,, oraz putapki dziurowe, dla ktorych
€ >> C, | ¢, >> &, Ponadto rozrinia sk szybkadci emisji zwhzane z aktywagjter-
miczrg (e") oraz optycza (€°).

Rozwamy teraz przypadek defektu, ktéremu odpowiadhja stany tadunkowe
i dwa poziomy energetyczne odpowiada tym stanom [37]. Fotojonizacja takiego
defektu mae przebiegé dwustopniowo: ze stanu podstawowego do stastegoie-
go, a nasfpnie z tego stanu pedniego do stanu keowego, czyli do odpowiedniego
pasma, np. przewodnictwa. Réwhigroces putapkowania grmkow maze przebiega
dwuetapowo. Niech stan tadunkowy defektu bez ebaiitw lkedzie oznaczony jako
D™, wowczas stan tadunkowy defektu z jednym elekimoheb z dwoma elektronami
oznaczony kdzie odpowiednio jak®"orazD™*

Putapkowanie jednego lub dwdéch elektronéwzneopisé za pomog rowna:

el
D"'+e” ~ D" 9)
C Cy

D" +2 - D"+e - D™ (10)

w ktorych:c, orazc, — szybkd¢ putapkowania pierwszego i drugiego elektronu.
Analogicznie maemy opisé procesy emisji w niskiej temperaturze, kiedyzm®
pomina¢ emisg termiczry z obydwu poziomow. | tak, emisja jednego elektromute

zachodz z kazdego z pozioméw:

)

&
D" - D"t+e (11)
lub
&
D™ - D"+e (12)

moze tez nasipi¢ emisja dwdéch elektronéw

(¢] (]

& &
D™ - D"+e — D"'+2e (13)

(]

gdzie: €)1 € — szybké¢ emisji optycznej z poziomu, na ktérymjiest jeden elektron,

i z poziomu, na ktérymasdwa elektrony.
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Oznaczmy stan obsadzenia poziomu jednoelektronoyagon;, a dwuelektro-
nowego jakonr,. Na podstawie zasady rownowagi szczegétowegemy napisé

rownania kinetyczne okéljace wymiar tadunku mgdzy obydwoma poziomami i pas-
mem przewodnictwa:

d (] (6]
2,:1 =—€Nr, +&Nr, +C(Np =Ny —Npy) —Coyy (14a)
d 0
= e, + o, (14b)
N=Np =N =G, = Gy, (14c)

Réwnanie (14a) okéa obsadzenie stanu jednoelektronowego, przy czgm p
szczegoOlne sktadniki magpastpujace znaczenie:

—-e'ng, — emisja elektronéw z tego stanu do pasma przewod-
nictwa (zalenos¢ (11)),
—-C,Nry — ubytek elektronéw zwrzany z przejciem elektronéw

z tego poziomu na poziom, na ktorynz jiest jeden
elektron (zalenos¢ (10)),

+C(Np =npy —nypy) + e;’nT2 —na poziom jednoelektronowy przybywaglektrony

Z pasma przewodnictwa (zates¢ (9)) oraz elektro-
ny z poziomu dwuelektronowego (zates¢ (13)).

Réwnanie (14b) okéa obsadzenie stanu dwuelektronowego:
-&n;, —emisja elektronéw z tego stanu (zalgci (12) i (13)),

+C,n; — putapkowanie elektronow, ktore przeszly na tem@m z poziomu jedno-
elektronowego.

Réwnanie (14c) oketa koncentrag elektrondw w pémie przewodnictwa.
W tym réwnaniu uwzgldniono,ze kady z pozioméw mge sputapkowagq; (i = 1, 2)
elektronéw; rownania (14) naoa zatem zastosowaaréwno do opisu centrum DX
o dodatniej (e > 0), jak i ulemnejes < 0) energii korelacji Hubbarda.

Jali zatozy¢, ze proces putapkowania nie odgrywa istotnej rolommaé cztony
zwiagzane z putapkowaniem, wystujace w rowniach (14a) i (14b), to réwnania te
upraszcza sido nasgpujacej postaci:

d (o] (o]
2{1 =—€Ny, t &N, (15a)
d 0
Do - o, (15b)

dt
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Po rozwizaniu uktadu réwna (15a) i (15b) oraz podstawieniu tego rogzeinia
do réwnania (14c) otrzymujegshastpujaca zaleznos¢ czasowy koncentracji elektro-
néw w pamie przewodnictwa poswietleniu

— n, () e 0
) =Np =N =gy, O -—2 —elt
n(t) % ()( 0 e- jm@(q)

-4y, (0) (ef%oe‘z’ +%Jexp(— e,‘z’t)

gdzieny; (0) oznaczaj koncentracje elektronéw maym stanie w chwilt = 0.

Ostateczna postadéwnania (16) zaley od tego, jakie swarunki pocatkowe i ja-
ki jest stosuneky/,.

W wyniku wolnego chtodzenia probki do niskiej temgteiry osiaga sk stan,
kiedy poziom wyszy jest pusty, a nézy — obsadzony. Warunki petkowe kxda
rézne, w zalenosci od tego, jak efektywrn energé¢ korelacji HubbarddJeys ma
defekt.

Przedstawiony na rysunku 10. diagram pasmowy iljstukiad poziomow
energetycznych w przypadku centrum DX, ktérezenmie€ dodatna lub ujemn
energg korelacji Hubbard&Je«. Na diagramie tym w okbie przerwy wzbronione,
poOtprzewodnika przedstawiono dwa poziomy energetgczPoniewa zwykle
umieszczenie dodatkowego elektronu na poziomiektoeym juz sa elektrony, wy-
maga pokonania oddziatlywania odpycitaigo, energia niezdna do realizacji ta-
kiego procesu jest wt dodatnia. Jest to energia korelacji Hubbdod&Zwykle za-
tem na ntszym poziomie znajduje s elektronéw, a na waszym o jeden wicej,
czyli n + 1. llustruje to uktad dwoch pozioméw wesei srodkowej diagramu. 3é
wystepuje silne oddziatywanie defektu z sigcio o sekwencji pozioméw decyduje
efektywna energia koreladjles, zgodnie ze wzorem (L) = Eos + U. Jdli teraz
Uer > 0, to sekwencja pozioméw nie ulega zmianie. gilowano to po lewej stronie
diagramu. J&i natomiastU.; < 0, to kolejné¢ poziomdéw s¢ odwraca, tak jak to
pokazano po prawej stronie diagramu.

(16)

LSS LS

Rys. 10. Diagram pasmowy uktadu

dwoch poziomoéw energetycznych U
odpowiadajcych centrum DX E(n/n+1)
z dodatmi (lewa strona diagramu) Uetf >0
lub ujemn, (prawa strona diagramu) E(n-1/n) Ure <0 E(n-1/n)
efektywm energa korelacji Hubbarda. eff E(n/n+1)

E(a/b): a — stan poatkowy,
b — stan kacowy S/
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Jeli zatem przyjé, ze stuszny jest model, w ktorym centrum DX ma dodagner-
gi¢ korelacji Hubbarda, to poziom, ktory jest obsagzpreezn + 1 elektronéw, znajdu-
je sk powyzej poziomu obsadzonegoelektronami i w chwili pocgkowej jest pusty.
Wowczas stan @ elektronami staje siedynym stanem, z ktérego é@onasipi¢c emisja
elektronu. W kontedcie réwna (14) ten warunek pogtkowy jest naspujacy:

n1(0)20 oraz n,(0)=0 a7

W rezultacie w réwnaniu (16) pozostaje tylko je@kaponenta. W rzeczywisto
zatem mamy wowczas do czynienia z fotojonizgejinego stanu. Z kolei w przypad-
ku centrum DX, ktére ma ujemrenergé korelacji Hubbarda, kolejsé poziomdow si
odwraca i teraz stanrz+ 1 elektronami jest obsadzony, a stamedlektronami pusty,

i wtedy warunek pocikowy jest nasfpujacy:

nri(0)=0 i n(0)£0 (18)
W takim przypadku w rownaniu (16) pozostaiwie eksponenty, woéwczas otrzy-
muje sk nastpujace rownanie okrdajace n(t):

% enl-t)-an,0f S+ % Jeunl-e) )

il

n(t) =Np =N, +ag;n;, (0) &

Jeli przyja¢ warunek,ze g, = q; = 1, to z réwnania (19) wynikae czion przy
jednej eksponenciegizie ujemny, a przy drugiej — dodatnisll@atomiastqg,/q; = 2,
tzn. ze stan dolny fapie” 2 elektrony, a stan gérny dge elektron, réwnanie (19)
upraszcza sido nastpujacej postaci:

(¢] ¢]

n(t):ND_NA+nT2(0) oez OEXp(—eft)—nTz(O)( oe2 o +2Jexp(—e‘2’t) (20)
S € -5

Jeli dodatkowo spetniony jest waruneX/e; < 0ff obydwa czlony przedeks-
ponencjalne &de ujemne.

Roéwnanie (20) opisuje fotojonizaagentrum DX, ktére ma ujemrenerge kore-
lacji Hubbarda. Dwie eksponenty wyggtijace w tym rownaniu odnosgzsig do kolej-
nych etapow fotojonizacji dwéch stanéw centrum Xkjre w niskiej temperaturze
znajduje s§ w stanie podstawowym. Jest to stan dwuelektron@kgeptoropodobny
DX, ktorego kinetyk fotojonizacji opisuje réwnanie (15b). Po fotojosidi, ktéra
zachodzi z szybkaia emisji €, centrum DX przechodzi w stan neutralny BX
donoropodobny. Ponowna fotojonizacja tego starareigo kinetyk opisuje réwnanie
(15a), nasipuje z szybkécia €. Dwustopniows fotojonizacg mazna opisé za po-
moa zaleznosci (3) i (4).

Nalezy zauway¢, ze w tym modelu stosunek cztonéw przedeksponengjalny
jest okrélony réwnaniem
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r :; (21)
1-2¢e’/€e;

Stosunek ten jest we zdefiniowany przez stosunek szyb&oemisji optycznej.
Je&sli ten stosunek jest staty, to i czynnikiez jest staly. Stosunek ten nie powinien
zwiaszcza zale¢ od intensywnéci swiatta, poniewa szybkad¢ emisji optycznej jest
proporcjonalna do strumieniaiatta [10]. Jeda z konsekwencji procesu dwustop-
niowej fotojonizacji centrum DX jest wé korelacja mgdzy amplitudami eksponent
opisupcych poszczegodline etapy fotojonizacii.

Brak zalenosci stosunku amplitud od strumienia ©wietlenia i od temperatury
wykorzystuje s jako test stuszrigi zalazenia,ze wyjsciowe rownania (15a) i (15b),
opisupce kinetyk dwutadunkowego centrum DXa spetnione [40, 42, 160, 163].
Réwnania te g bowiem réwnaniami liniowymi o statych wspoétczynadh, niezale
nych od dwietlenia i temperatury. Gdyby w tych réwnaniachzglydni¢ cziony
Zwiazane z szyblkizia emisji termicznej i putapkowaniem, woéwczas takiagkrow-
nan nie kkdzie uktadem réwnaliniowych, poniewa obydwa te procesy prowagdo
zmiany koncentracji nmikow [31-33]. W konsekwencji rozazanie lgdzie miato
post& inng anizeli to dane rownaniem (20).

Poprzez dopasowanie zat@sci (20) do eksperymentu raga wyznacz§ para-
metry, ktérymi g szybkdci emisji € i € oraz warté¢ Np—Na. Nalezy podkrsli¢,
ze przedstawiony model urmdovia nie tylko wyznaczenie spektrum przekroju
optycznego dla obydwu etapow fotojonizacji, ale méw identyfikacg tych przekro-
jow. Takiej maliwosci nie dajezadna inna metoda.



4. Energia fotojonizacji poziomu putapkowego

Badanie kinetyki narostu fotopojemiwd lub fotoprzewodnictwa dla #fhych
energii fotonébw pozwala na wyznaczenie optycznagelvoju czynnego dla #aych
energii fotondéw. Ze wzghHu na to,ze zwykle nie jest znana bezwggha warté¢
strumieniaswiatta, procesy fotojonizacji charakteryzuje poprzez jakéciowa spek-
tralna zaleznos¢ przekroju czynnego, z ktorej to zatesci okresla sk energg fotojo-
nizacji. Zwykle t ostatniy wyznacza s poprzez dopasowanie pewnego modelu teore-
tycznego, opisuagcego proces fotojonizacji do danych eksperymentdinyEnergia
fotojonizacji jest parametrem dopasowania.

Ponizej przedstawiono e modele teoretyczne, ktére zastosowano m.in.-w ba
danych materiatach do wyznaczenia energii fotogejizentrum DX.

4.1. Model Lucovsky’ego

Optyczny przekréj czynny na fotojonizacpoziomu energetycznego zajeod
elementu macierzowego prgep z tego poziomu do odpowiedniego pasma oraz od
gestasci stanow w tym pamie. Z kolei element macierzowy przep zaley od po-
tencjatu domieszki (defektu), z ktorym zmany jest okrdony poziom. Dla tak zwa-
nych plytkich domieszek potencjat ma charakter dhagégowego potencjatu kulom-
bowskiego, dla gbokich pozioméw zajest zlokalizowany przestrzennie. Lucovsky
obliczyt spektrala zaleznos¢ przekroju czynnego dla gdokie] domieszki, zaktadag
potencjat domieszki typu funkcp [111]. Funkcja falowa dla stanu podstawowego
elektronu w takiej studni potencjatu ma pdsta

@(r) ~%exp(—ar) (22)

gdzie:
r — odlegt@¢ od defektu,
a — parametr zal@y od masy efektywnej putapkowanego elektronu

_ h%a?

EO
2m’

(23)
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W réwnaniu (23)E° jest poszukiwam energi jonizacji poziomu. Jak wynika
z tego réwnania, w modelu tym pasmo, do ktoregacpage przejcie elektronu, jest
paraboliczne. Ponadto Lucovsky zath ze wszystkie masyasowne masie efektyw-
nej na dnie pasma. W rezultacie otrzymat ¢@mghcy wzor okrélajacy spektraln
zaleznos¢ optycznego przekroju czynnego

(hV _ E0)3/2

o°(hv)=B T

(24)

gdzieB jest pewn stah.

Spektralna zalaos¢ jest zatem funkaj ktéra dla energii fotonéw mniejszej &l
jest réwna zeru, dla energii fotonéweakszej odE° rosnie, oshiga maksimum przy
energii fotonéw roéwnej B° i maleje w mia¢ dalszego wzrostu energii fotonéw jak
(hv)™¥2. Taki wynik jest catkowicie odmienny od spektruntdionizacji ptytkiego
poziomu. W tym ostatnim przypadku maksimum przakrgptycznego przypada dla
energii fotonéw réwnej energii fotojonizacji [146].

Model Lucovsky’ego byt stosowany z powodzeniem dgjasnienia przejé
optycznych miedzy gbokimi poziomami a odpowiednim pasmem [48, 104].

4.2. Model Lucovsky’ego — modyfikacje

Wielu autoréw [48, 115, 125] zmodyfikowalo zates¢ Lucovsky'ego opisuf
ca czysto elektronow fotojonizacg giebokich pozioméw. Ostatecznie zah@s¢ na
optyczny przekrdj zapisano za pomaa@astpujacej uogolnionej formuty

o_ C(hv-E°)°
* " hu(hy - E° + E°m./m’)?

(25)

gdzie:
C = const,
My — masa nénika na poziomie putapkowym.

Wartcici statycha i b zaleza od postaci potencjatu defektu oraz od symetri sta
noéw pocatkowego i kaxcowego:

a = 2 dla potencjatu typdlub a = 4 dla potencjatu kulombowskiego,

b = 3/2 dla przej¢ zabronionych (ze stanu patizowegos(p) do stanu kacowego

s(p)),
b = 1/2 dla przeit dozwolonych (ze stanu pagkowegos(p) do stanu kacowego
p(s))-

W réwnaniu (25) uwzgidniono fakt,ze masa elektronu na poziomie putapko-
wym maze sk rozni¢ od masy w p@mie. Zwykle znajduje sijej wartagsé¢ z dopa-
sowania réwnania (25) do eksperymentu. Parametdopasowania as rowniez
stateai b.
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Inkson obliczyt ponadto optyczny przekréj dla pgzejkasnych i otrzymat nast
pujaca zaleznosé [63]

_ [oy\b
oo o (v =E)

0 (26)

w ktérejb jest rowne statd) wystepujacej w rdwnaniu (25).

Model Inksona zostal ayty m.in. do wyznaczenia energii fotojonizacji boru
w diamencie [191] orazelaza w GaAs [80].

W przypadku defektow, ktére silnie oddziahg otaczaica je sieci, tak jak cen-
trum DX, podczas obliczania elementu macierzowagejjzia poziom—pasmo naig
uwzgkdni¢ oddziatywanie elektron—fonon, ponieiwvéotojonizacji towarzyszy relak-
sacja sieci.

4.3. Modele z relaksagj sieci

Jeili relaksacja sieci jest bardzo @y tzn. jéli duza liczba fonondw uczestniczy
w procesie fotojonizaciji, tak jak podczas fotoj@t centrum DX, to w celu oblicza-
nia przekroju optycznego korzysta i przyblzenia Huanga—Rhysa. Zgodnie z tym
przyblizeniem elektronowa i fononowa G#eprzekroju optycznegoasseparowalne.
W zwiazku z tym optyczny przekrdj czynny jest obliczamkq iloczyn przekroju
elektronowego pomnmnego przez funkej Gaussa, ktéra uwzglnia poszerzenie
spektrum zwizane z drganiami sieci [117]. Paej pokazano, w jaki sposéb konstru-
uje sk te cze$¢ przekroju na fotojonizagj ktora jest odpowiedzialna za oddziatywanie
elektron—fonon, w przyhteniu pétklasycznym [146].

Oddziatywanie elektron—fonon dogodnie jest przeslistaza pomog diagramu
konfiguracyjno-koordynacyjnego, ktéry pokrotce onmdémo w rozdziale 1. Powrdci-
my teraz do tego zagadnienia. Podczas konstruowaiaigramu konfiguracyjno-
-koordynacyjnego korzysta¢sz zata@enia,ze drgania sieciasdrganiami harmonicz-
nymi. Energé tych drga okresla sk za pomog pojecia wspotrednej uogolnionefQ;,
gdzie i odpowiada oscylatorowi drggiemu z cgstdscia drgan w. Wspéirzdna
uogolniona jest bezwymiarawvspétrzdna, ktéra jest zwjzana ze wspétezing nor-
malm X drgania nagpujacym wzorem:

1/2
Q {MT“*j X (@7)

w ktorym M jest mag komorki elementarnej (dla dryakustycznych) lub maszre-
dukowarn, (dla drga optycznych).

W sytuacji, gdy oddziatywanie defektu z siggést bardzo silne, energtatego
uktadu elektron wraz z sieckrystaliczra mazna przedstawijako funkcg tylko jed-
nej wspoétrednej Q, podobnie jak dla gateczki dwuatomowej. Poniewaaklada g,
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ze drgania sieci mma przedstawiw przyblizeniu harmonicznym, po uwzglnieniu
zatem wzoru (27) enekgdrgah mozna wyrazé wzorem

=%th2 (28)

Ponadto zaktada i ze oddziatywanie elektron—siejest liniona funkcja Q.
Gtéwnym skutkiem oddziatywania elektron-sigest przemieszczenie wszystkich
oscylatoréw i przesuetie odpowiadajcych im pozioméw energetycznych. Przesu-
niecia poziomdw g zatem réwnie liniowa funkcija Q.

Rozwamy diagram konfiguracyjno-koordynacyjny (rys. llprzedstawiajcy
elektron i sié w dwoch stanach — podstawowym (dolna parabolaybudzonym
(gorna parabola). Ekstremom parabol odpowiadeapotrzdne uogdélnione; i Q..
Przejciu elektronu z jednego stanu do drugiego towarzysformacja sieci, ktar
charakteryzuje giza pomog przesunicia Francka—Condona

drc =2 1(Q, ~ Q) = i (29)

gdzieSjest czynnikiem Huanga—Rhysa.

Wz6r (29) jest stuszny przy zedeniu, ze czstasé drgar nie zmienia s podczas
przemieszczenia. Energie stanu podstawowggowzbudzonegdE, mozna zapiséa
Zza pomog Wzorow:

£, =B +5h0(Q-Q)’ (302)

1 2

By =B +Sho(Q-Q;) (30b)

Rdznice tych energii w punktach o wsp@dnychQ; i Q, sa odpowiednio réwne:
(Ew —Eplo=q = En +Siw (31a)

(Ey ~ Ep)omo, = Ey —~ Siw (31b)

gdzieEy jest r&nica energii m¢dzy energi stanu wzbudzonego i podstawowego.
Podczas przégia optycznego elektronu ze stanu podstawowegdashu svzbudzo-
nego mana pomina¢ ruch cezkich jonéw. Jest to przyhlienie Francka—Condona. To
oznaczagze przejcia optyczne na diagramie konfiguracyjno-koordymagym s przej-
sciami wzdtw linii pionowej, wéwczas rownania na absogpiopmisg s3 nastpujace:

hv,.=E, + Siw (32a)
oraz
hv,,=E, —Siw (32b)



36 Rozdziat 4

Absorpcja fotonu wzbudza wd elektron i powoduje kreac fononéw. Podobnie
emisja fotonu powoduje nie tylko deekscytaelektronu, ale réwniepojawienie si
fononow.

Wielkos¢ 2Sic nazywa s przesurgciem Stokesa. Przesyoie Stokesa mdzy
czestasciami emisji i absorpcji jest obserwowane m.in. ateniatach luminescencyjnych.

A
E

Rys. 11. Diagram konfiguracyjno-koordynacyjny
defektu silnie sprzonego z sieaikrystaliczry

Termiczne poszerzenie pasma absorpcyjnegenenavyja&nic na bazie diagramu
konfiguracyjno-koordynacyjnego w przydiniu pétklasycznym [76].

Jeili e jest kwantem energii drgato prawdopodobigstwo, ze stan podstawo-
wy ma energi E,, jest dane wzorem [146]

exp(—E /KT E
P(E,) = PCEAT) | 2exp(——yj sinh /% (33)
Zexp(—nhw’kT) KT 2kT
w ktorymk jest stad Stefana—Boltzmanna.
Energii drga E, odpowiada amplitud®, (zgodnie ze wzorem (28))
2E 1/2
Q= i(h—ajj +Q (34)

Przy zalgeniu, ze przejcia optyczne zachodzbez zmianyQ, energia w stanie
wzbudzonym, odpowiadggym wspotrzdnejQ = Q,, jest dana wzorem

1

1 oE V2 2
E.=E +Ehw(Qy _Q2)2 =E +Ehw[Q1 -Q [h_ajJ ] (35)
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Przefcie ze stanu podstawowego do stanu wzbudzonego ga/fotonu o energii

hv=E,-E,=E,-(E +E)) (36)

Po podstawieniu do tego rownarig z réwnania (35) i rozwgzaniu ze wzgidu
naE, otrzymuje st

_ 2
E, = [hv (B4 + 9160)] 37)
4Shw
W rezultacie wzOr opisagy poszerzenie termiczne wygh nasipujaco:
_ 2
P(E,) = 2sinh 2 ex _lhv -, +Si0) (38)
2kT 4ShaKT

Jest to poszerzenie Gaussa pasma absorpcyjnego.
Ponizej oméwiono najocgciej stosowane modele uwzdhiajpce w ten sposob

oddziatywanie elektron—fonon.

4.3.1. Model Jarosa

Po raz pierwszy obliczenia spektralnej zat®ci przekroju optycznego zlokali-
zowanych defektéw silnie oddziadgyych z sieci zostaty zaprezentowane w pracy
Jarosa [67]. Uwzghnienie fononow prowadzi do napujacej zalenosici spektralnej

optycznego przekroju czynnegghv) (przypadajgcego na jeden foton)
2

0 1 1

+ 2 - 2

J(hv)ziJ.dEp(E)x d+n)E + (1+’7)EF

hv E°|+E oj_g_1
0 E E Z(Eg +EA) (39)
2
- (el s
xexp| - W
W

w ktorej:
P(E) — gestas¢ standw dla elektrondw;
11(E) =exp(-2E/E,)

Ea jest sredni optyczm przerwa wzbroniom, tzw. przervqg Penna. Wedtug Yu
i Cardona [188E, jest réwna energii przégia E, w punkciel strefy Brillouine’a;

21,2
E. = hsz — energia Fermiego swobodnego elektronu o pseddapk. = (2 n)Y3;
m

F

_32 .
n= po (a — stata sieci);
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E° =E, +d.. — poszukiwana energia fotojonizacji,
Ey — przerwa wzbroniona,

E, — energia wizania,

drc — przesuriciem Francka—Condona.

[y

Ta cz$¢ wzoru (39), ktéra skltadaesz eksponenty mrionej przez\N_i, opisuje
wiasnie oddziatywanie elektron—fonon. Pozostatxsézjest czysto elektronowa.
W jest funkcy zalezna od temperatury, zdefiniowamasgpujaco:

W = 2S(ha)? [tgh (het 2kT] ™ (40)

Zauwamy, ze w przypadku wysokich temperatW C 4SiakT i wyrazenie

w wyktadniku eksponenty w réwnaniu (39) przypomioawystpujace w rOwnaniu
(38). Znak + w nawiasach we wzorze (39) odpowiagdaan, ktére maj charakter
pasma walencyjnego, znak — odpowiada natomiasbstaktore maj charakter pa-
sma przewodnictwa. Dla danego materiatu potprzewkoavegoEa, Er i Eqsa znane,
parametrami dopasowania pozogtagatem: energia wkania Ey, energia fono-
néw 7%, przesunicie Francka—Condona i typ stanéwslienergia wizania jest
znana, np. z pomiaroéw DLTS, to Wtawie pozostaj najistotniejsze dwa poszukiwane
parametry dopasowania: energia fononéw i przesimiFrancka—Condona. sliezna-
ne @ dec i Ey, mazna obliczy poszukiwan energe fotojonizacjiE®, a gdy znaneas
decoraz fice, mazna obliczy liczbg fonondw bioacych udziat w procesie.

Za pomoa powysszego modelu wyznaczono ener@dtojonizaciji centrum DX
m.in. w AlLGa_As:Te [94], w CdS [65], AlGa,_As:Si [100], ALGa . Sb:Te [6],
GaAs:Si (pod éinieniem) [102], 195(GaAly)o sP:Se [183], GaAsPs:S [22].

4.3.2. Model Chantre’a i Bois’a

Model Chantre’a [19] réni sie od modelu Jarosa sposobem obliczanidazlek-
tronowej przekroju optycznego. W modelu tym, podeljak w poprzednich, zaktada
sig, ze funkcja falowa stanu zaZanego wyrza st wzorem (22). Wz6r okétajacy
optyczny przekréj czynny ma naptjaca postd:

2 2 Y
gi ~ 11/2 & 1)i onz SXP S Akl dx (41)
yo ) (x-1+E'/E®) o

gdzie:
0= 4d KT ’
(E%)?
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Ei _ h2a2
2m* 1
m — masa efektywna elektronu.

W réwnaniu (41), jak wczmiej,
dFC = EO— EH

gdzieEy jest energi wigzania.

Jak wynika ze wzoru (41), jest on stuszny tylko dytegdy temperatura jest bar-
dzo wysoka (por. analizd/ w modelu Jarosa). €& elektronowa jest liczona zgodnie
ze wzorem (25). Parametrami dopasowasnienergia fotojonizacfE® oraz parameta.

Model Chantre’a i Bois’a stosowano m.in. do oblidzeprzekroju optycznego
w przypadku defektéw w CdTe typu[23] i dla poziomuE2 w GaN [52].

Odmiany tej metody jest metoda zastosowana w pracy [1@@jhkdiczenia przekroju
optycznego defektéw spowodowanych napromieniowaiekironami w GaAs typp.
W tym podejciu podczas obliczania €i elektronowej przekroju uwzgdniono réna
symetri funkcji falowych poziomu defektu oraz pasma, dirégo nasfpuje przejcie.

Zeisel ze wspotpracownikami stosowali jeszcze ipogejcie do obliczania prze-
kroju optycznego dla diamentu, poniewa tym materiale nie ma silnej relaksacji
sieciowej i omawianych waej modeli nie méena stosowa[191].

4.3.3. Model Langera

Model ten zostat po raz pierwszy zastosowany dewfmtojonizacji centrum DX
w CdR; [96, 97]. Zaklada gi ze w tym materiale, domieszkowanym indem lub galem,
atomy tych domieszek stananwientrum DX. Rénym stanom tadunkowym tych do-
mieszek towarzyszy silna relaksacja sieci. Przekgiyczny o(hv) dla przypadku,
kiedy potaenia defektu rinia sie tak znacznie, czyli gdy czynnik Huanga—Rhysa jest
bardzo day (jak w tym materiale), jest opisany ngsijacym wzorem

a(hv) = Ajdz exp(— zz)ae, (E°, hv +E, z) (1+ %) (42)
_ﬂ v
w ktérym:
A — stala,
he i E° — energia fononéw i energia fotojonizacji (podiebjak w modelu Jarosa),
E, — tzw. parametr poszerzenia fononowego,

B =(hv-E°)IE,.

W réwnaniu (42) — podobnie jak w modelu Jarosaczegci wolnozmiennej spek-
trum, przypadajcej na zakres wgzej energii fotonow, decyduje elektronowascz
funkcji falowych. Te czs$¢ przekroju czynnego oznaczono przez(E°,hv+Ez ).
Przefcia energii fotondw miszych anieli energia fotojonizacji & mazliwe dzieki
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silnemu oddziatywaniu elektron—fonon. O sile tegllzialywania decyduje czidb,,
ktory zalery od wartdci przesungcia Francka—Condordc = E°— Ey oraz od tempe-
ratury i dany jest wzorem

Eb:JﬂE°—EQhammh%%; (43)

w ktérymEy jest energi wigzania donora.

Zwykle zaktada i, ze czton elektronowy nie wptywa w sposéb istotnynigko-
energetycza czs¢ spektrum i przyjmuje gj ze mazna go wyraz za pomog formu-
ty Lucovsky’ego (wzor (24)).

Po poréwnaniu wzoru na param&yz parametrenW, wyskpujacym w modelu
Jarosa, mma zauway¢, ze istnieje midzy nimi nasgpujacy zwiazek: E, = W2 Po-
dobnie te jak w modelu Jarosa, €& odpowiedziala za oddziatywanie elektron—fo-
non przedstawia funkcja Gaussa. Wz0r Langera gelstgk znacznie dogodniejszy, ze
wzgledu na toze wystpuja w nim tylko dwa parametry dopasowania.

Model ten stosowano do opisu fotojonizacji centik w CdF,, a take m.in. do
opisania spektralnej zaleosci przekroju optycznego dla proceséw fotojonizaljiu-
stopniowej centrum DX w AGa_As:Te [31-33] oraz CdMn,Te:Ga [160]. Zakta-
dano przy tymze obydwa procesy fotojonizaciji, tzn. praag ze stanu podstawowego
do stanu pfredniego oraz prz&ie z tego stanu do stanurkmwego centrum DX,
mozna opisa tymi samymi wzorami. W pracy [163] zausiemo, ze dla centrum DX,
ktére ma ujema energé korelacji Hubbarda, fotojonizacja dwuelektronowesanu
podstawowego nagiuje w polu neutralnej domieszki, aawig,(hv) mazna opisé
za pomog wzoru Lucovsky'ego. Fotojonizacja stanuspdniego (neutralnego)
nastpuje natomiast w polu dodatnio natadowanego, psg@icego centrum.
Wodowczas, oprocz krotkozagjowego potencjatu typd, naley uwzgkdni¢ jeszcze
potencjat diugozasgowy, kulombowskiCzg$¢ elektronowq przekroju wyraa sk
wzorem [11, 163]

o, (E° hv) :C(h(vh—‘_/)Eso){l—exp[— 2n Ee H (44)

hy - E°

w ktérym:

Eer = (M*/ my)(1/&%) R* — efektywna wodoropodobna energiagania,
m* = 0,1m, [29],

&=111[91],

R* — stata Rydberga.



5. Wybrane metody pomiarowe
stosowane do badania centrow DX

Ze wzgkdu na toze centra DX s zrodtem gebokich pozioméw domieszkowych,
W niniejszej pracy skupiono ¢sina analizie wiciwosci takich wignie pozioméw
domieszkowych. W literaturze ggokie poziomy domieszkowe nazywa sakze gk-
bokimi poziomami putapkowymi.

O wiasciwosciach putapek decydajszybkad¢ emisji i putapkowania. 3B sa zna-
ne te wielkéci, mazha wyznacz§ podstawowe parametry, ktére charakteryzaylg-
bokie putapki, takie jak: koncentracja putapek,rgreewiazania, energia fotojonizaciji
czy przekrdj czynny na putapkowanie.

W niniejszym rozdziale przedstawiono metody pomiagpktore umaliwiaja
wyznaczenie tych parametréw. Szczegdlny nacisk zoolo na prezentagjtych
metod pomiarowych, za pomp&térych mana wyznaczy podstawowe parametry
centrow DX.

W rozdziale 1. wspomnianae w przypadku defektow silnie spepnych z sie-
cia, w niskiej temperaturze powinnogsbbserwowa — oprocz trwatych fotoefektow
— bardzo maly, termicznie aktywowany przekréj cayma putapkowanie. Powinno
sie takze stwierdzé duze przesunicie Francka—Condona.

Zaprezentowane paorgj metody pomiarowe unibwiaja wyznaczenie m.in. wia-
snie przekroju czynnego na putapkowanie oraz przesianFrancka—Condona.

5.1. Stacjonarne metody pojemnsciowe

Stacjonarne metody pojemimiowe umdliwiaja wyznaczenie podstawowego
parametru charakteryzigego gtbokie putapki, a mianowicie ich koncentracj
Metody te opieraj sig na badaniu pojemsdoi diody potprzewodnikowej. Rozvia
my zatem diog potprzewodnikow, wykonarn, jako zhcze metal—poOtprzewodnik
Z bariep Schottky’ego. Rozwany takie zhcze, zrealizowane na pétprzewodniku
typu n. Na rysunku 12a przedstawiono diagram energetyd¢akiego zacza bez
zewretrznej polaryzacji i po spolaryzowaniuagka w kierunku zaporowym napi
ciemV, (rys. 12b).
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Rys. 12. Zhcze metal-potprzewodnik typu a) bez zewgtrznej polaryzacji,
b) po spolaryzowaniu #¢za napiciemV, w kierunku zaporowym

Na rysunku 12E¢ jest poziomem Fermiego w potprzewodniku z dalaziadza,
E. i E, to krawedzie pasma przewodnictwa i walencyjneBe,(E") — potazenie ge-

bokiego poziomu — putapki elektronowej (dziurowepzeroké¢ obszaru tadunku
przestrzennego przy zerowej polaryzacji wynqgsia Vy,; jest potencjatem wbudowa-

nym. ES i E? to quasi-poziomy Fermiego po spolaryzowaniacza napiciem V,
w kierunku zaporowymx, jest szerokécia obszaru fadunku przestrzennego przy pola-
ryzacji zaporowey/,. Ep oznacza plytki poziom donorowy.
Rownanie Poissona olétejace potencjat elektrostatyczry w dowolnym punk-
cie ma posta
2
d Bl/gx) _ _p(X) (45)
dx Eoés
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gdzie:
pP(X) — gestas¢ objetosciowa tadunku przestrzennego,
& — wspotczynnikprzenikalndci dielektrycznej préni.

Jesli zatozymy, ze z dala od ztza:
» zagkcie pasm jest rowne zeru,

> pochodna(jj—yl =0,
X

» potencjat jest rowny zeru(«) = 0)
orazze zagégcie pasm wzgidem tego potzenia jest rown&/ = —¢/(0), to po dwukrot-
nym scatkowaniu réwnania (45) otrzymujemy wzor

Xd

j X0 (X) dx (46)

0¢s o

V=V, +V, =

Zatézmy, ze wyjsciowo tadunek przestrzenny wagku stanow tylko zjonizowa-
ne donory o koncentracip. J&li rozktad donoréw jest jednorodny, t@=qNp

(q — fadunek elektronu). Rozgdanie réwnania (45) jest wtedy ngsijace:

_ (25480 *V,)
= S | r (47)
X aNp

Pomiar pojemnéei polega na przyleniu do zicza napicia przemiennego 0 nie-
wielkiej amplitudzieAV, ktére powoduje zmiarntadunku przestrzennegd\®. Zatézmy
teraz,ze oprdcz zjonizowanych donoréw mamy jeszcze w agkezzhcza zjonizowa-
ne putapki. J€i sa to tzw. wolne putapki, tzn. putapki o szyBBkoemisji duzo mniej-
szej ni czstotliwosé tego napicia przemiennego, to tadunek przestrzenny nie jest
modyfikowany obecnixia gigbokich putapek i pojemr¢ ziacza na jednostkpo-
wierzchni jest dana wzorem

C = lim AQ — d(gNpxy) _ €05 (48)
Y XYARY X,

Wz6r ten okréla tzw. wysokocgstotliwosciowa pojemna¢ zfacza. Zauwamy, ze
jest to rownanie, ktore opisuje pojendddna jednostk powierzchni) kondensatora
ptaskiego, w ktérym odlegio migdzy oktadkami wynoskg.

Jeli putapki & na tyle szybkieze nadzaja za zmianami naptia pomiarowego, to
ich tadunek musi byuwzgkdniony w réwnaniu Poissona (45). Taka sytuacja ypyge
wtedy, gdy pomiary pojemidoi 3 wykonywane przy rszej cestotliwosci, wowczas
mierzy sk tzw. niskoczstotliwosciowa pojemnadc¢ Cy, ktdra maleje ze wzrostemesto-
tliwosci pomiaru do warteci pojemndci wysokoczstotliwosciowej [8, 10].

Charakterystyki ogstotliwosciowe pojemnéci byly stosowane m.in. do badania
obecndci centrow DX w AlGa_As:Se [126], a tate do wyznaczenia temperaturo-
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wej zalenosci energii jonizacji centrow DX w AGa_As:Si [2]. Naley jednak za-
uwazy¢, ze stany powierzchniowe, ktérg stanami wolnymi o matej szybka emi-
sji, mog rowniez pochza¢ za niskimi czstotliwosciami mostka pojemrigi i by¢
odpowiedzialne za obserwowany wzrost pojefene zakresie tych estotliwosici.

Na marginesie naky zaznacz¥, ze w przypadku potprzewodnika skompensowa-
nego, w ktérym znajduje &N, akceptoréwNp wystepujace we wszystkich wzorach
nalezy zastpi¢ roznica Np — Na.

5.1.1. Pomiary charakterystyk pojemnéciowo-napigciowych

Pomiar charakterystyk pojemimiowo-napéciowych zhcza Schottky’'ego jest stan-
dardowym pomiarem skcym do wyznaczenia koncentracji ptytkich domieszek
w potprzewodnikach. Zakiny, ze w potprzewodniku znajdujsie tylko ptytkie do-
mieszki. Po podstawieniu do wzoru (48) rownania) @fzymamy nagpujaca zalez-
nos¢ migdzy pojemnécia zfacza (na jednostikpowierzchni) a napciem polaryzugcym

C= €oés _ 0&0€sNp (49)
X4 2V +V;)

c?=— 2
aNp&o€s

a shd po przeksztatceniu

Vi V1) (50)

Jak wynika z powsszego réwnania, zalros¢ 1/C* = f(V,) jest linia prost

0 wspétczynniku nachylenlm, przecinaica 0§ odcitych w punkcie o wspét-
D“0¢s

rzgdnychV = V. Z pomiardw charakterystyki-V ztacza M-S mozna wic wyzna-

czy¢ koncentragj donor6wNp oraz potencjat wbudowark,;.

Gdy w poétprzewodniku znajdujeesgteboki poziom putapkowy, jak poziorgr
zaznaczony na rysunku 12., dostatecznie powolnarmmhapicia polaryzujcego
zlacze nawet przy bardzo wolnej putapcezmepowodowa zmiare jej stanu tadun-
kowego, ktéra bdzie miata wpltyw na tadunek przestrzennycz. W razie matych

napk¢, takich,ze catkowite zagicie pasmvy; + V, < Er ;ET . gikbokie putapki hda

zapetnione elektronami i tadunek przestrzennyza lzda stanowé nadal tylko zjoni-
zowane donory. Nadal zatemdzie obowizywat wzér (50). Jdi natomiast napicie
polaryzupce zhcze przekroczy warté Er — Er, to — jak wynika z rysunku 12b
— w skiad tadunku przestrzennegaczia wejdzie tadunek optdionych standéw gt
bokich Ny. Przy dostatecznie dych napgciach polaryzujcych zhcze w kierunku
zaporowym mana zatayc¢, ze x; = X4 i wowczas zalenos¢ (50) kgdzie miata posta

o 2
d(Np + Ny)&e&s

Vo tV0) (51)
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Z pomiaréw wic C-V, ze wspolczynnika nachylenia zabtesci 1/C* = f(V,)
otrzyma s¢ sune Np + Nr. Na wykresie powinno siobserwowé punkt przegicia dla

napkcia v, +V, = Ee —& , jak to zilustrowano na rysunku 13.
q

I I I I I I I
25 L .
.— hachylenie ~ (N_+N_)
_ 20F .. Nachylenie ~ (N))" 1]
% 15 .. .
Rys. 13. Charakterystyka pojentemwo- | .
-napkciowa dlal zdcza Schottky'ego metal V+V, ~(E-E,)q - Vb? ..
—potprzewodnik typun, w ktérym oprécz 10F . i LT
plytkich domieszek o koncentradyi, P —————
znajduje st gleboka putapka elektronowa 20 -15-10-05 00 05 10 15
0 koncentracjNy V [V]

Nalezy zwrGciéc uwag:, ze pojemné¢ zlacza zweksza st niezalenie od tego, czy
gleboka putapka jest putapkelektronowt czy dziurowa. Sytuacg, gdy oprécz piyt-
kich donoréw znajduje sigleboki donor, wianie przeanalizowano. §le natomiast
oprécz ptytkich donoréw znajdujeesgteboki akceptor, to przy nszych napiciach
0 nachyleniu charakterystyki decyduje koncentrégja-Na, przy wyzszych z& Np.
Niezaleznie zatem od charakteruefbkiej putapki pojemn& zfacza przy wyszych
napkciach s¢ zwicksza, a nachylenie charakterystgki—V maleje. Rénica polega
jedynie na innej wartei Er — E+: w przypadku gibokich akceptorow mima se spo-
dziewa wickszej wartdci niz dla gkbokich donoréw.

5.1.2. Pomiar termicznie stymulowanej pojemnszi

Podczas pomiar6w termicznie stymulowanej pojefon@ng.Thermally Stimula-
ted Capacitance- TSCAP) realizuje sirdzne stany obsadzenia poziomu putapkowe-
go w dostatecznie niskiej temperaturze, aby sz§blamisji termiczneje” mazna
poming¢. Pomiar pojemnéei w tych r&nych stanach w niskiej temperaturze uino
wia wyznaczenie koncentracji centréw DX. To jedspekt metody TSCAP. Inny — to
pomiary charakterystyk pojem§mowo-temperaturowych w warunkach, gdy realizo-
wane g kolejno r@ne stany obsadzenia poziomu putapkowego. Analiza tharak-
terystyk umaliwia takze jakaciowy opis zjawisk zwjzanych ze zmianstanu tadun-
kowego gtbokiej putapki. Dalej przedstawiono ten pierwszypeld. Drugi
zaprezentowano w drugiej gxi pracy, w podrozdziale 6.2, przy okazji omawiania
pomiaréw TSCAP dla konkretnegaeta.

W celu wyj&nienia, na czym polega ta metoda pomiarowa, raawaponownie
ztacze metal-potprzewodnik, spolaryzowane pewnym guaégin zaporowym, tak jak
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to pokazano na rysunku 12b. Przy zeluiu, ze na poziomieer mamy do czynienia
z putapkami elektronowymi o koncentrabli, tadunek przestrzennyaziza stanowd
beda, oprocz zjonizowanych donoréw, zjonizowane putapkbbszarux; = X4 — A
(patrz rys. 12b)Rownanie okrélajace zalenos¢ migdzy nap¢ciem a szerokiia
zlaczaxy przy dowolnej polaryzacji w kierunku zaporowymtjgso przeksztalceniu
wzoru (47), nagpujace:

2608, (Voi +V;) =g Np +q(xg = 4)* Ny (52)
264E
o (B B

Wartaé¢ A mazemy obliczy za pomog réwnania Poissona (45), przy takim jak
poprzednio zalzeniu,ze dlax > x4 potencjat jest réwny zeru¥{(«) = 0), a zagicie
pasm w punkcig; jest zdefiniowane nagtujaco: —q¥(x,) = Ef — E; orazze rozkiad
domieszek jest jednorodny.

J&li nasepnie przy tym samym nagiiu V, polaryzupcym zhcze zostanie spel-
niony warunekze wszystkie putapkissobsadzone elektronami, tzn. poziom Fermiego
znajdzie s powyzej poziomu putapkowegds; (np. poprzez ochtodzenie agza
Schottky’ego do niskiej temperatury przy dodatniejapyzacji), to tadunek prze-
strzenny zicza stanowi bgda tylko zjonizowane donory. de przez x5 oznaczymy

szerokd¢ obszaru zubhmnego zwizanego z tym tadunkiem, to — zgodnie z réwna-
niem (47) — otrzymamy

gdzieA =

206, (Vy +V,) =95 Np (53)

Je&li z kolei, znéw przy tym samym naggiu V, spowodujemyze uprzednio cat-
kowicie zapetnione poziomy putapkowe zogtaatkowicie oprédnione (np. na skutek
fotojonizacji zhcza, ktére uprzednio schtodzono, tak jak poprzedpiay dodatniej
polaryzaciji), to tadunek przestrzennyca stanow beda, oprocz zjonizowanych do-
noréw, zjonizowane putapki o koncentrddjii wéwczas spetnioneghizie rownanie

2606, (Vy +V,) = G (N7 +Np) (54)

w ktérymxy; 0znacza szeroké obszaru zubhmnego, zwizanego z tym tadunkiem.
Po przyréwnaniu rownania (53) do (54) i skorzyatanizalenosci (48) otrzymuje

sie rownanie umgliwiajace wyznaczenie koncentracji poziomow putapkowyéh

jesli tylko znane g koncentracja donoréw i pojemsw C; i C;, odpowiadajce szero-

kosciom Xg; 1 Xgii

2

& = & -1 (55)
ND Ci

Pomiar TSCAP umdiwia dokladniejsze oszacowanie koncentracji pozionpu-

tapkowych szczegdlnie wtedy, gdy jest onaalw poréwnaniu z koncentracgwo-
bodnych nénikéw.
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Wyznaczenie koncentracji centrow DX za pomatetody termicznie stymulowa-
nej pojemnéci maze by utrudnione, gdy pojemié probki po ochtodzeniu do niskiej
temperatury spada gwattownie. Taki spadekenby¢ czsto obserwowany wiaie
w przypadku materiatdw, w ktérych wygija centra DX. Drastyczny spadek pojem-
nosci jest zwhzany z wymraaniem nénikéw na gebokich poziomach odpowiadgj
cych stanowi podstawowemu DX. Jest to szczegllngsadnione w przypadku cen-
trum DX, ktére ma ujemnenerge korelacji Hubbarda, wéwczas bowiem jego stan
podstawowy jest stanem dwuelektronowym. Brak swalgod nénikbw w p&mie
przewodnictwa powoduje znaczny spadek przewodnig@przewodnika, i — co za
tym idzie — wzrost rezystancji szeregowejczia R, ktéry powodujeze mostek po-
jemnaci nie mierzy prawdziwej pojemsoi ztacza C, ale pojemn& C,, okreslona
wzorem [14]

C

on* [+ afC?R?)

(56)

w ktorym wjest czstotliwoscia pomiarowa mostka.

Ze wzgkdu na obwdd elektryczny, adze jest teraz ukladem szeregowoapob-
nego kondensatora o pojerdodC i rezystora o rezystandR. Oczywiste jestze im
wieksza jest rezystancpg, tym bardziejC,, odbiega od rzeczywistej waftn C. Po-
nadto im wysza jest ogstotliwosé pomiarowa mostka pojeméa, tym mniejsza staje
sig krytyczna warté¢ R, przy ktérej régnica midzy pojemnécia rzeczywiss i mie-
rzom staje s istotna. J&i pojemna¢ mierzona spada znacznie pagiwartaci rze-
czywistej, to koncentracja centrow DX, szacowananzeru (55), kdzie znacznie
zawyzona.

Metoda termicznie stymulowanej pojendn ktéra po raz pierwszy przedsta-
wili J.C. Carballes i J. Lebailly [17], byla stosama do badania centréw DX we
wszystkich materiatach, w ktorych obserwowano idieand¢, a zwtaszcza do
wyznaczenia ich koncentracji, m.in. w: ,8a As:Te [26, 94], GaAs,P, oraz
In,GaAs,P.:Si, S lub Te [22, 16, 89, 90], Ab&_Sb:Te [189], a tade do wy-
znaczenia koncentracji centréw AX azmanych z azotem w 4nMg,Se [118],
parami Fe-B w Si [120].

Osobnym problemem, ktory wygtuje we wszystkich zwikach [1-VI, jest kom-
pensacja. Obec&dw tych materiatach gbokich pozioméw akceptorowych o bardzo
duzej koncentracji powoduje znaczne gidzenie ich rezystanciji wraz ze zmniejsza-
niem si temperatury.

W CdTe i pochodnych krysztatach mieszanych, jalpmgktad Cd_Mn,Te, zro-
diem poziomow akceptorowych odpowiedzialnych za pensagj tego materiatu s
najprawdopodobniej wakanse kadmowe, dlatego zwwyhdgerial jest wygrzewany
w parach kadmu, w celu aginiccia odpowiedniego stopnia domieszkowania [101].
Rowniez w przypadku prébek badanych w niniejszej prazytai tej metody. Problem
kompensacji oméwiono dalej.
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5.1.3. Metoda pomiaru charakterystykC—V
w stanie trwatego fotoefektu

W tej metodzie pomiarowej do wyznaczenia koncejitcantrow DX korzysta si
z efektu trwate] fotopojemrsai. Wyjsciowo putapki zostaj catkowicie zapetnione,
tak jak w metodzie TSCAP. Centrum DX znajduje wéags¢ w stanie podstawo-
wym — obsadzony jest poziomebgbki, stan ptytki centrum DX praktycznie aie
istnieje. Nasipnie zhcze dwietla sk fotonami, ktére powoddjjonizacg centréw
DX. Swiatto wylacza st dopiero wtedy, gdy wszystkie putapki zostaspr@nione.
W tych warunkach tadunek dodatni w obszarze zabpm pochodzi gtéwnie od zjo-
nizowanych centréw DX, dlatego o nachyleniu chamgldtyki C>-V decyduje kon-
centracja centrow DX, ktore — ze wgdl na nisk temperatug — nie mog ponownie
zost& obsadzone elektronami. Metpdiyznaczania koncentracji centrow DX na pod-
stawie pomiaru charakterysty®V w stanie trwalego fotoefektu stosowano m.in.
w: n—=GaN [141-143], AlGa,,As:Si [116] oraz AlGa,,Sh:Te [189].

5.1.4. Wyznaczenie koncentracji defektow kompensagych

W pracy [8] pokazano, jak wyznacgykoncentragj defektow kompensagych
domieszki wekszaiciowe, np. akceptoréw w pétprzewodniku typaz pomiaréw cha-
rakterystyk pojemriciowo-napéciowych. Rozwamy zatem zicze Schottky’ego dla
takiego potprzewodnika i na pagek zatG@my, ze nie ma w ninzadnych innych po-
zioméw putapkowych. Aby wyznacgykoncentragj akceptorow, naly wykona
pomiary charakterystykc—V w stanie, gdy poziomy akceptorowe zapetnione elek-
tronami, czyli w niskiej temperaturze, a rgstie, gdy § puste, np. na skutek fotojo-
nizacji, czyli po éwietleniu zhcza. Koncentraej akceptorow mezna woéwczas wy-
znaczy z zalenaosci [8]

2
NA = %‘CZ (57)
0EE,S
w ktorej:
AV, — zmiana nagctia wbudowanego zwkana z régnym stanem fadunkowym ak-
ceptordw,

Co — pojemnéc ztacza mierzona przy zerowej polaryzacji goveetleniu,
S - powierzchnia zkza.

Zaleznosé (57) mana wyjani¢ nastpujaco: Podczas pomiaru w cienmied tadu-
nek przestrzenny gza stanowi fadunek zjonizowanych donoréw pomnigjgz
o tadunek akceptorow obsadzonych elektronBigi-Na. Temu stanowi odpowiada
potencjat wbudowany,;. Po dwietleniu zhcza fotonami, ktére dostargziziur na
poziomy akceptorowe, tzn. o energiigk$zej nz przerwa wzbroniona pétprzewodni-
ka, tadunek przestrzennyda stanowt tylko zjonizowane donory, bo akceptory stan
sie neutralne. Temu nowemu stanowi odpowiadakeza pojemn& i mniejszy po-



Wybrane metody pomiarowe stosowane do badania celpow 49

tencjat wbudowanyv,;. Réznica tych dwéch potencjatéw jest rowna zmianie pote
cjatu wbudowanegd,; -V, =AV,; wyskpujacej we wzorze (57). 3i zatem koncen-
tracja akceptoréw jest znaczna, to pavietleniu zhcza powinno si obserwowa
zmniejszenie potencjatu wbudowanego. Na podstawderwv (57) mana obliczy
koncentragj akceptorow, jéi zmierzy sk pojemnd¢ zlaczaCy. Jednoczanie naley
zaznaczy, ze nachylenie wykres@™-V nie powinno si zmienk, bo zmiana stanu
tadunkowego pozioméw akceptorowych, ktére znajdiig ponizej poziomu Fermie-
go, nie zmienia koncentracji elektronéw wipee przewodnictwaSwiatto tylko do-
starcza dziury na poziomy akceptorowe, nie powgdprzegcia elektrondéw z tych
poziomow do pasma przewodnictwaslJéwiatto jest monochromatyczne, o energii
mniejszej od energii przerwy wzbronionej, to niewpmo st obserwowa efektu
zmiany potencjatu wbudowanego.

Jali w materiale § centra DX, to — jak pokazano w pracy [142] — gwietleniu
swiattem o energii wystarczgjej do ich fotojonizacji obserwuje ¢sitylko trwak
zmiarg nachylenia charakterysty® —V (o ktérej juz wczeniej byta mowa). Nagiie
wbudowane nie zmieniagsiponiewa — w odr@nieniu od efektu wytapywania dziur
przez poziomy akceptorowe — fotojonizacja centrO fvieksza tylko koncentragj
elektronéw w pémie przewodnictwa.

Zaprezentowan meto@d stosowano m.in. do wyznaczenia koncentracji centrd
kompensujcych wn—GaN [141, 143].

5.2. Metody niestacjonarne pojemngciowe

Metody niestacjonarne polegaja pomiarach w sytuacji braku rownowagi termo-
dynamicznej, czyli w obecrloi pewnego zaburzenia. W zatesci od tego, jaki ro-
dzaj zaburzenia jest realizowany w eksperymenci@yinsic 0 metodzie DLTS lub
0 metodzie DLOS. W pierwszym przypadku zaburzeraeytko charakter zaburzenia
elektrycznego, badanego wznych temperaturach. W drugim realizuje pobudze-
nie optyczne w statej temperaturze.

Metoda DLTS umdliwia wyznaczenie podstawowych parametréwbglkich pu-
tapek, takich jak: koncentracja, energia termiczadaywaciji, przekréj czynny na pu-
tapkowanie czy stan tadunkowy. Za jej porauazna zidentyfikowa putapki silnie
oddziatupce z sied i wyznaczy barieg na putapkowanie — najumiejszy parametr
charakteryzujcy takie putapki.

Metoda DLOS dostarcza tak informacji o koncentracji putapek, a ponadto
umazliwia wyznaczenie ich energii fotojonizacji. Po pamaniu energii aktywacji
termicznej putapki z energifotojonizacji mana wyznacz§ przesunicie Francka
—Condona.

Zalemy, ze w zhczu M-S, przedstawionym na rysunku 12., wywotanstata
zmiana stanu obsadzenia poziomu putapkovekgpnp. jeli wyjsciowo putapki byty
zapetnione elektronamV(= 0) — rys. 12a, a nagie rozpocaa sk emisja elektro-
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noéw z tych poziomdéw na skutek zmiany polaryzadjys: 12b. Ta zmiana spowoduje
zmiarg stanu tadunkowego w obszarze zitnym zhcza. Gstas¢ tadunku prze-
strzennego w odlegdoi x zwiazana z koncentraggjonizowanych ptytkich domieszek
i putapek emitujcych elektrony jest dana wéwczas wzorem

p(x ) =a{N* (9 +[N; (09 = ny (x.0)]} (58)
w ktérym:
Ny — koncentracja elektronéw na poziomie putapkovaykoncentracjNry,
N" =Np —Na — koncentracja zjonizowanych ptytkich domieszek.

Po podstawieniu tejggtasci tadunku do rownania Poissona (45) i dwukrotngm |
go scatkowaniu oraz przy zafeniu, ze z dala od ztza potencjat jest rbwny zeru
(¥(0) =0) orazze zaggcie pasm wzgiddem tego potzenia jest rowne/ = —¢/(0),
otrzymuje s¢ rownanie

Xd Xd
V(1) =V, +V, () =— J.xp(x,t)dxz 9 Ix[N*(x)+NT(x)—nT(x,t)]dx (59)
0¢s 0 ‘90‘95 0

Dalej, ze wzgidu na to,ze gdyx < x, — putapki § zawsze puste, a gdy> x;
— zawsze zapetnione (patrz rys. 12ai 12b)

Xg (t) X (t) X (t)
v(t) =3 [ xNF (g ax+ 9 XN () cx- 9 [xn(xydx  (60)
‘5055 0 50‘55 0 £O£s Xo
W przypadku jednorodnego rozktadu putapek i phiikilomieszek
V=N + Nom - o -]} (61)
0¢s

Po zré@niczkowaniu tego réwnania otrzymujemy zmgamapkcia dV;, wywotara
zmiamy dny stanu obsadzenia putapek

. 1
av, =3 {N xddxd+[NT—nT<t)]x1dx1——[xf—x§]dnr} (62)
Eoés 2

Przy jednorodnym rozkladzie domieszdk, = dx. Jéli napiccie polaryzujce
zlaczeV, jest state, talV, = 0 i z tego warunku wynika nagujaca zmiana szerokoi
obszaru zubmnegodxy

dxg _1(o_ »\dnr
NpXy — ==X =X, ]|— 63
p X4 at 2(X1 2) at (63)

Powyzsze rownanie jest spetnione przy zahoiu, ze zjonizowane plytkie do-
mieszki to zjonizowane donory orae koncentracja putapeé¥ jest duo mniejsza od
koncentracji donorowp.
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Poniewa dC/C = -dxy/Xq (por. wzor (48)), odpowiednia zmiana pojeréridoe-
dzie zatem dana réwnaniem
1dC _ 1( 2—x2) 1 dnp

64
Cdt 2% N, dt (64)

w ktorym C = const jest dane wzorem (48).
Po scatkowaniu rownania (64) otrzymamy zmiaojemndci AC(t)
AC(t) _ C(t) - 1 t) —ng (o0 1 Ang (t
O _CO-)__Lie o) -Mm()_ 1o o)) g

- X
C C 2 x2Np A x3Np

gdzieC(w) jest rotwnowagow pojemndcia W t = co.
Jak wynika z powsszego rOwnania, zmiana pojendobjest proporcjonalna do
zmiany stanu obsadzenia poziomu putapkowAgp(t Ta)zmiana z kolei jest rowna

zmianie koncentracji zjonizowanych putapak, (t)
Ane (t) ==ON, (t) (66)

Aby obliczy¢ zmiarg stanu obsadzenia poziomu putapkowego, ramyaréwna-
nie kinetyczne okrdajace czasow zaleznos¢ stanu obsadzenia poziomu

O =a(N; ~nr) -bry (67)

gdzie:

a —réwne sumie szybkoi przybywania elektronéw (tzn. sumie szyb&ioputapko-
wania elektronow i emisji dziuc, + &),

b —réwne sumie szybkoi ubywania elektronéw (tzn. sumie szyb&oemisji elek-
tronéw i putapkowania dziug, + c;).
W sktad szybkéci emisji €, €,) mog wchodzé cztony zwhzane z procesami

termicznymi (e,t]h,eg‘) i optycznymi e,?,e,‘j). Poniewa w zlaczu istnieje pole elek-
tryczne, mana wiec pomiraé procesy putapkowania w réwnaniu (67), tzn. zaégze

Ch= Cp: 0.
Rozwigzanie tego réwnania przy zakniu,ze dlat = 0ny= ny(0), ma posta
N (t) = nr(e0) — [y (e0) —nr (0)] exp (#7) (68)
ze stad czasow 7 dary rownaniem
ri=gte (69)

oraz obsadzeniem w stanie ustalony{r), okreslonym wzorem
ep

€ *e,

Ny (oo) = NT (70)
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Z rdbwnania (68) wynikaze jeli stan wygciowy obsadzenia poziomu putapkowe-
go zostanie nagle zaburzony, to rpste ,eksponencjalny” powr6t do stanu stacjo-
narnego ze stalczasow zalezng od wszystkich procesow emisji.

Ze wzoru (68) mgna obliczy zmiarg stanu obsadzenia poziomu putapkowego
Anq(t)

Anr (8) = nr(t) —nr () = [nr(0) —nr ()] exp (#/7) (71)

Po podstawieniu tej zmiany do réwnania (65) otrzygrsk nastpujacy wzor na
zmiarg pojemndci

AC(t) = -ACssexp (H71) (72)
w ktérym

AC,, _C()=CO) _L(se _yz) (0 =1r() 73)
C C 2 xgNp
Na podstawie powsszych wzoréw na rysunku 14. przedstawiono zZadéci cza-
sowe: koncentracji elektron6w na poziomach putapkawny (t), tadunku jonizowa-
nych putapekN, (t) oraz pojemngci C(t) [10] dla putapek donoro- i akceptoro-
podobnych. Naley zwrocié uwag:, ze niezalenie od tego, czy emisja naptije
Z poziomoOw donoro- czy akceptoropodobnych, pojeifiztacza rénie.

=z
-

obsadzonych elektronami nT(t)

Koncentracja stanéw

_\

Czas —

Donor Nt
Akceptor
-Np

Donor

Ct) — } e
_____ Akceptor ACgs

AC(t) -t Rys. 14. Zalenosci czasowe: koncentracji
elektronéw na poziomach putapkowyeh(t),
tadunku dodatniego jonizowanych putapgKt)
oraz pojemnéci C(t) dla putapek

Czas —> donoro- i akceptoropodobnych [10]

o

(=]

Wypadkowy tadunek
dodatni putapek

Pojemnos$é




Wybrane metody pomiarowe stosowane do badania celpow 53

Jak wynika ze wzoru (72), zmiana pojertiojest wyktadnicz funkcja czasu.
W wyniku pomiaru tej zmiany pojemfu mazna wyznacz§ stah czasow T,
a w konsekwencji szybké emisji czy putapkowania dla poziomu putapkowego.
Jesli putapka ma charakter putapki elektronowej (lubudowej) i jesli w ekspery-
mencie uda gizrealizowa taky sytuacg, ze wyjsciowo wszystkie putapkisspeine,
a w stanie ustalonynt € «) — puste, to zmiana pojemitd wywotana tym zaburze-
niem kedzie zawierata w sobie informacgaréwno o szyblkiei emisji, jak i o kon-
centracji putapelr.

Niektorzy autorzy przedstawiagmiarg pojemndci w postaci

AC'(t) =C(t) -C(0) (74)
Po podstawieniu do tej zaleosci C(t) = AC(t) + C() oblicza s¢

AC'(t) =C(t) —C(0) = AC(t) + C(0) —C(0) = AC(t) + AC,
75
=-AC_exp(-t/1) + AC=AC_[1-exp(-t/T)] (79)

W niniejszej pracy niekiedy rownidak jest przedstawiona zmiana pojesuio

5.2.1. DLTS

Technika niestacjonarnej spektroskopii pojesammwej DLTS (ang.Deep Level
Transient Spectroscopyest wywana od roku 1974, kiedy po raz pierwszy zostata
wprowadzona przez Langa [92] jako podstawowa té@hbadania wikxiwosci gle-
bokich pozioméw domieszkowych. Za jej poraguozna wyznaczy energe aktywa-
cji poziomu putapkowego, przekréj czynny na pulapioie oraz koncentracpefek-
téw odpowiedzialnych za te poziomy. td&ej metody przedstawiono parj tylko
pobieznie, poniewa w literaturze ména znaléc jej obszerny opis [10, 12, 114,154].
W niniejszym opisie uwagskupiono na mdiwosciach zastosowania tej metody do
badania centrow DX.

Wré¢my do réwnania (72) opisafego zmiaga pojemndci zlacza Schottky’ego po
zaburzeniu rownowagi. W réwnaniu tym wystije stata czasowsg ktoéra jest réwna
odwrotnaci szybkdci emisji z poziomu putapkowego. sliezatlozymy, ze emisja na-
stepuje w wyniku pobudzenia termicznego, to dla pulabkktronowej stata czasowa
r bedzie rowna odwrotnai szybkdci emisji termicznej elektronow =1/e™

Szybka¢ emisji termicznej dostarcza informacji o po#aiu energetycznym po-
ziomu putapkowego i przekroju czynnym na putapkowarma podstawie zasady
rébwnowagi szczegbétowej mna bowiem pokaza ze szybké¢ emisji termicznej wy-
raza sk nastpujacym wzorem (np. [12])

E -E
e :an<vm>NC exp(— ckT Tj (76)
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Szybka¢ emisji jest zatem proporcjonalna desgsci standéw w psmie przewod-
nictwa N, sredniej pedkosci termicznej elektronéw > oraz przekroju czynnego na
putapkowanieg,. W réwnaniu wysipuje jeszcze czynnik Boltzmanna, opigyj praw-
dopodobiéstwo przejcia elektronu ze stanu o enefgido pasma przewodnictwa.

Jeli uwzglednimy, ze srednia pedkosé termiczna 9> ~ T2, gestasé za standw
N, ~ T32 i zalazymy, ze o, nie zaley od temperatury, to czton wygtujacy przed
eksponernit w réwnaniu (76) bdzie proporcjonalny do kwadratu temperatury. Po po-
dzieleniu obydwu stron réwnania (76) prz€z a nasipnie zlogarytmowaniu ich
dwustronnie, otrzymamy réwnanie

E.-E;

th
NS =in(ag) -
KT

T2

(77)
w ktérym:
A=2/3M_(2m)¥?k?*m* h~3,

M. — liczba miniméw w pamie przewodnictwa.

Jest to rébwnanie prostdaﬁ(e;h/Tz)z f WT) o wspotczynniku kierunkowym row-
nym — €. — E7)/k, przecinajcej & rzednych w punkcie o wspokdnej In(Aa,).

Z wykresu zalenaosci In(e,E,h/Tz)z f @T), zwanej wykresem Arrheniusa, oma wy-
znaczy zaréwno odleghs energetyczp poziomu putapkowego od dna pasma prze-
wodnictwa, jak i przekréj czynny na putapkowanieetbth DLTS mana wyznaczy
zaleznos¢ temperaturow szybkdci emisji termicznej, co pozwala na konstrukcj
wykresu Arrheniusa i wyznaczenie tych podstawowwdikosci charakteryzujcych
gteboki poziom putapkowy.

Moze sk zdarzy, ze zataenie o tymze przekrdj czynny nie jest zaley od tem-
peratury, nie jest spetnione. Z takim przypadkie@myg do czynienia m.in. wtedy,
gdy defekt, z ktorym jest zazany dany poziom putapkowy, oddziatuje silnie z-ota
czapca go sieci, jak w przypadku centréw DX. deprzekrdj czynny jest aktywowa-
ny termicznie z bariarenergetyczmEg, to jego zalenos¢ temperaturow przedstawia

réwnanie [93]
o,=0, exp{—Ej (78)
KT

gdzie g, jest przekrojem czynnym w granicy, giiy— co.
Po podstawieniu tego wytania do wzoru (76) otrzymujeestaleznosé

E E.-E
"= AT?0, exp ——2 |exp ————" 79
& ° kT kT (79)

Z nachylenia wic prostej na wykresie Arrheniusa otrzymuje \sbwczas energi
aktywacji termicznefam= E. — Er + Eg, czyli sung energii whzania i bariery na pu-
tapkowanie. Z przeetia wykresu z ogirzednych otrzymuje siwarte¢ o.
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5.2.1.1. Sygnat DLTS

Rozwamy ponownie zicze potprzewodnikowe metal-potprzewodnik typwZa-
t6zmy, tak jak poprzednige w pétprzewodniku znajdujeesiedna putapka wigkszo-
sciowa. Na rysunku 15. przedstawiono zale¢ czasow napkcia polaryzujcego
zlacze oraz pojemrigi zlacza od czasu w odpowiedzi napolaryzac podczas po-
miaru DLTS. Wyjciowo zhcze jest spolaryzowane napiem w kierunku zaporo-
wym V,. Takiej polaryzacji niech odpowiada pojerd@i@taczaC,. Nastpnie zhcze
na krotko zostaje spolaryzowane impulsem pragtoghn o bezwzgidnej wartdci
mniejszej odv,. Mniejszemu nagtiu polaryzugcemu odpowiada wksza pojemné C.
Podczas trwania impulsu depolarymggo putapki w obszarze — x, (patrz rys. 12a
i 12b) zostay zapetnione elektronami. Po powrocie do $eigwej polaryzacji elek-
trony opuszczaj poziomy putapkowe, a pojemftorelaksuje do pierwotnej wasa,
zgodnie z rownaniem (72).

C A

AC

Rys. 15. Konstrukcja sygnatu DLTS tity

Sygnat DLTS jest zdefiniowany napujaco:

Sors(mtty) = M O exp(—t—lj - exp(—t—zj (80)

|AC T T

Poniewa C(t;) < C(t,), sygnat DLTS jest zatem ujemny. Inaczej vagigl relaksa-
cja pojemnéci, gdy zapelniane asputapki mniejszéciowe. Zapetnianiu putapek
mniejsz@ciowych w materiale typa dziurami odpowiada wzrost tadunku dodatniego

w zfaczu i zwkkszenie pojemrimi. Emisji dziur odpowiada zatem spadek pojemno-

sci, dlatego w przypadku putapek mniejsziowych po przetadowaniu gdokiego
poziomu pojemn& sSi¢ zwigksza, a nagpnie relaksuje do wygiowej, mniejszej po-
jemnaici. Sygnat DLTS jest wec dodatni, bowienC(t;) > C(t,). Zauwamy jeszcze,
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ze wart@¢ sygnatu DLTS zaley od koncentracji putapek, poniegvgest proporcjo-
nalna do zmiany pojemaai, ktora z kolei jest proporcjonalna do koncerjirpatapek
(patrz wzory (72) i (73)).

Réznica pojemnéci dana wzorem (80) zalg od statej czasowe;, czyli szybko-
sci emisji termicznejel. Ta z kolei jest réna w rénych temperaturach. Na rysunku
16. przedstawiono relaksagpojemndci i odpowiadajcy jej sygnat DLTS w funkcji
temperatury dla putapek mniejgemwych [114]. Jak wynika z rysunku 16., w pew-

nej temperaturze, ktérej wasktozalery od szybkéci emisji termicznej, sygnat DLTS
osiaga warté¢ maksymala.

o
=K
ki
o

f g

g

E |\ g

©

3 s

£

[¢}]

% \\

— —

>

o

o —AC—p «—T=T,

E . _LAC * max

; _ Jagzn s »as

9]

] I~

= T

g ] ‘\\_

2 ~

o \h_\_

Q

m —

2

©

5]

14

1
0t t, czas> sygnat DLTS

Rys. 16. Relaksacja pojemimdow réznych temperaturach
dla putapek mniejszaiowych
oraz zalenos¢ sygnatu DLTS od temperatury [114]

Metoda pomiaru sygnatu DLTS, ktgrstosowano w celu wyznaczenia parame-
trow putapek w badanych materiatach, jest metod&-io’a. W metodzie tej ztze
jest depolaryzowane sekwendnpulséw o okresid i sygnat DLTS zostajesved-
niony, tak aby polepszystosunek sygnat—szum. Ngshie sygnat DLTS jest mno-
zony przez pewsnfunkcje wagows, ktéra przez pierwszpotowe okresuT ma war-
tos¢ rowm +1, a przez drug-1 i dopiero wéwczas sygnat jesredniany po czasie
T. Na rysunku 17. przedstawiono sagekwengj impulsow i relaksagj pojemndci
ztacza wywotan tymi impulsami dla putapek wkszasciowych i mniejszéciowych.
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W tym ostatnim wypadku, jak to dalej pokazano, dodnia sygnatu DLTS w ¢

czu metal—-potprzewodnik stosuje; shetod pomiaru zwaa w skrocie MCTS lub
ODLTS (ang.Optical DLTS— optyczny DLTS). Jest to tzw. spektroskopianmkow

mniejszédciowych, a skrét wywodzi gi od angielskiej nazwyMinority Carrier

Transient Spectroscopy

U A tr tp,
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Rys. 17. Sekwencja impulsow i relaksacje pojefonptacza wywotane tymi impulsami
dla putapek wikszaciowych i mniejszéciowych w metodzie lock-in

Jeli sygnat jest mierzony metadock-in'a [114], to w temperaturze odpowiada-
jacej jego maksimum zachodzi prosty zeek midzy szybkdécia emisji a czstotli-
woscig impulsow f depolaryzujcych zhcze. W przypadku aparaturyegierskiej
SEMITRAP DLS-82E, ktdr stosowano do wykonania pomiaréw prezentowanych
W niniejszej pracy, zviizek ten jest nagbujacy [36]

en=Lo017t =017 (81)
T

Na podstawie pomiaru sygnatu DLTS dlamgch czstotliwosci mazna wyzna-
czy¢ szybkadé emisji termicznej w rénych temperaturach i skonstruatvevykres
Arrheniusa, a nagpnie wyznaczy przekréj czynny na putapkowanie i energkty-
wacji poziomu putapkowegBaqh, zgodnie ze wzorem (76). Istnieje jeszcze inna-mo
liwos¢. Dla danej putapki maksimum sygnatu DLTS zawszestypuje przy okrélo-
nej czstotliwosci w danej temperaturze. Moa zatem, zamiast mierzgygnat DLTS
przy zadanej cgstotliwosci w funkcji temperatury, mierdygo w statej temperaturze
w funkgcji czstotliwosci. Takze wéwczas sygnat DLTS ma maksimum i dla tego mak-
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simum stuszna jest relacja (81) [35]. Zaletgo pomiaru jest fakke temperatura jest
stala, co jest istotne w przypadku badania putagikktorych przekréj czynny jest
aktywowany termicznie. Wadakiego pomiaru jest g¢sze okno pomiarowe.

5.2.1.2. Wyznaczenie parametrow putapek met@dLTS

Weczeniej pokazano, jak za pomptechniki DLTS mana wyznacz§ energé ak-
tywacji termicznejEan (Wz0r (79)). Aby wyznaczybariee na putapkowani&s dla
putapek silnie spkzonych z sieci, konieczne jest wyznaczenie temperaturowej za-
leznosci przekroju czynnego (wzor (78)). Henry i Lang [2aproponowali, jak w tym
celu mana stosowatechnile DLTS. Metoda ta polega na pomiarze amplitudy sygna
tu DLTS dla ré@nych szerokéci impulsu zapetniagego putapki. W przypadku defek-
téw punktowych potgenie maksimum sygnatu DLTS nie zaleod szerokéci tego
impulsu, jego amplituda zgest nasgpujaca funkcja szerokéci impulsu zapetniagce-
got, [57 ]

A(t,) = A, {L-exp(-t,c,) (82)
gdzie:
A, — odpowiada amplitudzie w nasyceniu,
Cn — Sszybkdé¢ putapkowania

¢ =Np<v> g [s7] (83)

Jak pokazat Pons [144], po dodatkowym uwdgleniu,ze w obszarze Debye’a
(obszar zaznaczony jakbna rys. 12.) prawdopodolistwo putapkowania jest zbe
od zera, wzor ok&tajacy zalenos¢ sygnatu DLTS od szerokoi t, jest nasgpujacy:

t
A(t,) = C,[L-exp(-t,c,))+ C, Int- (84)

3

gdzieC,, C,, C; orazc, sa parametrami dopasowania.

Z dopasowania réwnania (84) do wynikow eksperymagitdn mazna m.in. wy-
znaczy szybkaé¢ putapkowaniac,, a zatem i przekréj czynny na putapkowanie. Na
podstawie pomiarow zataosci A(t,) dla maksimum sygnatu DLTS wzdych tem-
peraturach mana wyznacz§ przekrdj czynny dla tych temperatur wedtug zate
$ci (84).

Nalezy jeszcze wymietdiinne maliwosci, ktére daje metoda DLTS. | tak:

» Z pomiaru amplitudy sygnatu DLTS, po uprzednirrkostitym zapetnieniu pu-
tapek, mana wyznacz§ koncentragj defektow zwazanych z das putaply, wéwczas
Nt (0) = Ny, nr(0) = 0 oraz jéli napiccie jest dostatecznie e, takze obszarl << x4
(tzn.x; = X4 Orazx, << xgy), to wedtug zalenosci (73) otrzymujemy

ACy (1 Ny

85
C 2N (83)
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» Zamiast jednego impulsu zapeta@g@go putapk mazna wyé¢ sekwencji dwéch
impulséw r@niacych s¢ amplitudy o stah wartagé¢ napkcia. Jest to tzw. metoda
DDLTS, wprowadzona przez Lefevre’a i Schulza [99]ten sposob wybieragcsfrag-
ment obszaru zulionego zcza, w ktérym panuje okiéne pole elektryczne. Zmia-
na pola elektrycznego watdzu umaliwia zbadanie zataosci szybkdaci emisji ter-
micznej od nagzenia pola elektrycznego. W tym celu badassignat DDLTS w stalej
temperaturze w funkcji estotliwosci lock-in'a, znajduje s czestotliwosé, przy kto-
rej wystpuje maksimum sygnatu, i wedtug wzoru (81) wyznasizaszybkad¢ emisji.
Jali zaleznosé ta jest takaze maksimum sygnatu DLTS przesuwa 2e wzrostem
pola w stror nizszych temperatur, oznacza te energia aktywacji wyznaczona
z wykresu Arrheniusa maleje. Taki efektina wyjani¢ przy zalaeniu,ze putapka,
z ktérej nastpita emisja, ma charakter donoropodobny, tzn. ndaidek dodatni po
emisji elektronu. Przyggajace oddziatywanie kulombowskie @izy putaply a elek-
tronem powoduje ob#enie bariery energetycznej, kiomusi pokoné elektron, aby
opusci¢ putapk. Jeli nie obserwuje s wptywu pola elektrycznego na szylskaemi-
sji, to putaple mozna nazwéa putaplky akceptoropodokn Zbadanie zatem wptywu
pola elektrycznego na szybioemisji umaliwia okreslenie stanu tadunkowego pu-
tapki.

» Jali szybkas¢ emisji nie zaley od pola elektrycznego, to za poraametody
DDLTS mazna okrgli¢ profil koncentracji putapki. Wowczas rama bowiem, na
podstawie zatenosci migdzy napgciem polaryzujicym zhcze a szerolimia obszaru
zubazonego (wzor (48)), przypogdkowa: okreslonej r&nicy amplitud impulséw
zapeltniagcych okrélony fragment szerokoi zlacza. Po zmianie nagtnie amplitudy
jednego z impulséwzado wartdci przytazonego napicia V, skanuje s caty obszar
zubaony zhcza. Pomiar wykonuje siw ten sposObze ustala s temperatuy,
w ktorej wystpuje maksimum sygnatu DDLTS przy zadanejstatliwosci lock-in’a,
nastpnie wyznacza 8izalenos¢ sygnatu DDLTS od odlegiai mierzonej w gib
obszaru zuhmnego od powierzchni kontaktu metal-potprzewodfikgnat ten od-
zwierciedla profil koncentracji putapki.

Do przedstawionej powgj metody DLTS istnieje metoda alternatywna, kigoa
lega na analizie numerycznej sygnatu DLTS (rozldggnatu na transformatapla-
ce’a). Jest to metoda zaproponowana przez Dobakeyes[27—30], charakteryzay
ca st wicksz rozdzielczdcia anizeli wezeniej zaprezentowana metoda standardowa.
Jest ona intensywnie z powodzeniem stosowana peremitora do analizy parame-
trow defektow w wielu rénych pétprzewodnikach.

5.2.1.3. Metoda CCF

Standardowe pomiary DLTS growadzone przy statym napiu V,. J&li koncen-
tracja putapek jest do mniejsza od koncentracji ptytkich domieszek, ieana obsa-
dzenia stanow putapkowych prowadzi do wyktadniaejany pojemngci C(t). Ten
rezultat otrzymano po przyréwnaniu do zera pravegny rownania (62). Niestety,
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w przypadku digej koncentracji putapek to rownanie jest nielinioyweniewa zmia-
na stanu tadunkowego w obszarzgczé powoduje tate zmiar szerokdéci obszaru
zubazonego, a wic obszar obserwaciji putapeki€x,) (patrz rys. 12.) réwnie sie
zmienia i w rezultacie zmiany pojemiud nie & wyktadnicz funkcja czasu. Pals
[129] oraz Goto i in.[45] niezatlaie zaproponowali metedpomiaru sygnatu DLTS,
ktory nawet przy diej koncentracji putapek jest eksponencjalny. Jeshétoda CCF
(ang.Constant Capacitance Feedbactzn. metoda utrzymywania statej pojerério
Polega ona na pomiarze zmiany raf, wywotanej zmias stanu obsadzenia pozio-

mow putapkowych przy statej pojemiwd ztacza. Jeeli OCII—):l Ddd—)? oraz (ze wzgidu
na stad pojemndac) dd—)? =0 i Vp,= const, to z rbwnania (62)
dv. d
t=- (@) (86)

dt 2E,E, dt

Rownanie to jest liniowe, poniewabszar obserwaciji jest teraz staty. Po scatko-
waniu

BV ) =V, 0=V, () == T ¢ =) e (0 = () (87)

Jeli teraz podstawi i n; (t) —n; () =An; ze wzoru (71), to otrzymuje¢sna-
stepujaca wyktadnicz zaleznos¢ opisupca zmiare hapkcia

AV (t) = -AV, exp(-eqt) (88)

gdzie amplitudad\V, jest dana wzorem

av, =T (2 - 2) (89)

przy zata@eniu,ze ny (0) =Ny, natomiastn, () = 0.

Sygnat DLTS jest zatem wyktadnicZunkcja czasu nawet przy dych koncen-
tracjach putapek.

Schematy uktadow pomiarowych, shgych do pomiaréw CCF, mina znaléc
w pracach [45, 129].

5.2.2. ODLTS

W celu wyznaczenia parametréw putapek mnigjsmavych naley najpierw za-
petnic putapki takimi nénikami. W zhczu p—n jest to maliwe po spolaryzowaniu
ztacza napgciem w kierunku przewodzenia.sliezatem impulsy zapetniage putapki
sa wigksze anieli napkcie V,, to oprocz emisji z putapek ghiszasciowych obserwo-
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wat sie bedzie emisg nasnikbéw z putapek mniejszciowych [92]. Sygnat DLTS wy-
glada woéwczas tak, jak to pokazano na rysunku 17. Wpadku kontaktu metal
—potprzewodnik nie jest to mlbiwe. Metodh stosowan do wyznaczenia emisji ter-
micznej z putapek mniejszcowych, jest metoda optycznego DLTS (ODLTS). Pod-
czas pomiaru ODLTS atze Schottky'ego jest spolaryzowane gej@m zaporowym.
Jednoczénie jest éwietlane prostanymi impulsami swiatta o energii fotonow
1/2E, <hv< Ey Pod wptywenmwiatta nastpuje emisja elektronow z putapek. Po gyyt
czeniuswiatta dziury, ktére pozostaly na poziomach putapkch, s emitowane ter-
micznie do pasma walencyjnego. W tabeli 1. przedsteo czasowe zataosci dla:

a) napégcia polaryzujcego zicze,

b) strumienigwiatta,

¢) odpowiedzi pojemnigiowej probki podczas pomiaréw DLTS i ODLTS [19].

Tabela 1. Nagkie polaryzujce probk podczas pomiaru DLTS i ODLTS;
wykres zalenosci czasowej strumienigwiatta
oraz zmiana pojemioi probki [19]

ELEKTRYCZNY DLTS | OPTYCZNY DLTS

NAPIECIE V

STRUMIEN @

1) ™
1 n

e P

POJEMNOSC C

Poniewa z emisj termiczry dziur wiaze sk spadek fadunku dodatniego w obsza-
rze zhcza, pojemn& obszaru zubh@mnego maleje zatem ze gtakzasow charaktery-
styczry dla emisji termicznej dziur. W rezultacie obsereva dodatni sygnat DLTS.
Dalej przedstawiono ikziowe réwnania opisage ODLTS [10].



62 Rozdziat 5

Rozwamy zlcze Schottky’ego metal-pétprzewodnik typgu spolaryzowane
w kierunku zaporowym naggiem V,. Zat&zmy, ze w pOtprzewodniku znajduje ¢si
jeden poziom odpowiadgy putapce mniejszgiowej. Na rysunku 18. pokazano
diagram pasmowy takiegoaekza [10]; zaznaczono na npoziom putapki mniejszo-
sciowej Ef', procesy emisji elektronowe® i dziur e‘; na skutek éwietlenia zhcza,

proces putapkowania elektronGwy w obszarzed oraz emisji termicznej dziueg‘,
pominigto natomiast ptytki poziom donorowy.

0

Energia
elektronu T

=

Swiatlo

Odlegtosé¢ —>

Rys. 18. Diagram pasmowyazza Schottky’ego metal—-potprzewodnik typu
spolaryzowanego nagiemV, w kierunku zaporowym [10]

Poniewa dla putapki mniejsz&iowe]j spetniony jest warune&™ << eg‘ (w pot-
przewodniku typun jest to putapka dziurowa), przeto péndetleniu zhcza obsadze-
nie putapki kkdzie wyraac sig wzorem (por. wzor (70 ))

0 th
()= N, (90)

e, +e, +€e

Aby maozna byto obserwowaemisg termiczry, dziur, musi by spetniony warunek
th ’ . . L.

e >e, +e‘;, tzn. elektrony muszby¢ emitowane pod wpltywerswiatta szybciej ni
nastpuje emisja termiczna i optyczna dziur. Najlepiefli strumiea fotonéw jest
wystarczajco dwy, tak ze spetniony jest warune(eg +e%) " <t, , gdziet; jest cza-
sem trwania impulséwiatta (patrz tabela 1.). deten warunek jest spetniony, to
z rébwnania (90) mamy

0 o -1
n? (00) - ep - 1+& (91)
N: e +e) o,



Wybrane metody pomiarowe stosowane do badania celpow 63

Ostatnia réwn&t wynika z tegoze szybkdéci emisji elektrondw i dziur vaiza Sie
ze strumieniendwiatta wzorami [10]

e =0D (92a)
& =05 (92b)

gdzie oy ag to optyczne przekroje odpowiednio elektronow i dziu
Koncentracja dziur na poziomie putapkowym gwietleniu jest dana wzorem

N
PP (20) = N = () :(1+%J N, (93)

n

Poniewa emisja termiczna dziur zaidg od koncentracji dziur na poziomie putap-
kowym, to oczywiste jestze aby maéna byto obserwow@aemisg dziur, konieczne

jest spetnienie warunkay >op.

Rozwamy teraz proces emisji termicznej dziur po yogeniuswiatla, w miae
wzrostu temperatury, podczas pomiaru DLTS. Kone®gtrdziur na poziomie putap-
kowym w dowolnej chwilit okresla wzoér

Pr () = Ny = (1) (94)

Jasli za ny (t) we wzorze (94) podstawizaleznos¢ dara wzorem (68) i zatpy¢, ze
w stanie stacjonarnym putapki zostgponownie catkowicie obsadzone elektronami,
tj. n; (o) = Ny, koncentragj dziur kxdzie okrala¢ wzor

pr (t) = pr (0) expl-elt) (95)

w ktorym p; (0) = N; —n; (0) jest pocatkowa koncentracj dziur na poziomie putap-
kowym, tw po wyhczeniuswiatta.

Zmiana pojemngci po wykczeniuswiatta, zwhzana z emigj termiczry dziur ke-
dzie st wéwczas wyraata wzorem

ACH) _ 1) =[pr®-pr(@)]__1()-pr()
& =5%) N, 2(X3)xd2ND (96)

ktory jest stuszny przy zateniu,ze wszystkie putapki opediaja sie po dostatecznie
diugim czasie, a wt pr () = 0.

Wzér (96) otrzymano ze wzoru (65) przy zadaiu, ze emisja dziur nagpuje
niemal z catego obszaru zutomego zicza, odx = 0 (tzn.ze podstawiamy w row-
naniu (65)x, = 0) & do x3 = X4 — A". Tutaj zamiask; wystpuje inna wartéc, xs,
poniewa obszar/A' jest teraz inaczej zdefiniowanyznd, ze wzgledu na silne pu-
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tapkowanie elektron6éw zwkane ze wzrostem koncentracji elektronéw vinpie
przewodnictwa na skutekswietlenia. W przypadku putapki mniejsmmowej (dziu-
rowej) mechanizmy putapkowania elektronéw oraz @ntiziur s3 mechanizmami
wspotdziatajcymi, dlatego obszar ten zmienig sv czasie. Ta zmiana, jak poka-
zano w pracy [10], nie wplywa jednak w sposéb isyoha potaenie maksimum
sygnatu DLTS, jest natomiast odpowiedzialna za wigaie st pewnego statego
sygnatu w temperaturach zszych ni temperatura, w ktérej pojawiaesmaksi-
mum. Najlepiej, aby spef@iostatny rownas¢, czyli by pomimé¢ wptyw putapko-
wania w obszarze przgjowym A', nalezy spolaryzowa zfacze maliwie najwigk-
szym napiciemV,.

J&ili czas trwania impulséwiatta t; jest dostatecznie diugi, tade osagniety zo-
stanie stan réwnowagowy, ® (0) = p7 (), dane przez réwnanie (93). Otrzymuije si
wowczas nagpujaca zaleznos¢ okreslajaca zmiare pojemndci na skutek emisji ter-
micznej dziur

AC(t) =AC expl-eft), Ny <<N, (97)
w ktorej
AC.. 1{,\ N &
Ta()xd—N[en—J (°8)
D p

Jak wynika ze wzoru (97), pojemitojest funkcy wyktadnicz, malepca z cza-
sem, odwrotnie zatem amili w przypadku putapek wkszdciowych (por. wzér (72)
irys. 17.).

Z przedstawionej analizy wynikae do wyznaczenia energii aktywacji termicznej
dla putapek mniejszgciowych metod ODLTS naley speiné warunek € >>eg*.

Je&li warunek ten nie jest spetniony, to — ze vedgl na konkurujcy mechanizm emi-
sji termicznej — maksimum sygnatu DLTS maleje igauawa s w strore nizszych
temperatur. Aby sprawdziczy ten warunek jest spetniony, nalebadé, czy mak-
simum sygnatu DLTS zaty od strumienigwiatta lub czy zalgy od szerokéci im-
pulsut;. J&li nie zalery, oznacza toze jest on spetniony.

Pomiary metoagl ODLTS prowadzono mdzy innymi w celu zbadania wdewo-
sci putapek mniejszxiowych w bateriach stonecznych CdTe/CdS [4] orazeM9].

Lang i in. [94] zauwayli, ze w przypadku centréw DX termicznie aktywowany
przekrdj czynny powoduje zmniejszenie pojestiaiacza ze wzrostem temperatury,
podobnie jak emisja termiczna dziur z putapek nsz@ciowych. W pomiarach
DLTS zmniejszenie pojemiol wyraza sk jako dodatni sygnat DLTS, podobnie jak
w przypadku putapki mniejszoiowej. Energia wyznaczona z wykresu Arrheniusa dla
takiej ,pozornej” putapki mniejszciowej kedzie zatem roéwna barierze na putapko-
wanie elektrondw przez centrum DX.
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5.3. Optyczne techniki pojemnéciowe

5.3.1. Fotopojemnéé

Najprostszy pomiar, w ktorym korzysta; & relacji mgdzy zmiarm pojemndci,
wywotam zmiarg stanu obsadzenia poziomu putapkowego, a sZgikemisji jest
pomiar fotopojemngci. Polega on na pomiarze pojerdciow niskiej temperaturze
(takiej, w ktérej mana pominé procesy emisji termicznej), w stanie ustalonym, tz
gdyt = o0, po Gwietleniu bariery Schottky’egéwiattem monochromatycznym. Préb-
ka jest chlodzona do odpowiedniej temperatury mempwej polaryzacji lub po asi
gnigciu niskiej temperatury, $wvietlana swiattem o energii fotonow unitiwiaj acej
przegcia pasmo—pasmo. W ten sposob uzyskujestsin wygciowy, w ktérym gebo-
kie poziomy g zapetnione elektronami. Naphie dioda jest polaryzowana negem
zaporowym (na skutek tego putapki w obszarzexpdo x; (rys. 12.) znajduj Sie
w stanie nierbwnowagowym), aazke jest éwietlane fotonami o coraz whszej
energii. Elektrony znajdage st w ,,obszarze obserwacjiagprzenoszonéwiattem do
pasma przewodnictwa,sjetylko energia fotonow jest wksza od odlegkei Er; po-
ziomu od dna pasma przewodnictwa. Gdy w obszarzeralacji znajduje siwigcej
niz jeden poziom putapkowy, wtedy fotojonizacjazttago z nich daje pewien wktad
do zmiany pojemniei, proporcjonalny do koncentracji defektow, z ktar jest zwa-
zany — zgodnie ze wzorem (73). W ten sposéb powstpektrum energetyczne
AC, = f(E), ktore jest funkej rosraca monotonicznie, ze ,schodkami”, odpowiada-
jacymi kolejnym wartéciom progowymner;.

Mozna wkc powiedzi€, ze opisana sytuacja eksperymentalna odpowiadg-nast
pujacym warunkom:

» ze wzgtdu na nisk temperatug termiczne szybkici emisiji: qﬁh = eg‘ =0,
» stan wyjciowy — wszystkie putapkiaszapetnioneny (0) =Ny,
» stan kacowy, po powrocie do réwnowagi

(0]

ep
() =2 Ny (99)
e +ep

W rezultacie réwnanie (73) wygla nastpujaco:

AC 1 N X
L v oo (100)
xiNp € +e

przy czym zamiast; mamy teraz znowws, wczeniej zdefiniowane przy omawianiu
techniki ODLTS.

Jeli energia fotonéw jest mniejsza od potowy przerwgbronionej, toe; >e,‘j
i zmiana pojemngi AC jest proporcjonalna do koncentracji putapékW przypad-
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ku energii fotonow wikszej od potowyE, nalezy jednak pamijtac, ze maze wystpo-
wac efekt emisji dziur z pozioméw putapkowych do pasmaencyjnego.

Ponadto przy energii fotonow wgzej niz wysoka¢ bariery Schottky’ego elek-
trony mog przef¢ z metalu do poétprzewodnika i mpdpy¢ ztapane przez putapki,
zmieniapc tym samym tadunek dodatni, a zatem i pojesdno zlaczu.

Jak z tego wynika, z pomiarow fotopojerdcionazna wyznaczy.

» odlegta¢ glebokiego poziomu od pasniz;,

» koncentragj putapek na odpowiednim poziomie, gdy energia i@ohy < Ey/2,

» zidentyfikow& rodzaj przejcia optycznego: gdy dominuje emisja elektronow,
wtedy obserwuje si zwigkszenie pojemrii, a gdy dominuje emisja dziur — jej
zmniejszenie.

Nalezy podkréli¢ najwaniejsz zalet tej metody — jej prostet Jest ona szcze-
golnie przydatna do badaniaclgbkich pozioméw w potprzewodnikach z szexok
przerwg wzbroniory, czyli tam, gdzie metoda DLTS zawodzi. Stosowanmijedzy
innymi np. w przypadku GaN:Mg [48, 156], GaN typy470], diamentu [21, 122]
oraz ZnSe [1, 7, 58].

Metode fotopojemnéci mozna stosowa takze do badania poOtprzewodnikow,
w ktérych znajdyj sic defekty metastabilne, wéwczas jednakdsapomiar dla okre-
slonej energii fotondw naky wykonywa po uprzednim podgrzaniu probki posey
temperatury, w ktorej obserwuje¢szanik uporczywych fotoefektow i ponownym
schtodzeniu do temperatury, w ktorej wykonujegdmiary [133].

5.3.2. ICTS - izotermiczna spektroskopia pojemrigiowa
— jedna putapka
Technika pomiaru ICTS jest odmimetody opisanej poprzednio. Polega ona

rébwniez na pomiarze zmiany pojeméwd bariery Schottky’ego, spowodowanej jej
oswietleniem, ale w tym wypadku bada stah czasow wystpujaca we wzorze
(72). Zat&my, ze temperatura jest dostatecznie niska, taknozemy zalay¢, ze

el =e) =0i istnieje pole w ziczu wymiatajce ndniki, mozemy wic tez zatazye,

ze ¢, = ¢, = 0, wowczas réwnanie (72) opigog zmiag pojemndci po aGwietleniu
bariery Schottky’ego ma posta

Ct)= —ACSSexp[— (e,? + e‘;)tJ (101)

Jak wynika z tego réwnania, stata czasowa relakpagmndci wyraza sk tylko
przez szybk& emisji optycznej: elektroné\&%") i dziur (eg).

W celu uzyskania informacji o szybl@ emisji optycznej elektronéw wystarczy
speint warunek, aby przedswietleniem wszystkie putapki byty zapetnione elektr
nami, czyling (0) = Ny, wéwczas z réwna(70) i (73), przy zatzeniu,ze e, =€’ oraz
e, =€, otrzymuje s} nastpujacy wzor okrélajacy szybkd¢ emisji elektronow
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2
er? — ZACSS( 2Xd 2]& (102)
1C | x5 —-X%; ) N;

przy czym zamiast; mamy ponownie — zdefiniowane wén&j —Xa.

Szybka¢ emisji elektronow jest odwrotnie proporcjonalna statej czasowej
przebiegu zmiany pojemsdci po awietleniu prébki i wprost proporcjonalna do
ACss W przypadku gdy pozostate wieB@ wystkpujace w rownaniu (102) nie
zalezag od strumienia fotonéw, wowczas szyBkoemisji jest proporcjonalna do
stosunkuACs/7 i stosunek ten mi@ stury¢ do wyznaczenia spektralnej zab@sci
szybkaci emisji [50]. Jeeli jest znana spektralna szyBkoemisji elektronow, to
mozna wyznacz§ spektrall zaleznos¢ optycznego przekroju czynnego dla elek-

tronéw og; na podstawie wzoru (925()2,‘3 =J§q§), gdy tylko znany jest strumie

fotonow @.

Wyijsciowo zhcze chtodzi si do niskiej temperatury przy zerowej polaryzadf, ta
aby catkowicie wypetrdi putapki elektronami. W temperaturze pomiaru paajg se¢
je w kierunku zaporowym i — po ustalenig stanu rownowagi —swietla swiattem
monochromatycznym. Pomiary powtarza dia r&znych diuggci fali, pocawszy od
fal dluzszych, a skiczywszy na diugei fali odpowiadajcej energii przerwy wzbro-
nionej poétprzewodnika.

Ta sama procedura ugdiwia obliczenie szybkéci emisji dziuri przekroju czyn-
nego na fotojonizag¢jdziur, j&li przed dwietleniem wszystkie putapkiaspuste, tzn.
gdy nr(0) = 0. Po podstawieniu do wzoru (48)(0) = 0 otrzymuje s wowczas na-

stepujaca zaleznosé¢ okreslajaca szybkdé emisji optycznej dla dziue‘;

2
& =—2ACS{ X jﬁ (103)

PrC (-X | N;

Stan wygciowy, w ktorym putapki g catkowicie oprénione, zapewnia siprzez
wykonanie pomiarow w temperaturze, w jakiej apBa emisja termiczna elektronéw,
tak ze na poziomach putapkowych pozostaty dziury, lutepréwietlenie zhcza fo-
tonami o energii co nhajmniej rownej energii przemigbronione;.

Jak wynika z przedstawionej analizy metody ICTSwyniku pomiaru kinetyki
pojemndci wywotanej swiattem uzyskuje si optyczny przekréj czynnyo;  ktéry
zalezy od energii fotonow i jest iy od zera dopiero dla fotondw o energiizsyej
od pewnej progowej warfoi, zwigzanej z energifotojonizacji poziomu. Jak pokaza-
no dalej, zalenos¢ spektralna przekroju czynnego jest stosowana dmagzenia tej
energii. Jest to metoda dokfadniejszazalipomiar fotopojemn<i.

Metock te stosowano m.in. do wyznaczenia przekroju optycansgntrum zwj-
zanego z tlenem w GaP [88], defektéw obserwowany€dTe:Al [175], w GaAs:Fe
[80], ale take centrow DX w lgs(GaAly)osSe [183].
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5.3.3. Spektroskopia optyczna gbokich pozioméw
— jedna putapka

Metoda spektroskopii optycznejebokich pozioméwDLOS (ang.Deep Level
Optical Spectroscopywprowadzona przez A. Chantre’a i in. [19], opisk réwniez
na badaniu statej czasowej zmiany pojefehaale w tym przypadkuetstah czasovy
wyznacza si z przyrostu pojemrigi w chwili poczitkowej, twz po agwietleniu préb-
ki. Ponadto w metodzie tej stosuje givykle wielokrotny pomiar w celu zekszenia
doktadndci pomiaru, podobnie jak w metodzie DLTS.

W zaleznosci od tego, jaki jest stan wigiowy, czy putapki § zapetnione elektro-
nami czy puste, metoda DLOS u#iwvia wyznaczenie optycznego przekroju czynne-
go dla elektronow lub dziur.

Jak wynika ze wzoru (64), zmiana pojerstiov krétkim czasie tia po whczeniu
Swiatta jest proporcjonalna do zmiany stanu obsadzeuatapki. Po spetnieniu zaie-
nia, ze temperatura jest dostatecznie niska zmaopominé¢ emisg termiczmy, z puta-

pek (e, =€, oraz € :eg) oraz ja&li wyjsciowo wszystkie putapkisszapetnione elek-

tronami, tznze w chwilit = 0 ny(0) =Ny, wzor (67) mana przyblizy¢ nastpujacym
rownaniem

d :
Lo =—ENr (104)

W wyniku uwzgkdnienia relacji (104), a naginie wzoru (92a), otrzymujemy ze
wzoru (64)

(?j_ct:|t=0 D_dd_rlwt:o OeiN; =Nyop® (105)
Znajac @, mazemy obliczy optyczny przekrdj czynny, wyznaczajwspotczyn-
nik nachylenia prostej najlepiej dopasowanej doazyipojemnéci, natychmiast po
wiaczeniuswiatta.
Analogicznie, jéli wyjsciowo wszystkie putapkisspuste,ny(0 ) = 0, otrzymamy
z rbwnania (67)

d 0
o=, (106)

i woéwczas zmiana pojemiad bedzie proporcjonalna do szybda emisji dziur

dC

dny _
E'”O D—tho O0-eN; =-N.op® (107)

Istota metody DLOS, zaproponowanej przez Chantre’a i 'Bps, rézne rozwa-
zania umaliwiajace realizagj wybranego stanu w§giowego. W zalenosci od spo-
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sobu zapewnienia oldlenych warunkéw pocgkowych te rozwizania stanovdi
podstaw metody elektrycznego, termicznego lub optyczneddd®. W tabeli 2.
przedstawiono sekwencjmpulséw napiciowych, sposob swietlenia probki oraz
odpowied pojemndciowa ztacza na te sekwencje impulséw nggpowych is$wia-
tto kazdej z tych metod [19]. W przedostatnim wierszu taBepodano temperatu-
re, w jakiej jest wykonywany pomiar, a w ostatnim téra wielka¢ fizyczna jest
parametrem. Poagj opisano kada z metod, przy zaleniu,ze badany jest kontakt
metal—potprzewodnik.

Najczsciej stosowana jest metoda tzw. elektrycznego DLA&:ze jest polary-
zowane sekwengjimpulsow, jak w zwyktym DLTS. W niskiej temperater, w jakie]
mozna pominé¢ emisg termiczra z putapek, stan w§giowy, odpowiadajcy catkowi-
temu zapetnieniu elektronami, uzyskujemy, depolajaez zlacze uprzednio spolary-
zowane statym nagtiem w kierunku zaporowym. Jednoéaie zhcze jest éwietlane
swiattem monochromatycznym. Po wgkeniu impulsu zapetniggego putapki, na
skutek fotojonizacji, elektrony zossaprzeniesione z putapek do pasma przewodnic-
twa. Pojemnét ziacza r@gnie. Ta zmiana pojemsoi, zgodnie ze wzorem (105), jest
zalezna od przekroju optycznego na putapkowanie elekitnon

Stan wygciowy odpowiadajcy pustym putapkom mma zapewrd za pomog ter-
micznego DLOS: pomiar odbywaesiw temperaturze dostatecznie wysokiej, aby
opr&ni¢ putapki poprzez proces emisji termicznej. Zwykletamperaturze bliskiej
300 K poziomy putapkowe, znajdige st w gornej potowie przerwy wzbronionep s
pozbawione elektronéw. #&ze, spolaryzowane statym negem w kierunku zapo-
rowym, jest wietlane impulsami o enerdiv > E; — Er, w wyniku czego nagpuje
emisja dziur z poziomu putapkowego do pasma waljeegp. Spadek pojeméd,
zgodnie ze wzorem (107) (z ubytkiem dziur z obszarzonego wize sk spadek
tadunku dodatniego i spadek pojerstioziacza), jest wowczas miaroptycznego
przekroju czynnego dla dziur.

Ra&zny stan wyjciowy mazna take otrzyma przez wstpne dwietlanie probki
fotonami o okrélonej energii. Jest to tzw. optyczny DLOS. W poraidr optycz-
nego DLOS, podobnie jak i podczas pomiaréw ternmegenDLOS, zicze jest po-
laryzowane nagciem w kierunku zaporowym. Metoda ta jest stosowdaapo-
ziomow, ktére znajdujsic z dala odsrodka przerwy wzbronionej. Wginie zhcze
oswietla st fotonami o odpowiedniej energii, tak aby zapétputapki elektrona-
mi lub dziurami. Na przyktad g poziom putapkowy znajduje siblizej pasma
walencyjnego, to mma go zapeinia elektronami za pomacimpulséw swiatta
o energii fotonéw réwnej odlegdoi poziomu od pasma walencyjnego iina wy-
znaczy przekrdj optyczny na fotojonizacglektronow, po wgpnym za oswietle-
niu fotonami o energii réwnej odledglc do pasma przewodnictwa — przekroj
optyczny na fotojonizagj dziur. Prostoktne impulsy §wiatta jonizup putapki
i obserwuje si zmiarg pojemndci. Ta zmiana pojemrci w chwili pocatkowej
po whczeniu impulsuswiatta jest miag optycznego przekroju czynnego dla elek-
tronow lub dla dziur.
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Tabela 2. Nagiie polaryzujce zhcze Schottky'ego, strumigwiatta,
pojemnda¢ zlacza oraz temperatura podczas pomiar6w elektrycznego
temperaturowego oraz optycznego DLOS

ELEKTRYCZNY DLOS TEMPERATUROWY DLOS OPTYCZNY DLOS
y
= _ _
w 19 > 0 0
O ¢ t
Ly
o
3. !
3 D @
= |___-i |___-i
Ll | I | I
= ! i} I
> I i {1
e 0 oLl 11 I,
2 t t t
i C

Q

i 1y
b H ]
\8 I I

1 I

= ' !
o | i
o
| T = const (niska temperatura) T = const (wysoka temperatura) T = const (niska temperatura)

Przedstawiona metoda stata bardzo popularna od chwili jej zastosowania przez
Chantre’a i in. [19] do wyznaczenia optycznego kragi czynnego defektow zwA
zanych z O oraz Cr w GaAs. #ej byta wielokrotnie stosowana przez wielu auto-
réw, m.in. do wyznaczania optycznego przekroju kiéfe w n—ZnSe [59], w dia-
mencie: B [191], GaN:Mn [83], SrTi{[34], CdTe:V [13,195], oraz GdZn,Te:V
[113, 194], a take Cd_.Zn,Te:Ti [193]. Stosowanojtakze do centréw DX, ktére
wyindukowano dinieniem w GaAs:Si [105], centrow DX w &a_As:Si [55]. Ze
wzgledu na to,ze w przypadku centrow DX w niskiej temperaturze esbaije s¢
trwale fotoefekty, zamiast sekwencji impulséw stwano pojedynczy pomiar, tak
jak w metodzie ICTS, z tynie w analizie wynikow uwzgbniano pocgtkowy
przyrost pojemngci, zgodnie ze wzorami (105) i (107), a nie gte¢asow zmiany
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pojemndci. Powtdrny pomiar wykonywano dopiero po podgreamiobki powyej
temperatury, w jakiej obserwowano zanik trwatychofdektow, i ponownym
ochtodzeniu.

W niektorych pracach wyznaczano przekrdj czynneota metodami, tzn. ze sta-
tej czasowej kinetyki pojemroi (réwnanie (102)) albo metacocatkowego przy-
rostu pojemnégci. Nie zauwaono znacgcych r&nic miedzy przekrojami optycznymi
wyznaczonymi przy zastosowaniu obydwu pédp5].

5.3.4. Spektroskopia optyczna gbokich poziomow (DLOS )
— wiele putapek

Jesli w materiale wystpuje wiele poziomow putapkowych, to przy zzdaiu,
ze fotojonizacja kadego z nich m#e by okrelona prawem eksponencjalnego
zaniku, zmiana pojemioi po aGwietleniu prébki lgdzie opisana za pomgasumy
eksponent

act)=-Yac,, exp{— iJ (108)

i=1 T

Niektorzy autorzy wyznaczajwowczas optyczne przekroje czynne, odpowigdaj
ce kolejnym poziomom z pogtkowego harostu pojemsa tuz po whkczeniuswiatta.
Jest to maliwe, gdy te poziomy rinia sie znacznie energifotojonizaciji, jak w przy-
padku GaN domieszkowanym Mn [83]sligednak energie fotojonizacjagpodobne,
to ta metoda nie jest odpowiednia, a otrzymane kiybudz watpliwosci [122]. Od-
powiedniejsza jest wtedy analiza numeryczna — sakkla sur eksponent zgodnie ze
wzorem (108). Takie podajie stosowano m.in. w pracach [31-33, 39-41, 5@, 13
133, 135, 137, 160, 163, 164].

Alternatywne podédgie polega naatzeniu technik, np. elektrycznego DLOS
lub termicznego DLOS oraz DLTS. Przypomnijnyg w metodzie elektrycznego
DLOS zhcze pozostajce w niskiej temperaturze jest polaryzowane sekyueine-
pulséw, jak w zwyklym DLTS, i jednocZnie jest dwietlane. Zmiana pojemsoi
po wylczeniu impulsu zapetniagego putapki zakey od elektronowego przekroju
optycznego kadej z putapek. Aby wyselekcjonow@rzekréj zwazany z konkrets
putaplka, wskpnie wykonuje si pomiary DLTS, a dopiero nagtnie pomiary elek-
trycznego DLOS w dwdch temperaturachzsziej — odpowiadagej lewej stronie
wybranego piku DLTS i wiszej — odpowiadagej prawej stronie tego piku, przy
czym czstotliwos¢ impulséw zapetniajcych musi by taka sama jak podczas po-
miaréw DLTS. Ranica sygnatdw mierzonych w tych dwéch temperaturdaje
wkiad w zmiar pojemndci pochodzacy tylko od poziomu zwizanego z tym pi-
kiem, pozwala zatem na wyznaczenie odpowiedniegelpoju czynnego. Meto-
d¢ t¢ stosowano m.in. do wyznaczenia energii fotojorjizac —GaAs [19] oraz
n—-CdTe [23],n—GaN [60].
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5.3.5. Dua koncentracja putapek

W przypadku centréw DX o bardzo @) koncentracji warunekly << Np nie jest
spetniony i wowczas rownanie (63) przestajé blyiszne. W konsekwenciji nie obser-
wuje st eksponencjalnej zateosci zmiany pojemnéci po gwietleniu prébki — row-
nanie (101) przestaje obayzywat. W takim przypadku autorzy stogujozne podej-
scie.

5.3.5.1. Sprezenie statej pojemndéci — CCF

Jak ju wczeniej wspomniano, podczas omawiania standardowyahigrow
DLTS dla duej koncentracji putapek, w tej metodzie zamiastrayiezmiany pojem-
nosci przy statym nagiciu, mierzy st zmiarg napkcia, niezlgdna do utrzymania sta-
te] pojemndci [45, 129]. Jak siokazuje, ta zmiana naia jest wyktadnicz funkcja
czasu.

Na rysunku 19. pokazano czagpamiare pojemndci mierzonej przy statym na-
pieciu oraz zmiag napkcia przy statej pojemroi, spowodowane takim samym
oswietleniem probki, w ktérejsobecne centra DX o dej koncentracji, porowny-
walnej z koncentragjptytkich domieszek. Na o§i przedstawionogtzmiarg w posta-

Ss Ss

ci (1—%(0] lub (1—%} , dla pomiaréw przy statym napgiu lub odpowiednio
przy statej pojemrizi. Ten sposéb prezentacji pozwala na wyekspon@wagkiad-
niczej zalenosci funkcyjnej (patrz komentarz w podrozdziale 5.4).

Jak wynika z rysunku, w wyniku pomiaru zmiany r@pa przy statej pojemriai

otrzymuje s¢ wykladnicz zaleznosé (tzn. liniowa w skali poHogarytmicznej) [94].

Zmiana

=] 2 napiecia
?] z] \\ przy C = const
o
>3
= o0 4
5l8
alg ,
] Zmiana
= pojemnosci . . . .
przy V = const Rys. 19. Kinetyka zmian pojemée
“ mierzonej przy statym nagiiu oraz
S Zmian napjcia, utrzymugcego stat
g pojemndé zwiazar,
0.01 1 1 1 1 1 1 H H H N
5 0 T = z fotojonizacy centrum DX o diej

t koncentracji [94]
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J&li zatozymy, ze pomiar odbywa siprzy statej pojemrii i ze wyjsciowo pu-
tapki 1 obsadzone elektronami, to tadunek przestrzeryozatSchottky’ego stanowi
tylko zjonizowane donori, i spetnione jest wowczas réwnanie (53)

N o
Vo vy =2
0¢s

Po awietleniu probki tadunek przestrzenny bariery Sthoego sklada si ze
zjonizowanych donoréw i putapek (o koncentraiy, ), z ktorych zostaty wyemito-
wane elektrony. Poniewgomiar odbywa 8i przy statej pojemriei, nowemu stano-
wi odpowiada rownanie

Vbi +V — (ND +ANI )qx§| (109)

osw
2e08,

Zmiana napicia AV,s, (Wyindukowanawiattem), niezkdna do utrzymania statej
pojemndci po fotojonizacji centrow, jest zatem rowna

_ AN, she _ AN, gt
2808 2C*?

AVOSW = VI’ - VOSW (1 10)

Mozna wikc przypé, ze pochodna nagtia V,s, Utrzymupcego stat pojemndé
bedzie dana wzorem

dv,,,,  dN

it [0~ at

d (0] (0]
L=- dntr |t=0 Ue,N; =N;o,® (111)

i wyznaczy stad optyczny przekréj czynny dla elektronow.
Jeili wyj sciowo putapki § puste, mana wyznaczy przekréj optyczny dla dziur
av,

y d
i oo ~ _Tn“t:o 0-eSN; =N, 0% (112)

Metode pomiaru przyrostu naggia przy statej pojemrici stosowano m.in. do
wyznaczenia fotojonizacji putapek w Si [129], w Zn§pun [84], w GaAs typun
[123], w Si domieszkowanym Au [180] oraz w Si doszakowanym Pd [148]. Gz
sto wyznaczano przekréj przez pomiar statej czapamgany napicia. Tak post-
powano np. w ZnSe:Cu oraz CdS:Cu [49] oraz w prdipatypu p GaAs [124].
Przede wszystkim stosowarw jednak do wyznaczania przekroju optycznego cen-
trow DX, m.in. w GaAs.,Py:S [22], AkGa,As:Si [100, 117, 164]. W tym ostatnim
przypadku poréwnano wyniki otrzymane metdshdania stalej czasowej i patz
kowego przyrostu zmiany nagia. Nie zauwaono istotnych rénic migdzy otrzy-
manymi wynikami.
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5.3.5.2. Metoda pomiaru dla diugich czasowswietlania

Lang zauwayt, ze dla dostatecznie dtugich czaséw pomiaru peietleniu préb-
ki, stata czasowa kinetyki pojemémd mierzonej przy statym nagiiu i stata czasowa
kinetyki naptcia utrzymujcego stat pojemna¢ sa takie same (patrz rys. 19.). Dlate-
go tez wyznaczat optyczny przekrdj, dopasowaipk do statej czasowej zmiany po-
jemndici mierzonej przy statym nagiiu dla diugich czasow. Alternatywnie wyzna-
czat przekréj optyczny w ten sposdk, badat przyrost pojemsd w czasie, po jakim
pojemnd@¢ po Ggwietleniu wynosita potow wartagsci maksymalnej [94]. To podajie
wykorzystato za Langiem kilku autoréw, ktorzy tekstosowali pomiar kinetyki po-
jemnasci zwigzanej z centrami DX przy statym nagiu.

5.3.5.3. Metoda pomiaru kinetykiC?

Wr6émy do wzoru (49), okiéajacego zalenos¢ miedzy pojemnécia zlacza (na jed-
nostle powierzchni) a naptiem polaryzujcym, i podniémy je obustronnie do kwadratu
2 _ U&ENp

2V +V, ) (113)

Przypomnijmyze jest to rGwnanie otrzymane przy zaoiu,ze tadunek przestrzenny
zlacza stanowd tylko zjonizowane donory. deteraz zrealizujemy stan wigiowy, pole-
gajcy na tym,ze wszystkie putapkiaszagte elektronami, to poswietleniu zhcza foto-
nami, powodujcymi ich jonizaag, pojemndéc¢ zlacza ledzie rosta zgodnie z réwnaniem

qgogs(ND +AN, (t))
20V +V,) (1)

Po odgciu rownania (113) od réwnania (114) otrzymamy wigrde na zmiag
pojemndci wywotam fotojonizacy putapek
2
AC2(t) = C2(t) -C? :cwogs—Al\l,(t):C_ANl ) (115)
2(Vbi +Vr) Np
Zauwamy, ze wedtug rownania (115) kwadrat zmiany pojedmaalezy od
zmiany koncentracji zjonizowanych putapek. Ta zraigest réwna zmianie stanu
obsadzenia putapek przez elektrony ze znakiem nfhdusanie (66)), mamy zatem

C3(t) =

2, _ C? _ c? e t
AC (t) —N—AN| —_N—An]— —_ACSSeX _? (116)
D D

gdzie:
mn=n40—n4w)=hTmrwn@Mem{—§)

AC,, = —[ny (0= ()]
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W odr&nieniu od wzoru przybkonego, stusznego w przypadku matych kon-
centracji putapek (patrz wzor (72)), nie zmianagpopcci, lecz zmiana kwadratu
pojemndci na skutek fotojonizacji jest wyktadnigZunkcja czasu. Poniewado
otrzymania tej zatenosci nie stosowanagadnego zatzenia upraszczagego doty-
czacego koncentracji putapek, jest ona stuszna dlaotitie dwej koncentracji
putapek.

Powyzsz metod stosowano zaréwno do wyznaczenia termicznej, jgitycznej
emisji z putapek o diej koncentracji, szczegolnie — centrow DX. Zaprapeali ja,
niezalenie, Okushi i Tokumaru [128] oraz Berman [8], atgpsie byta stosowana
m.in. do badania szybka emisji termicznej w diamencie Ilb [192], a t@kdo wy-
znaczenia energii fotojonizacji centréow DX w,8b_As:Si [127]. W tym ostathim
przypadku autorzy badali pochedd(C?/dE i potozeniu maksiméw tej pochodnej
przyporadkowali energi fotojonizacji.

Podobnie do przypadku niskiej koncentracji putapékyniez w razie duej kon-
centracji wyznaczano optyczny przekrdj czynny, ketapc z pocatkowego narostu
pojemndci tuz po whczeniu swiatta. T¢ metod stosowano m.in. podczas bada
optycznego przekroju czynnego aSi:H [73] i w amorficznych warstwach /Se;
[179].

5.3.5.4. Wiele putapek

Je&li w obszarze zicza istnieje wiele poziomow putapkowych odlegtyah loa-
wedzi pasma &y < hy, to kazdy z nich daje pewien wktad do zmiany pojerstio
Obserwuje s wowczas nieeksponencjalne przebiegi czasowe znmkamdratu po-
jemnasci po Ggwietleniu prébki, ktére mma przyblzy¢ sumy czlondw eksponencjal-
nych, odpowiadagych jonizacji odpowiednich pozioméw putapkowychslidwyra-
zimy zmiary kwadratu pojemnizi w postaciAC'?(t) = C2(t) -C?(0), to ta zmiana,
pochodzca od wielu putapek,dolzie dana wzorem (por. wzor (75))

n
AC'2(t) = ZACfsi(l— exp- ij (117)
i=1

TI

w ktérym ACZ, = C?() —-C2(0).

Kazdy i-ty skltadnik sumy w réwnaniu (117) jest wktadem ldeadratu zmiany
pojemndci pochodzacym odi-tego poziomu o statej czasowgj W takim przypad-
ku nie mana stosow& metody wyznaczania przekroju czynnego, polggsj na
wyznaczaniu nachylenia przebie@i(t) tuz po whczeniuswiatta. Trzeba analizo-
wa¢ numerycznie caly przebieg i wyznaézstate czasowe odpowiadeg poszcze-
g6lnym poziomom.

Dalej przedstawiono metedvyznaczania szybkoi emisji dla przypadku fotojo-
nizacji wielu poziomow, ktér zaproponowali Hacke i Okushi [51]. W pracy tej lana
zowano wyniki pomiaréw metadoptycznej izotermicznej spektroskopii pojemno-
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sciowej (ang.Optical Isothermal Capacitance Transient Spectrpgce OICTS). Po-
miary przeprowadzano w temperaturze dostateczsléej aby mana byto pomin¢
emisg termiczra. Putapki zapetlniano impulsem depolarymym zhcze Schott-
ky’ego. Nastpnie realizowano powr6t do stanu ¥gipwego i po osignieciu stanu
réwnowagi whczanoswiatto monochromatyczne, po czym rgsiwat pomiar kine-
tyki pojemndci ztaczaC(t).

Zwiazek pomedzy pojemnécia obszaru zubmnego C(t) (na jednostk po-
wierzchni) i koncentragj zjonizowanych domieszel, (t) w chwili t po przyt@eniu
impulsu zapelniacegoV wyraza st wzorem

C2(t) = o0 N, (1) (118)

2(Vbi _V)

Jesli zdefiniowat koncentragj zjonizowanych putapek w chwili pogtkowej jako
N; (0) i odpowiadajca jej pojemndé¢ jako C(0), to zmiag pojemndci zwiazam
z jonizachy putapek kdzie s¢ wyraza¢c wzorem

20y _ 2 = 9€s€0 _
C*0-C* O =5 _V)[N|<t) N, 0)] (119)

Po awietleniu probki fotonami, o energii wkiszej niz odlegid¢ poziomow ener-
getycznych putapek od odpowiedniego pasma.epapt fotojonizacja kolejnych po-
ziomoéw. W rezultacie koncentracja zjonizowanychapek jest réwna sumie koncen-
tracji wszystkich zjonizowanych putapek. Przy zaloiu, ze fotojonizacy kazdego
z poziomOw rzdzi prawo zaniku wyktadniczego, catkowitmiarg koncentracji zjo-
nizowanych putapekdalzie okrgla¢ wzor

n

N, () =N, 0) =)} (0) {1—exp[—}ﬂ (120)
i=1 i

w ktorym:

n; (0) — koncentracja elektronéw na poziorieej putapki w chwilit = 0 po przyto-

zeniu impulsu zapetniagego,
T — stata czasowa dla procesu emisjtggo poziomu.
Wprowadza si pewry funkcje St), zdefiniowamn nastpujaco:

200\ _ (2
S(t)st{d[c ®-c (O)] } (121)

dt

Po podstawieniu réwnania (120) do wzoru (119),zzi€zkowaniu po czasie
i pomnaeniu przez, otrzymuje si



Wybrane metody pomiarowe stosowane do badania celpow 77

_ Q& 5 i L _L
S(t)_—z(vbi —Ov )ZnT(O)(Ti jex;{ TJ (122)

i=1 i

Na podstawie pomiarOuC(t) wyznacza s zaleznos¢ St). FunkcjaS(t) oskhga
maksima dla kadej kolejnej wartécit = 7.

Przedstawiona metoda uptivia okreslenie liczby poziomow, z ktorych nagu-
je fotojonizacja, a tale wyznaczenie zataosci energetycznych odpowiadaych
przekrojéw optycznych.

5.4. Kinetyka fotoprzewodnictwa

Metoch stosowan jako alternatywa do metody DLOS, shaca do wyznaczenia
przekroju czynnego na fotojonizadj energii fotojonizacji gtbokich poziomoéw, jest
pomiar kinetyki fotoprzewodnictwa paswietleniu probki. Wykonuje sigo zwykle
w hiskiej temperaturze, tak aby w réwnaniu kinetyon (67) mana byto pomin¢
proces emisji termicznej oraz proces putapkowansaiRow.

Pomiary fotoprzewodnictwa mna wykon& z zastosowanierarédet statopgdo-
wych i mierzeniem spadku napia na probce. Zmiana przewodnictwa pgwietleniu
probki jest proporcjonalna do zmiany koncentragjiobodnych nénikéw, réwnej
ubytkowi koncentracji elektronéw obsadmajch stany putapkowe na skutek fotojoni-
zacji

Ao ~An=-An; (123)

gdzieAnr wyraza Sk za pomog wzoru (71).

Po wyznaczeniu stalej czasowej lub pdkawego przyrostu przewodnictwa po
oswietleniu, podobnie jak to girobi podczas analizy kinetyki fotopojenfeo metod,
DLOS, mana okréli¢ przekroj na fotojonizagji energe fotojonizaciji poziomu lub
pozioméw putapkowych.

Powyzsze wyj@nienie zawiera zaka@nia, ktére musgby¢ spetnione, aby pomiary
kinetyki fotoprzewodnictwa byty wiarygodne:

» zmiana przewodnictwa jest proporcjonalna do zmikmrycentracji elektronéw
pod warunkiemze ruchliwgé¢ po agwietleniu nie zmienia sgiistotnie,

» Any jest wyktadnicz funkcja czasu pod warunkienze proces putapkowania
elektrondéw jest pomijalny, w poréwnaniu z procedetojonizacji.

Pomiary kinetyki fotoprzewodnictwa stosowano do mazzenia energii fotojoni-
zacji centrow DX w: AlGa_As i GaSb [33], AlGaAs:Te [31, 32], AlGa_As:Si
[39-41, 127], Cd.Mn,Te:Ga [136, 160, 163] oraz w cdMn,Te:In [135-137], CdS
[65], CdiZnTe:Cl [15, 177], CellZnTe:Ga [15] oraz GaJln,NyAs,., [104]. Czsto
w celu wyznaczenia optycznego przekroju czynnegoray mierz zmiare koncen-
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tracji Halla po éwietleniu prébki. E metod stosowano m.in. do wyznaczenia energii
fotojonizacji centrow DX w AlGa As:Si [51] i w ALGa Sb:Te [6].

5.5. Pomiar bariery na putapkowanie

Jak wspomniano wcgriej, w przypadku defektéw silnie speonych z siea
krystaliczry przekréj czynny na putapkowanie jest aktywowanynieznie z barie-
ra Eg. Jali temperatura jest dostatecznie niska, to mamgaymienia z trwatymi efek-
tami — bariera nie pozwala elektronom na powrétsthnu podstawowego. Spadek
fotopojemndci lub fotoprzewodnictwa po wytzeniu swiatta jest uwarunkowany
wysokdicia tej bariery. W wyniku badania zaniku fotoefektow wytaczeniuswiatta
w funkcji temperatury, mma wyznaczy jej wysoka¢. Odwrotn@é statej czasowej
zaniku fotoefektéw jest bowiem réwna szybkio putapkowania elektronéw przez
poziom putapkowy (tu — centrum DX), szyBkgutapkowania Zajest proporcjonal-
na do przekroju czynnego na putapkowanie (wzér)(8Rdst to metoda alternatywna
do wczéniej omawiane] metody badania amplitudy sygnatu BLT

Metoda wyznaczenia bariery na putapkowanie z paiwisstatej czasowej zani-
ku fotoprzewodnictwa byta stosowana m.in. do wyzeada bariery na putapkowanie
dla centrum DX w AIN oraz ALGaN domieszkowanych Si [44, 190], a #ak
w GaN:Mg [72].

Jeli zatozy¢, ze szybkdéé putapkowania jest stata, to zméaprzewodnictwa po
wytaczeniuswiatta okrela rownanie Debye’a

Ao(t) = Aa(0) exp(— ij (124)
T
Stwierdzono jednakze w wielu zwazkach 111-V zanik fotoprzewodnictwa nie
spetnia prawa Debye’a, lecz raczej prawo KohlraageR]

-B
Aa(t) = Ac(0) exp{—;j (125)

W réwnaniach (124) oraz (12Ro(t) = o(t) — g(«), Ag(0) = g(0) — g (),
o0 (0) oznacza wartg przewodnictwa w chwilt = 0, twz po wykczeniuswiatta, o ()
jest przewodnictwem w ciemiai, 7 jest szukas stah czasow zaniku fotoprze-
wodnictwa, za parametrS=const i < 1. Jak pokazano w pracy [66], prawo takie
jest spetnione, gdy szybk® putapkowania nie jest stata, lecz jestgooiva funkcja
czasu.

Po dwukrotnym zlogarytmowaniu rownania (125) otreyensk zaleznosé

In[InAa(O)—InAa(oo)]z,Bln%:,Blnt—,Blnr (126)
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Wykres czasowy tej zataosci jest linia prost o wspotczynniku kierunkowyng,
przecinagca 0§ rzednych w punkcie o wspoékdnej -5 1In 7. Dopasowanie tej zatro-
sci do wynikow eksperymentalnych udliovia wyznaczenie stalej czasowej Na
podstawie wynikow badazaleznoici temperaturowej statej czasowej imma wyzna-
czy¢ barier na putapkowanie.

Z omawianej metody korzystano m.in. do wyznaczdwsigery na putapkowanie
w epitaksjalnych warstwach J@a,_N [107], Ga.In,NyAs,, [104], w ALGa_AS
[70, 71, 106, 140], w InGaAs,P._, [162], w heterostrukturach Aba,_«N/GaN [103]
oraz ZnSe/GaAs [155], a takw CdTe:In [147].

5.6. Podsumowanie

Przedstawione badania dotycezentrow DX w potprzewodnikowym zazku
trojskladnikowym Cd Mn,Te. W czs$ci pierwszej pracy oméwiono podstawowe
wiasciwosci materiatow, w ktérychgsobecne takie defekty. Zwykle oddziatywanie
centrow DX z siea krystaliczry dogodnie jest analizowaza pomog diagramu
konfiguracyjno-koordynacyjnego, dlategoztpokrétce pokazano spos6b konstru-
owania takiego diagramu, naghie omowiono wiéciwosci centrow DX w CdTe,
stosowny diagram konfiguracyjno-koordynacyjny, &zta wybrane wigciwosci
Cd,_Mn,Te.

Omdéwiono i wyjd@niono ciekawe efekty, obserwowane w materiatactktawych
sa obecne centra DX, ze wzglu na potencjalne zastosowanie tych materiat@woS
efekt trwatego fotoprzewodnictwa, trwatej fotopojeméci oraz trwaty zanik absorpcji
w pewnym zakresie spektralnym i oklenym zakresie temperatur, zabgm od ma-
terialu potprzewodnikowego. W przypadku centréw Blsowane & zwykle dwa
zaprezentowane modele oddziatywania z sieniodel z dodatailub ujemn, energi
korelacji Hubbarda. Za pomadych modeli analizowano przebieg fotojonizacji cen
trum DX i stwierdzonoze w przypadku centrum DX, ktére ma ujeprenerge kore-
lacji Hubbarda, fotojonizacja nae przebiegé&dwustopniowo.

Jednym z podstawowych parametréw charaktesgzoh defekt jest energia foto-
jonizacji. Zwykle wyznacza sija pcrednio, z dopasowania pewnego modelu teore-
tycznego do eksperymentalnie wyznaczonej spekfrabdeznosci przekroju optycz-
nego. Do defektéw punktowych, ktére nie oddziatujsiecy krystaliczry stosowany
jest powszechnie model Lucovsky'ego, do tych, &6re charakteryzuje silna relak-
sacja sieciowa — m.in. model Jarosa, Chantre’angkea. Zaprezentowano wymienio-
ne modele i podk&ono r&nice i podobiéstwa wysgpujace medzy nimi.

Omoéwiono techniki eksperymentalne stosowane w e@gjanaczenia podsta-
wowych parametréw charakteryzaaych centra DX: koncentracji, energiiazania,
energii aktywacji termicznej, bariery na pulapkowearstanu tadunkowego, prze-
kroju czynnego na putapkowanie oraz optycznegokre czynnego. Do badania
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centrow DX w niniejszej pracy stosowano gtownie oast pojemnéciowe — sta-
cjonarne i niestacjonarne, a takoptyczne techniki pojemsécowe. Niestacjonarn
metod; pojemndciowa, tzw. DLTS, omowiono pobigie, d&¢ szczegotowo na-
tomiast opisano optyczne techniki pojerctiowe, ze wzgidu na brak syntetycz-
nych opracowa na ten temat. Pokrotce oméwiona fgomiary kinetyki fotoprze-
wodnictwa.

Wymienione techniki eksperymentalne zastosowanwylmaczenia WiCiwosci
centrum DX w Cg,Mn,Te domieszkowanym indem, galem i glinem. Otrzymane
wyniki i ich analiz, zaprezentowano w ¢&i Il pracy.



CZESC DRUGA
Centra DX w Cdi,Mn,Te

W niniejszej pracy zaprezentowano wyniki bagazeprowadzonych na zayzku
trojsktadnikowym Ce, Mn,Te, domieszkowanym galem, indem oraz glinem. Prébki
domieszkowane indem i glinem otrzymanoeltziuprzejmdaci dr P. Becli, domiesz-
kowane z& galem otrzymano oép. prof. W. Giriata. W obydwu przypadkach mate-
riat zostat wyhodowany metadBridgmana. Materiat as-grown byt wysokooporowy,
ze wzgtdu na dua koncentragj wakansow kadmowych [163, 176]. W celu pozbycia
sie tych wakansow materiat wygrzewano w parach kadrmazpokres okoto kilku dni
do jednego tygodnia w temperaturze od 800 do 1@0Kbncentracja ptytkich do-
mieszek w obydwu typach materiatéw wahakawigranicach 15+10" cni® (patrz
podrozdziat 7.1.1, tabela 3.). Zawaitanolowa kadmu, podana przez producentéw
probek, zostata zweryfikowana przez autozl pomog pomiaréw fotoluminescenciji.
Ze wzgkdu na koniecznig wykonania bariery Schottky’ego do pomiaréw wybrera
prébki o maliwie najnizszej rezystanciji w temperaturze pokojowe;.

6. Trwate fotoefekty

W materiatach pétprzewodnikowych, w ktérych wymija centra DX, obserwuje
si¢ trwate fotoefekty. W materiatach domieszkowanyetegh oraz indem obserwo-
wano trwate fotoprzewodnictwo i fotopojemitto W materiale domieszkowanygti-
nemobserwowano tylko trwalfotopojemndgc¢.

6.1. Efekt trwatego fotoprzewodnictwa

Prezentowane w niniejszej pracy pomiary przewowdrdovykonywano nasgpuja-
co: Dla kadej z badanych prébek wykonano kontakty omowe pgpvegrzanie indu.
Stosowano metedpomiaru rezystancji dwu- lub czterokontaktowV obydwu przy-
padkach w@yto zrédta padowego Keithleya. W metodzie dwukontaktowej probk
podkczano do wyjcia zrodta (spadek nagiia na probce jest wowczas proporcjonal-
ny do jej rezystancji). W metodzie czterokontaktpamwie elektrody stanowity elek-
trody pmdowe, dwie pozostate ga elektrody nagpiciowe. Stwierdzonoze wyniki
otrzymane tymi dwiema metodami niezndy sie istotnie. Na rysunkach 20. i 21.
przedstawiono przyktadowo efekt trwatego fotoprzdmiotwa dla CglogMngosTe:Ga
oraz dla CgdMng Te:In. Trwale fotoprzewodnictwo w GeiMng o Te:Ga przedsta-
wiono na rysunku 7. Dolne krzywe na rysunkach psteadiap zaleznos¢ przewodnic-
twa od temperatury zmierzempodczas schtadzania prébki w cierfriado temperatu-
ry 77 K. W tej temperaturze probkoswietlano przez okoto pét godziny. Po
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oswietleniu probki jej przewodnictwo wzrosto. Tenrstatrzymywat st pomimo wy-
taczeniaswiatta, z czasem relaksacji wielogodzinnym.

1e-4 | T T T T T T ]
Cd . Mn_ Te:Ga
1E-5 R 0.95 0.05 i
HO%
— 1E-6 | po oswietleniu -
x
=
1E-7 | .
1 1 1 1 1 1
6 7 8 9 10 11 Rys. 20. Trwate fotoprzewodnictwo
1000/T [ 1/K ] w Cd,yggMno,OJEZGa [169]
] v ] v ] v ] v ]
0.1 . .
Cd Mn  Te:ln
0.01F -
g,
o 1E-3 | -
—
4 = 43 LA, -
1E-4F A po oswietleniu Fry °
o ciemne s
lE‘S C M [ M [ M [ M [ M [ M =
2 4 6 8 10 12 14 Rys. 21. Trwale fotoprzewodnictwo

1000/T[1/K] w CdhoMng (Te:In [135]

Krzywe gorne przedstawigjprzewodnictwo mierzone po wydzeniu swiatta,
podczas ogrzewania probki w ciendobdo temperatury pokojowej. Trwate foto-
przewodnictwo jest obserwowane dopoty, dopdki tenafpea probki nie przekro-
czy wartaci okoto 120 K dla Cd\Mn,Te:Ga i okoto 200 K dla GdMng Te:ln.
W przypadku prezentowanym na rysunku 20. tempeaiat@0 K jest wystarczaga
do tego, aby gboki poziom zostat ponownie obsadzony elektronabiatego
w wyzszych temperaturach przewodnictwoagsi talk wartcs¢, jaka miato przed
oswietleniem.

W przypadku przedstawionym na rysunku 21., oprduadku przewodnictwa
Zwiazanego z barigrna putapkowanie w temperaturze okoto 90 K, obspgrvaie
przewodnictwo utrzymue sé na wy:szym poziomie aueli to sprzed éwietlenia do
temperatury okoto 200 K. Taki efekt we by zwigzany z tym,ze probka nie jest
jednorodna. Zamiast jednej bariery na putapkowani@na s¢ wowczas spodziewa
ciagtego rozkladu barier energetycznych. Podobny dfekdtego fotoprzewodnictwa
byt réwniez obserwowany w CdTe:Br [181].
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W niektorych z badanych prébek zaobserwowamoprzewodnictwo po swie-
tleniu zmniejsza i ze wzrostem temperatury, nie @jac poziomu ciemnego
przewodnictwa. Zamiast tego utrzymuje sBa wy'szym poziomie i spada ponownie
dopiero wtedy, gdy temperatura probki wani@ powyzej pewnej okréonej tempe-
ratury. Dopiero wéwczas agja wartd¢, jaka miato przed éwietleniem. Takie za-
chowanie s fotoprzewodnictwa przedstawiono na rysunkach 23.j odpowiednio
dla Cd odMngoiTe:Ga i dla CelodVing o7Te:IN.

v L) v L) v L) v L)
%
%ﬁ Cd,  Mn  Te:Ga
— 100 ™~ PAOADAAR 5 “1
Tc_}‘ '....... MAA Dap A
o
=
4 po oswietleniu
e ciemne
—
Rys. 22. Trwate fotoprzewodnictwo 4 6 8 10 12
w Cdh gMng o1TE:GA (2000/T) [1/K]
I I I LI I I I
1000 CdoygsMnomTe:In i
E =0.07eV
§ 100 - . -
— o
= 10 | . . .
4 po oswietleniu
o ciemne .
. l'.|.|.|.|.|.|.|.'
Rys.23 Trwate fotoprzewodnictwo
w (inna prébka riita z rys. 20.) 6 7 8 9 10 11 12 13
Cdy 9dMiNg o7Te:IN [137] 1000/T [1/K]

Podobne przebiegi fotoprzewodnictwa byly obserwavanCd_.ZzZn,Te:Cl [177]
oraz w Cd_Mg,Te:Br [181] i zostaly przypisane obedubdrugiego stanu metasta-
bilnego centrum DX, ktGrego pojawienies skigzano z rénym sisiedztwem atomu
domieszki. Wedtug Parka i Chadiego [130] w,{h,Te:Cl mog si¢ formowa cen-
tra DX o r&nych energiach wieania i rénych barierach na putapkowanie w zaku
z r&znymi mazliwymi, najblizszymi gisiadami atoméw chloru w sieci €gZn,Te.
| tak, poniewa atom chloru mge tworzy wigzania w stanie metastabilnym guizy
atomami Cd—Cd, Cd-Zn lub Zn-Zn, mtisve s trzy r&ne centra DX. Wedtug auto-
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réw pracy [177] obserwowane w eksperymencie dwaldgfmetastabilneaswtasnie
dwiema z trzech mdiwych konfiguracji centrow DX.

W pracy [101] omowiono problem przejawu dwoéch dé&dek metastabilnych
w pomiarach fotoprzewodnictwa w CdMn,Te:In, nie znaleziono jednak zadowataj
cego wyjanienia. Model Parka i Chadiego [130] tworzeni@éntrow DX w CdTe,
jakkolwiek bardzo dobrze wyjaia r&zne wiaciwosci tego materiatu, nie przewiduje
tworzenia si roznych centréw DX w przypadku domieszkowania atomHdhgrupy
uktadu okresowego pierwiastkow.

Nalezy zwrOci uwag, ze zaréwno w Cd,Mn,Te:Ga [163] jak i w Cd,Mn,Te:In
[101] obserwowaneadrwate fotoefekty w bardzo niskich temperaturdebnadto, jak
dalej pokazano, nie ma probleméw z wyznaczenieneilyana putapkowanie z po-
miarow stalej czasowej zaniku fotoefektéw. Statastmva dla badanych prébek jest
wyktadnicz funkcija temperatury. Co wtej, wartdci bariery na putapkowanie otrzy-
mane z tej zalaosci ;1 zgodne z wynikami pomiarO®s za pomog DLTS (podroz-
dziat 7.3, tabela 9.). Wydajegszatem,ze w badanych zwrkach 11-VI opartych na
CdTe, efekt trwatego fotoprzewodnictwa nie jestaaany z fluktuacjami lokalnego
potencjatu, lecz — podobnie jak dla zekow IlI-V — jego pochodzenie dobrze wyja-
snia model centrum DX z dg relaksacj sieciovs.

6.2. Efekt trwatej fotopojemnasci

W badanych probkach, oprocz efektu trwatego foteywnictwa w niskiej tem-
peraturze, obserwowano efekt trwatej fotopojedehd?onizej zaprezentowano wyni-
ki pomiaréw termicznie stymulowanej pojemod TSCAP i przy tej okazji — efekt
trwatej fotopojemnéci. Pomiary pojemniziowe wykonywano na barierach Schott-
ky’ego. Kontakty te realizowano poprzez naparowatiga na probk uprzednio wy-
polerowan, wytrawiorg w roztworze bromu w alkoholu i wyptukamw dejonizowa-
nej wodzie. Kontakt omowy natomiast, zwykle umiejg®ny po stronie przeciwnej
do tej, na ktérej znajdowateskontakt prostujcy, wykonywano — tak jak i do pomia-
réw przewodnictwa — poprzez wgrzewanie indu lubyprzyciu pasty srebrnej. Po-
miary pojemnéci przy r&nych czstotliwosciach wykonywano za pomganostka
FC-520, wykonanego w Instytucie Technologii Elehtrarej Politechniki Warszaw-
skiej, lmdz za pomog mostka pojemrixi, wchodacego w skiad aparatury shcej
do pomiaréw DLTS, tj. uktadu DLS—-82E SEMITRAP.Siotliwos¢ pomiarowa tego
mostka wynosi 1 MHz.

Jak wspomniano w rozdziale 3. przy omawianiu tddhiSCAP, analiza charak-
terystyk pojemnéciowo-temperaturowych w warunkach, gdy realizowan&olejno
rozne stany obsadzenia poziomu putapkowego, pozwaljakwéciowy opis zjawisk
zwiazanych ze zmianstanu tadunkowego gbokiej putapki. Ten aspekt pomiarow
TSCAP zilustrowano przykladowymi wynikami pomiarédla badanych ztzy
Schottky’ego. Na rysunku 24. przedstawiono wynikinfjaru TSCAP dla ztza
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Au-Cdh odMng o Te:Ga. Krzywa (1) przedstawia pojenstiazmierzon podczas chto-
dzenia (lub grzania) #tza w zakresie temperatury 77+300 K, przy pewnkjrgoacii
zaporowej. Taka sytuacja odpowiada stanowi, gdécputapek daje wkiad do ta-
dunku przestrzennegoazkza. Stan ten okék wzor (52). Zmiana pojemia zlacza
w takiej sytuacji wize sk z temperaturowzaleznoscia potazenia poziomu Fermiego,
a zatem i szerokoia A.

@  cdMn TeGa |

0.99

Rys. 24. Wyniki pomiaréw termicznie A= 1um

stymulowanej pojemrigi dla Cd odMngoTe:Ga. 4+

Krzywa (1) — pomiar w ciemrci, grzanie lub 5
chlodzenie przy polaryzacji —1 V; 'g
krzywa (2) — pomiar jak w (1) podczas grzania, pc
uprzednim chlodzeniu przy polaryzacji +0,5V; O
krzywa (3) — pomiar jak w (1) podczas grzania, 2t

po chtodzeniu przy polaryzacji +0,5 V . . (.2) o
i mwgtlgmqsmat}ern monochror_natycznym_ 50 100 150 200 250 300
o diugaci fali 1 pm a2 do uzyskania nasycenia
(ok. 15 min) TIK]

grzanie U =-1V ]
chtodzenie U =+0.5V

Warunek wygciowy, odpowiadajcy stanowi, w ktorym putapkiascatkowicie ob-
sadzone, zostal spetniony po ochtodzeniu probknaoizszej temperatury przy na-
pieciu polaryzupcym zhcze w kierunku przewodzenia. Przy takiej polaryzpzwie
wszystkie putapki lza poniej poziomu Fermiego iaszapetnione elektronami.
W najnizszej temperaturze zostatoagkone napgicie zaporowe (takie samo jak po-
przednio). Elektrony na poziomach putapkowych zzabsxg — X4 (patrz rys. 12.)s
w stanie nierbwnowagowym. Ze wezdlu jednak na pomijalnie makzybkaé emisji
termicznej w tak niskiej temperaturze, elektronyg@siaj na poziomach putapko-
wych. Dlatego efektywny tadunek przestrzenny wczt pochodzi jedynie od zjoni-
zowanych donorow i pojemié ztaczaC; jest zdefiniowana przez szerdkoy (wzoér
(53)). Nastpnie probk ogrzewano i mierzono pojemsto Tak otrzymano krzyw(2),
ktorej przebieg mina wyjani¢ nastpujaco: W miae wzrostu temperatury faie
szybka¢ emisji termicznej elektrondw z pozioméw putapkowy@mienia st fadu-
nek przestrzenny w atzu — rédnie tadunek zjonizowanych putapek. Wreszcie w pew-
nej temperaturze pojem§toziacza osiga taly sam wartas¢ jak pojemnéc opisywa-
na krzywy (1).

Warunek wygciowy, odpowiadajcy stanowi, w ktdrym putapkiascatkowicie pu-
ste, spetniono w nagiujacy sposob: Prolk ochtodzono podobnie jak poprzednio
przy polaryzacji w kierunku przewodzenia, zapewgtigjatkowite obsadzenie stanow
putapkowych. W najiiszej temperaturze, po powrocie do polaryzacji zapey,
problke oswietlono fotonami o energii niezdnej do przejcia elektronéw z poziomoéw
putapkowych do pasma przewodnictwa. Probkwietlano dopdty, dopdki nie asi
gnicto stanu stacjonarnego, tzn. dopoki wszystkie [Mitagie zostaty oprénione
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Z elektrondéw. Ten stan odpowiada szetgkay; opisanej wzorem (54) i odpowied-
nio pojemnaci C;.

W temperaturz& = 77 K pojemné¢ prébki utrzymywata si mimo wyhczenia
Swiatta. Taki efekt nazywa siwtasnie trwah fotopojemndcia. Jest to efekt, ktory
— oprocz efektu trwatego fotoprzewodnictwdwiadczy o obecnii defektéw meta-
stabilnych w potprzewodniku, jak np. centra DX.

Podczas omawiania w rozdziale 3. pomiaréw TSCAPapako, jak mena wy-
znaczy koncentragj centrow DX, gdy znaneaswvartasci pojemndci C; orazC;. Dla
przypadku przedstawionego na rysunku 24. otrzymeusaltug wzoru (55), koncen-
tracje centréw DX prawie 2,5 raza gisz od koncentracjNp—Na.

Krzywa (3) przedstawionina rysunku 24. otrzymano w wyniku pomiaru pojemno-
$ci podczas ogrzewania probki po wgteniuswiatta. Przebieg tej krzywej moa
wyjasni¢ nastpujaco: Spadek pojemioi w zfaczu Schottky’ego metal-potprzewod-
nik typu n wiaze sk ze zmniejszeniem @ikoncentracji dodatniego fadunku prze-
strzennego. Mize to by albo emisja dziur, albo putapkowanie elektronéwp@vo-
dow, ktére wyjdniono w dalszej agci pracy (przy omawianiu wynikéw ODLTS dla
tej probki), przyjeto, ze spadek pojemroi przy wzrgcie temperatury obserwowany
dla krzywej (3), podobnie jak pokazany na rysunka@h-23. spadek fotoprzewodnic-
twa, wiaze sk ze zwgkszeniem prawdopodolfistwa putapkowania elektronéw na
poziomach metastabilnych centréw DX w;,GMIn,Te. Przy dalszym wzkgie tempe-
ratury obserwuje sinieznaczne zwkszenie pojemnii, zwiazane znéw ze wzrostem
szybkaci emisji termicznej z jakichinnych, ale réwniz metastabilnych putapek,
poniewa cata krzywa jest mierzona po wgkeniuswiatta. Charakter tego wzrostu
jest to szeroki garb rozmajacy sk w szerokim zakresie temperatur — sugeruje emis;j
z kontinuum stanéw energetycznych, np. ze standwigrachniowych, ktére mag
sie formowa w miedzywarstwie metal-potprzewodnik. Ponowny spadelepojgci
wiaze sk ze wzrostem prawdopodolkswa putapkowania elektronéw na tych po-
ziomach. Wreszcie w temperaturze okoto 220 K krzy@laspotyka si z krzywymi
(1) oraz (2). Przedstawiama rysunku 24. przyktadewzaleznos¢ C—T zmierzono dla
zlaczy, ktore zostaty wykonane kilka miesy wczdéniej. Ta sama charakterystyka
zmierzona dla ztzy tw po naparowaniu kontaktu wygla jak ta pokazana na rysun-
ku 25., na ktérym krzywe (3) oraz (1) zostaly zmire tak samo jak odpowiednie
krzywe na rysunku 24. Jak wiglav tym przypadku obydwie krzywe (3) oraz (1) spo-
tykaja sie juz w temperaturze 110 K. Nie obserwuje sdwniez zwigkszonej pojem-
nosci w wyzszych temperaturach. Tutaj widoczny jest tylko vsznmojemnéci zwia-
zany z emigj elektronébw z pewnego metastabilnego poziomu puhapko,

a nastpnie spadek zwrzany z putapkowaniem elektronéw przez ten pozionpize-
kroczeniu bariery na putapkowanie.

Na rysunku 26. zaprezentowano pomiary TSCAP dig/@d, ;Te:In [134]. Poka-
zane na rysunku krzywe (3) i (1) uzyskano w taki sposob jak odpowiednie krzywe
(3) oraz (1) na rysunkach 24. i 25. Jak Wwi¢lazywa (1)), w temperaturze pagj 100 K
obserwuje s gwalttowny spadek pojemid ziacza. Jest to zwrane ze wzrostem
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rezystancji w tym materiale w tym zakresie tempetrdtia rysunku 21. przedstawiono
temperaturow zalezno$é przewodnictwa dla tej prébki. Latwo zaukyd, ze wraz ze
zmniejszaniem gitemperatury rezystancjagstwicksza o kilka rzdow. Ze wzgtdu
na tak wysok rezystangj nie udato si w przypadku tego ztza zmierzy krzywej (2)

i niemazliwe bylo okrelenie koncentracji centrow DX za pompowzoru (55).

500

400 - -

LL

2
o . _— v 300 .

Rys. 25. Wyniki pomiaréw termicznie 8
stymulowanej pojemnigi g 200 k i

w przypadku CglggMng o;Te:Ga, probka K1-1. @

Krzywa (1) — pomiar w ciemrigi podczas <3
grzania probki, przy zerowej polaryzacji. 100 |- .

1 1 1 1 1

Krzywa (3) — pomiar rowniew ciemndci, * * * * *
ale po kilkunastu minutach 50 100 150 200 250 300

od chwili wyfaczeniaswiatta T [K]

Rys. 26. Wyniki pomiaréw TSCAP 150 |

w przypadku CglgMng 1 Te:In. [T I
Krzywa (1) — pomiar w ciemréei podczas = 100 |
grzania probki, przy zerowej polaryzaciji. ©

Krzywa (3) — pomiar rowniew ciemndci, 50 4
ale po kilkunastu minutach
od chwili wylaczeniaswiatta OF 4
o diugaci fali A =1 um, PR PR NP NS SR R |
ktérym aswietlano prébk w azocie 50 100 150 200 250 300 350
przez pét godziny [177] T [K]

Reasumujc, naley zauwayé¢, ze metoda termicznej stymulacji pojendnonie
nadaje si do oszacowania koncentracji centrow DX w probkatta, ktorych przed-
stawiono wykresy na rysunkach 24.-26. W przypadskapanym na rysunku 24., ze
wzgledu na wkiad do pojemioi pochodzcy najprawdopodobniej od stanéw po-
wierzchniowych, w przypadku gavynikéw prezentowanych na rysunkach 25. i 26.
ze wzgkdu na wplyw rezystanciji szeregowej falsmgjj pomiar pojemniei w niskiej
temperaturze bezéwietlenia. W wyniku tego wptywu koncentracja cemir®X wy-
daje s¢ by¢ znacznie wiksza od rzeczywistej. dezastosowa wzoér (55), to otrzy-
muje st wartai¢ koncentracji centrow DX dla GgMng o Te:Ga okoto 2,5-3 razy
wigksz niz koncentracja ptytkich domieszek. Dla £blIn, ;Te:In obserwowany spa-
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dek pojemnéci w zakresie niskich temperatur wyklucza sensawrrastosowania
wzoru (55).

W prébkach domieszkowanych aluminium obserwowamnmié efekt trwatej fo-
topojemndci, pomimoze nie zaobserwowano efektu trwatego fotoprzewodiciNa
rysunku 27. przedstawiono ten efekt dlagcze Au—CdgMng Te:Al. Krzywe (1) i (3)
zmierzono podobnie jak krzywe (1) i (3) przedstawima rysunkach 24.—26.

20F

Cdo_SMno_ZTe:AI

19
18

1.7

C*100 [pF]

Rys. 27. Efekt trwalej fotopojemaai

- w przypadku zicza Au—Cd gMng ;Te:Al.

Krzywa (1) — grzanie w ciemgoi,

15t— krzywa (3) — jw., ale po uprzednim

50 100 150 200 250 300 350 o$wietlaniu zhcza przez kilkanie minut
T[K] wT=77K

16

Pokazany na rysunku 27. efekt trwatej fotopojesonatrzymuje st az do tempera-
tury pokojowej. Zakres temperatur odpowiadgch putapkowaniu elektronéw (lub emi-
sji dziur) jest tak szerokige swiadczy o udziale kontinuum stanéw w tym procesiate-
riat domieszkowany aluminium jest nigipliwie pokryty warstvy tlenku, dlatego mama
przypuszczé ze w przypadku zcza Au-Cd, Mn,Te:Al mamy do czynienia raczej ze
struktur typu metal-izolator—péiprzewodnik zniz baries Schottky’ego. Powasze
stwierdzenie potwierdzity pomiary charakteryst@kV, z ktorych wynika,ze bariera
potencjatu jest okoto 4 eV. Efekt trwalej fotopojemci obserwowany na rysunku 27.
nalezy wigc wiazat z obecnécia standéw powierzchniowych, ktére mply¢ umiejsco-
wione w tlenku i na styku tlenek—pétprzewodnik j@ncentrami DX.

6.3. Trwaty zanik absorpcji

Efekt zaniku absorpcji w pewnym zakresie spektnangdpowiadajcym energii
fotojonizacji centrow DX w materiatach, w ktérych sne obecne, jest obserwowany
takze w badanych materiatach. Na rysunkach 28.—30dpta@iono spektrainzalez-
nos¢ wspotczynnika absorpcji mierzanw T = 77 K kolejno dla prébek
CdyodMngoiTe:Ga, CdoMngosTe:ln oraz CglgdMngsTe:ln. Pelne kwadraty ozna-
czap pomiary przeprowadzone bez puadktlenia, a puste — poswietlaniu probki
przez okoto pét godzinygwiattem biatym, w po6t godziny po watzeniu swiatta.
Wspotczynnik absorpcji po weasiejszym dwietleniu probki jest mniejszy i ten efekt
utrzymuje s¢, pomimo wyhczeniaswiatta, coswiadczy o zaniku obecidoi defektow,
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ktore byly odpowiedzialne za absorpuy tym zakresie. Efekt zmniejszenia sispot-
czynnika absorpcji jest najbardziej widoczny w gragtku probki domieszkowanej

galem. W tych probkach efekt PPC jest révenmajznaczniejszy, koncentracja cen-
trow DX najwiksza (patrz nagpny podrozdziat), efekt Zarwatego zaniku absorpciji

najlepiej widoczny.

L) L) L) L) L)
[ ]
100} o .
E
;:' u
o] [m]
10 . o u EEn"unt .
Rys. 28. Spektralna zateos¢ wspotczynnika -;'“"D mews _ o500
absorpcji w przypadku G@dving o;Te:Ga. Coen meRRnn
Petne kwad_raty — pomiar w ci(_em’mi:;_ 0.8 1.0 1.2 1.4 1.6
puste — pomiar po uprzedninivgetlaniu
E[eV]

przez okoto p6t godziny

Nalezy zwrdcié uwag:, ze efekt jest obserwowany w przypadku probki domiesz
kowanej indem o 15% skladzie molowym manganu, & \wajwikszym z badanych
prébek, domieszkowanych indem. Dla tej prébki niglme jest zaobserwowanie
innych efektéwéwiadczicych o obecngi centrow DX, takich jak efektu trwatej foto-
pojemndci lub trwatego fotoprzewodnictwa w niskich temgerach, poniewa jej
rezystancja jest wowczas zbytzdu Rownie z tego wzgidu niemaliwe jest okrgle-
nie parametréw poziomu zydanego z centrum DX.

) ) ) )
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Rys. 29. Spektralna zateos¢ wspotczynnika ED;_ _; . ; ;DD
absorpcji w przypadku GdaMing g7Te:In. 25¢ omflo 5; J o"“ , ,
Petne kwadraty — pomiar w ciemiui * * *
puste — pomiar po uprzedninivaetlaniu 0.8 1.0 12 14 16
przez okoto pét godziny E[eV]

Jak wspomniano wcZriej, jesli stuszny jest model centrum DX o ujemnej
energii korelacji Hubbarda, opr6cz zmniejszania sispotczynnika absorpciji,
Zwigzanego z transformagijstanu podstawowego w stan neutralny, i dalej w sta
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ptytki, jednoczénie powinno si obserwowé zwickszenie tego wspotczynnika w
zakresie podczerwieni.
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[m]
10 .
— " al
> H gl
? ] E EIDBDD
ﬂ!ﬂﬂaﬂaa a8
Rys. 30. Spektralna zateos¢ wspotczynni-
. , . , . ka absorpcji w przypadku GggVing jsTe:in.
1 1.0 15 Petne kwadraty — pomiar w ciemiog
’ ) puste — pomiar po uprzedninvgetlaniu
EleV]

przez okoto pét godziny

Rzeczywicie, efekt zwikszania si wspotczynnika absorpcji w przypadku
CdMn,Te domieszkowanego indem i galem w zakresie dglgkidczerwieni po
podswietleniu probekswiattem biatym byt obserwowany przez autorow pragy,
187].



7. Whasciwosci centrow DX

7.1. Koncentracja centrow DX

7.1.1. Pomiary pojemndciowe

Jak powiedziano w rozdziale 5., pomiary pojesamve § wykonywane w celu
wyznaczenia koncentracji ptytkich domieszek oragbakich putapek. W badanym
materiale obserwujeesiviele putapek (patrz podrozdziat 7.1.2, w ktérypisano wyni-
ki pomiaréw DLTS), lecz tylko putapki o zdecydowamajwikszej koncentracji maj
istotny wptyw na pojemrig zlacza. Z racji swegarodta pochodzenia, centra DX maj
zawsze koncentracje gdu koncentracji pltytkich domieszek. ¢@bkie putapki o tak
wysokiej koncentracji éla zatem najogciej identyfikowane dalej jako centra DX.

7.1.1.1. Charakterystyki cgstotliwosciowe

Pomiar pojemngi w funkcji czstotliwasci umaliwia stwierdzenie, czy w bada-
nym materiale znajdagjsig gigbokie putapki. Na rysunku 31. przedstawiono zabét
pojemndci zlacza Au—CdqodVingoiTe:Ga, mierzonej przy zerowej polaryzacji w funkcji
czestotliwosci pomiarowej mostka pojeméa w temperaturze pokojowej i w tempe-
raturze cieklego azotu. W przypadku obydwu tempenat zakresie niskich egtotli-
wosci obserwuje si pojemnd¢ wiek-

sz, od pojemnéci mierzonej przy 600 == ' . ' T'_77 K ' T
standardowe] ezstotliwosci pomia- . _ 300 K
rowej mostkéw réwnej 1 MHz. sook ]
5, !
R Y ooo
S 400l Hb O 0 oooood]
Rys. 31. Zalenos¢ pojemndci zlacza £
Au—Cdh odMing o;Te:Ga S
w funkcji czstotliwosci o .
pomiarowej mostka pojemsai. 300 L .. i "."-, et ""'ﬂ

Puste kwadraty — pomiar w temperaturze 4 5 6
S : 10 10 10
pokojowej, petne kwadraty — pomiar
w temperaturze azotowej Czestotliwos¢ [Hz]
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Za wysokoczstotliwosciowa pojemnd¢ odpowiedzialne & tylko plytkie do-
mieszki. Niskoczstotliwosciowa pojemnéé wiaze skt zaréwno z ptytkimi domiesz-
kami, jak i z obecrniwia gigbokich putapek — centréw DX — w badanym materiale.
Mniejsza warté¢ pojemndci w T = 77 K jest spowodowana wynianiem nénikow
na centrach DX. Konsekwencjvymrazania jest zwikszenie rezystancji szeregowej
materiatu potprzewodnika, z ktérego z kolei wynikaniejszenie pojemsoi przy
wyzszych czstotliwosciach (patrz wzor (56) i komentarz do tego wzoru).

7.1.1.2. CharakterystykiC-V

Na rysunkach 32. i 33. przedstawiono charakteryslyk-V, reprezentatywne dla
obserwowanych w badanychyetach. Na rysunku 32. pokazano charaktergsGAR/
ztacza Au—-CdodMngoiTe:Ga, zmierzopw T = 350 K. Na charakterystyce uma
wyrdzni¢ dwa zakresy nagt, dla ktérych wspoétczynnik nachylenia jest inny.riko
centracja wypadkowa ptytkich donordy — N, Wyznaczona z nachylenia dlazni
szych napi¢ wynosi 1,7-18 cmi®. Suma koncentracji ptytkich donoréw orazimp-
kich putapek wyznaczona z nachylenia dla eapvyzszych od E- — Ey)/[qg = 0,4 V
wynosiNp — Na + Ny = 2,9-18°cmi®, stad otrzymujemyNy = 1,2-18°cm®. Ze wzgt-
du na warté¢ napkcia, przy ktorym wysipuje przegicie wykresu, naley przypusz-
cz&, ze chodzi o jonizaegjgicbokiej putapki donorowej — centrum DX.

T=350K _
CdolggMnOMTe: Ga

2x107

Rys. 32. Charakterystyka
pojemndciowo-napéciowa
ztacza Au—Cd odMng piTe:Ga
zmierzona wr = 350 K.
Wyznaczone ze wspoétczynnikow
nachylenia charakterystyk:

[pF]

= 1x10°

C

Nachylenie ~ (N_-N,)”
L " L

) ' 1 0 wypadkowa koncentracja ptytkich
donoréwNp —Na = 1,7-16%cm®
U [V] oraz sumaNp — N + Ny = 2,9-18%m™

Inny typ charakterystyk obserwowany w przypadkudmah z4czy przedstawio-
no na rysunku 33. W zasadziezmica polega tylko na tynze napécie, przy ktérym
obserwuje s przegicie jest duo wieksze. Tak charakterystyk obserwowano na
przykiad dla jednego zeadzy Au-Cd@ o Mng Te:In. Na tej charakterystyce réwaie
dobrze g widoczne dwa zakresy oadych wspotczynnikach nachylenia. Wyznaczone
na podstawie tych wspotczynnikéw: koncentradja— Na= 10°°cmi®orazNp — Na +
+ Ny = 2:16° cm™. Ze wzgtdu na dua wartgs¢ napkcia, przy ktérym wysipuje
przegkcie, wydaje si, ze chodzi tutaj o jonizagjglebokiego poziomu akceptorowe-
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go. Mazna by wec zatay¢, ze w tym przypadkiNt = N, i koncentracja zjonizowa-
nych domieszek, wyznaczona z nachylenia charakygiy€ ™ = f (V) dla wyzszych
napkg, jest rowna koncentraciji ptytkich donoréw. Ostatée wiecc Np = 2-16°cni®

i Na = 10°°cni™. Tak dua koncentracja kompenaaych centréw jest odpowiedzialna
za drastyczny spadek rezystancji w zakresiszyich temperatur dla tej prébki (patrz

rys. 21.).

I I I I I I
T=295K
%10 F Cd,Mn  Te:In 4
g Nachylenie~ (N_-N )™
LL -

Rys. 33. Charakterystyka =3 .
pojemndgciowo-napgciowa ie) 4 Nachylenie ~ (ND-NA+NT)'l
zfacza Au—Cd gMny (Te:ln o Ix10°

zmierzona wr = 295 K.

Wyznaczone ze wspotczynnikow -V+V —(E_-E)/ Vi

nachylenia charakterystyk: 0 ron (_ F .T) q . \ .

wypadkowa koncentracja ptytkich 3 2 1 0 1 2 3
donoréwNp — N = 10¢cm®
oraz sumaNp— N + Ny = 2.16% cm® U [V]

7.1.1.3. Metoda pomiaru charakterystykC-V w stanie trwatego fotoefektu

Na rysunku 34. pokazano charakterystyk‘z—v zlacza Au—Cd odMngoiTe:Ga,
mierzory w stanie trwatej fotopojemsroi. Linia prosta jest najlepszym dopasowa-
niem do punktow eksperymentalnych, uzyskanym mgetwgjmniejszych kwadra-
tow. Koncentracja centrow DX otrzymana ze wspotecilka nachylenia tej prostej
wynosi 2-18°cni. Po poréwnaniu tej waroi z koncentragj ptytkich domieszek,
uzyskam z pomiarowC-V w temperaturzel = 350 K dla tego samegoazka,
przedstawionych na rysunku 32., otrzymujeNy/(Np —Na) = 1,1.

I I ) 1 1 . I I
Cd,  Mn Te:Ga

77K L

2%x10° s 10 min po wytaczeniu Swiatig
5
© 1x10° -
Rys. 34. Charakterystyka
0 1 1 1 1 1 1 1

pojemndciowo-napgciowa
ztacza Au—Cdg odMing i Te:Ga
mierzona w stanie trwatej fotopojemicd

-3.0 -25 -20 -15 -1.0 -0.5 0.0
U
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Jeli poréwna te wartés¢ Npy z koncentragj putapekNr, wyznaczoa z nachylenia
przy wyzszych nagiciach, jak na rysunku 32., to wiglae zgodnéc jest zadowalara.
Z poréwnania natomiast tej waftd z wartdcia wyznaczon z pomiarow TSCAP wi-
d&, ze ta ostatnia jest zawgna, ze wzgidu na wspomniany wptyw dodatkowych sta-
néw najprawdopodobniej oagjtym rozktadzie poziomoéw energetycznych.

Na rysunku 35. pokazano cha-

T rakterystyk C™>V mierzon, w sta-
nie trwatej fotopojemniei dla zhcza

] v ]
CdongnovlTe:ln

o 210 i 15 min g0 Wylaczeniu swiatla Au-CdhgMno iTe:In. Tu koncentracja
L nachylenie ~ (N, = 9x10"cm™)*|  centréw DX jest okoto 0,09 koncen-
N: tracji wypadkowej donoréw wyzna-
= 1x10° 4 czonej z charakterystyki-V przed-

stawionej na rysunku 33.

Rys. 35. Charakterystyka pojentsmwo-
-napkciowa zhcza Au—Cd Mng Te:In
mierzona w stanie trwatej fotopojemicd

7.1.1.4. Wnioski

Wyniki pomiarow charakterystylc—-V umazliwiaja jednoznaczne okékenie kon-
centracji ptytkich domieszek. W odniesieniu natashido koncentracji gbokich pu-
tapek naley ostraznie interpretowé wyniki pomiaréowC-V, w zwiazku z maliwym
réznym pochodzeniem putapek ¢gbki donor — centrum DX lub gboki akceptor).
Wyznaczenie koncentracji centréw DX z pomiaréw TECjest z kolei utrudnione
przez wplyw rezystancji szeregowej lub niedoskostaitacza. Wydaje s, ze jedynie
pomiar charakterystylc—V w stanie trwatej fotopojemioi daje wartéci najbardziej
zblizone do rzeczywistych. W tabeli 3. zebrano wanitkoncentracji ptytkich domie-
szek, napicia (Er — Er)/q, odpowiadajce punktowi przegcia wykresuC >V, oraz
stosunek koncentracji g@dokich putapek do koncentracji ptytkich domieszekzy
mane z pomiaréw charakterystgk>V w temperaturze pokojowej i w temperaturze
cieklego azotu, w stanie trwatego fotoefektu.

Tabela 3. RénicaEr — Er, koncentracja plytkich domieszélg — N,
koncentracja gbokich putapelN; wyznaczona z pomiaré®-V przy duzych napéciach,
koncentracja centrow DX\px z pomiaréw trwatej fotopojemroi i z pomiaréw DLTS

Er—E; Np— Na N/Np — Na Npx/No —Na | Npx/Np —Na
Materiat zC-V zC-V zDLTS
eV cm? (duze napécia) | po cGdwietleniu
1 2 3 4 5 6
Cdhy odMngoiTe:Ga 0,4 ~18 0,7 1,1 E2 0,20
Cdo Mg osTe:Ga - ~18 - - Eg 8:‘2‘8
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1 2 3 4 5 6
, El 0,01
Cdp gMng o7 Te:In 0,4-0,6 0,5-1-1 0,8 - E3 0.04
Cdy.oMng ggTe:IN 0,6-0,8 ~18 0,4 - El 0,01
. 0,5 ~1.16° 1 _
Cdp gMng 1Te:In 13 ~1.16° 06 01 El 0,40
, 0,6 ~3.10° 0,4
Cdy gsMng 1sTe:In 1,2 ~1.14% 1 - -
Cdp Mng ,Te:Al - 4-6-16° - - -

W przypadku ziczy CdgMng Te:Al nie obserwowano punktu przegia na wy-
kresachC ™V, lecz stopniow zmiarg nachylenia, céwiadczy o niejednorodnym
rozktadzie domieszek. Wadm koncentracji ptytkich domieszek podane w tabeli
réznity sie dla r&nych probek o okota10%.

7.1.2. DLTS

W tabeli 3. uwzgidniono wartéci koncentracji centrow DX otrzymane z pomia-
réw DLTS za pomog uproszczonej formuty (85). Te wyniki nalejednak traktowa
jako zantone, ze wzgidu na faktze pomiary DLTS byly wykonywane przy statym
napkciu. Dlatego te, w celu unikn¢cia nieeksponencjalnych przebiegéw pojefuno
stosowano kroétki czas trwania impulsu zapehtiego. Naley przyjaé, ze wyniki te
mogty sk waha dla r&nych prébek o okota50%.

7.2. Koncentracja defektow kompensujcych

Z przedstawionych waej rezultatow wynikaze w badanych materiatach, zwtasz-
cza tych domieszkowanym indem, istaigjebokie poziomy akceptorowe. W zygi
ku z tym podgto proke ich oszacowania metgapisam w podrozdziale 5.1.4.

Na rysunku 36. przedstawiono zalesci C™V dla zhcza Au-CdoMng jTe:ln
zmierzone w temperaturze= 77 K w ciemnéci i po uprzednim éwietlaniu zhcza
swiattem biatym. Na podstawie tych zat®ici wyznaczon@d\V, U1 V. Zmierzono
rowniez pojemnd¢ podczas éwietlania zhczaC, = 283 pF i na podstawie wzoru (57)
wyznaczono koncentracpkceptorowN, = 8-18° cn>. Poniewa koncentracja plyt-
kich domieszek, wyznaczona z charakterysk-V dla tego zicza przedstawione;
na rysunku 33., jest rowrlsp — Ny = 1:10° cn®, zatem koncentracja donoréw dla
tego materiatu jest rowrld, = 1,8-18°cmi. Jakoze w materiale wyspuija i poziomy
akceptorowe i centra DX, obserwuje siiec zarObwno zmniejszenie potencjatu wbu-
dowanego, jak i zmiannachylenia charakterystyR™—V. W celu potwierdzeniaze
powyzsze wyjdnienie obserwowanych charakterystyk ma sens,zalaby jeszcze
sprawdzt [116], czy spolaryzowanie adza napiciem w kierunku przewodzenia,
powodupce wstrzykngcie elektronéw na poziomy akceptorowe, przywraeavpbtra
wartas¢ potencjatu wbudowanego.
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0.03 T

CdongnOvlTe:In 1

Rys. 36. Charakterystyki pojemiaiowo-
-napkcioweC 2V,
mierzone wl = 77 K,

y ztacza Au—Cd gMng 1 Te:In.

Vi Obydwie charakterystyki mierzono

] w ciemndci; dolm —w 15 min

po uprzednim gwietlaniu zhcza

-3 -2 -1 Swiattem biatym przez kilkarigie minut

U [V] (jest to ta sama, ktdpokazano na rys. 35.)

0.00

Na rysunku 37. przedstawiono zailesci C"-V dla zhcza Au—CdodVMing o Te:Ga
zmierzone, podobnie jak poprzednio,Twe 77 K w ciemnéci i po uprzednim gwie-
tlaniu zhcza, ale tym razerfwiattem monochromatycznym o energii fotondw mniej-
szej od energii przerwy wzbronionej. Jak widev tym przypadku nie obserwujessi
zmiany napicia wbudowanego, a jedynie inne nachylenie pra3té}V, wynikajace
z fotojonizacji centréow DX. Mgzna wkc zalayé, ze w tym materiale koncentracja
centréw kompensuagych jest nieznaczna.

6x10”° Fr————7——
Cd MnomTe:Ga

0.99
77K . Rys. 37. Charakterystyki pojemstiowo-
ciemna -napiciowe C ™=V,

mierzone Wl = 77 K,

V A zlacza Au—Cd gdVing o, Te:Ga.
bi Obydwie charakterystyki mierzono
1 w ciemndci; dolm — w 15 min
po uprzednim éwietlaniu zhczaswiattem
3 2 1 0 monochromatycznym o diugai fali 1,2 um
przez kilkan&cie minut (jest to ta sama,
Y ktéra pokazano na rys. 34.)

4x10°

-5

2x10° F

1/C* [pF7]

po oswietleniu 1.2um
[ M [ M [

7.3. Energia aktywacji termicznej,
przekrdj czynny na putapkowanie
| bariera na putapkowanie z pomiaréw DLTS

Przedstawiono wyniki pomiaréw DLTS na badanych gadh. Na podstawie tych
pomiaréw wyznaczono eneegaktywacjiEan Oraz przekroj czynny na putapkowanie
gtebokich putapek obserwowanych w badanycttzach. Ponadto w przypadku puta-
pek, dla ktérych obserwowano przekrdj czynny aktyaoy termicznie, wyznaczono
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bariee na putapkowanides. Na rysunku 38a pokazano przyktadowy sygnat DLTS
CdyodMngoTe:Ga [172]. Linia cigta obrazuje sygnat obserwowany w probkach
0 wigkszej koncentracji ptytkich domieszek, a linia pyzeana — o mniejszej koncen-
tracji. Na rysunku 38b przedstawiono odpowiedni&knegy Arrheniusa odpowiadaj

ce putapkontl-E5 [172].

a)

b)

Sygnat DLTS [j.u.]

In(e/T*)

Rys. 38. Przyktadowy sygnat DLTS
mierzony przy cgstotliwoici f =25 Hz dla CglodMing p1Te:Ga (a).
Wykresy Arrheniusa odpowiad@ge maksimom putapdkl-E5,
widocznym na rys. 38a (b)

8r f=25 Hz .
_10 P Y P Y PN T YT WY WA W Y YN WY W NN Y
100 150 200 250 300
T[K]
O 1 1 1 1 1 LI 1 1
-2 4
_E5 El-a
4 4
-6 4
! E1
8} I -
4
_10 PR R DR TR P R R R N
3 45 6 7 8 9 10 11 12 13
1000/T [L/K]

Kazdemu maksimum sygnatu DLTS odpowiada putapkeks#dciowa, na ry-
sunku 38a — elektronowa. Putapki oznacz&fieES. Putapk ES obserwowano tylko
w prébkach o mniejszej koncentracji donorow [172].

W réznych probkach obserwowano putapkl w pewnym zakresie energii (na rys.
38b odpowiadajim wykresyEl i E1-a). Whze sk to z faktemze szybké¢ emisji tej
putapki zaley od pola elektrycznego, ktére wzriych prébkach ma inne raénie

[172].
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Na rysunku 39. przedstawiono przyktadowy sygnat BLdla Cd/Mng Te:In
[174], w ramce zana rysunku 39. — odpowiednie wykresy Arrheniusa piitapek
oznaczonyclel-E4.

0|-|-|-|'|'I'I

S o -
[
%)
S o4l .
D -
g
&6 T
>
E1 3 456 78 Rys. 39. Przyktadowy sygnat DLTS
8k 1000/T [KY] - . _ .
T PR NPUR PR WP M u L S | zmierzony przyf = 30 Hz dla CgloggMng 10T €:IN
100 150 200 250 300 350 400 i odpowiadagce mu wykresy Arrheniusa

T [K] putapekEl-E4 [174]

Na rysunku 39. nie uwzglniono putapkiE5, poniewa maksimum sygnatu
DLTS znajduje si przy kaicu zakresu pomiarowego.

Prezentowane na rysunkach 38. i 39. wynikireprezentatywne dla wszystkich
prébek domieszkowanych galem lub indem, ktérych iyrsa prezentowane
w niniejszej pracy [134,138, 139, 167-173]. Wedym przypadku obserwowano kil-
ka maksimow sygnatu DLTSwiadczicych o obecnei kilku putapek wgkszacio-
wych. Zwykle putapce, ktérej maksimum znajduje \8i zakresie najiszych tempe-
ratur, odpowiadat najwkszy sygnal DLTSgSwiadczicy o najwikszej koncentracii
defektéw z m zwiazanych. Rownie ta putapka ma przekréj czynny aktywowany
termicznie. Wzadnym natomiast przypadku nie stwierdzono zaié&ci szybkdaci
emisji tych putapek od pola elektrycznego, co sugere 3 to putapki akceptoropo-
dobne.

Inaczej wyghdat sygnat DLTS zczy Au—Cd ¢gMng,Te:Al [138]. Tutaj zaobser-
wowano mniej, ale za to bardzo szerokich maksinm@rzykladowy wykres sygnatu
DLTS przedstawiono na rysunku 40. — w przypadidnej putapki nie odnotowano
przekroju czynnego aktywowanego ter-
micznie.

Rys. 40. Temperaturowa zates$¢ sygnatu
- DLTS zlcza Au—Cd gMng ;Te:Al [138],
| zmierzona przyf = 174 Hz.
) Linie przerywane otrzymano z dopasowania
100 150 200 250 300 350 400 teoretycznego sygnatu DLTS do danych ekspe-
T [K] rymentalnych (krzgyki)

sygnat DLTS [j.u.]

AN TN, B NG QN
)
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Energie aktywacjEa, Oraz przekroje czynne, wyznaczone z wykreséw Arrhe-
niusa, putapek obserwowanych we wszystkich badapyabkach Cd,Mn,Te zebra-
no w tabelach 4.—8. W tabelach porginiwyniki dotyczce putapek, dla ktorych ob-
serwowano szybkd emisji zalena od pola elektrycznego. Szczegétowe dane na ten
temat mana znale¢ w pracach [168-174]. Wytluszczonym drukiem zazoaoz
poziomy o przekroju czynnym aktywowanym termicznie.

Tabela 4Ex, orazo,, wyznaczone z wykresoéw Arrheniusa, putapek w §dng o;Te:Ga

[167, 169, 171-173]

Putapka Earmn [€V] o [cn?
E2 0,24 1.10°
E3 0,36 5,5-10°
E5 0,63 2,0-102

Tabela 5Ex orazo,, wyznaczone z wykres6w Arrheniusa, putapek w ddng osTe:Ga

[169, 170]

Putapka Eamn [€V] o [cn?
E2 0,26 6-10+
E3 0,53 8.10'°
E4 0,55 2.10°
E5 0,81 7-10

Tabela 6 Exq Oraza,, wyznaczone z wykresdw Arrheniusa, putapek w dng o;Te:In

[138, 166]

Putapka Earn [€V] o [cnT]
El 0,23 2,5.10¢
E2 0,28 3,8-10*
E3 0,38 3,2:10°
E4 0,48 4,5.10°
E5 0,65 4,2.104

Tabela 7Exq 0raza,, wyznaczone z wykreséw Arrheniusa, putapek v &thg 1 Te:In

[134, 174]

Putapka Earn [€V] olen]
El 0,33 1,1-10%
E2 0,44 1.10%5
E3 0,53 ~4.10%°
E4 0,64 7-10%
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Tabela 8E,, orazo,, wyznaczone z wykreséw Arrheniusa, putapek vy §th, ;Te:Al

[138, 166]

Putapka Eam [ €V ] o[ cn?]
EA 0,36 1,5-10%
EB 0,48 3.10°
EC 0,76 10*

W celu wyznaczenia przekroju czynnego na putapkdevpnstitono se metod
przedstawion w podrozdziale 5.2.1.2. W wyniku pomiaréw zadesci amplitudy
A(tp) sygnatu DLTS w rénych temperaturach wyznaczono przekréj czynny vi tyc
temperaturach na podstawie zalesci (84).

Na rysunku 41. przedstawiono przyktadowo zats¢ A(t,) poziomu E2
w CdyosMngosTe:Ga. Linie cigle @1 najlepszym dopasowaniem réwnania (84) do
punktéw eksperymentalnych. Na rysunku podano weirtezybkdaci putapkowa-

K5 E2
= g
:. -
=
U) N ] A
a
a = 136.5Kc=0.3s"
_§ *  1445K ¢ =0.47s"
2 = 146K c=067s" ]
? m 166K C=25s"
100 150 200
t [us]

nia c, wyznaczone za pomac
tego dopasowania. Wedlug za-
leznosci (83) wyznaczono nas-
tepnie przekréj czynny w 16
nych temperaturach.

Rys. 41. Zalenos¢ amplitudy sygnatu
DLTS od szerokéci impulsu
zapetniajcegot,
mierzona w kilku temperaturach
dla Cch ggMng gsTe:Ga

Na rysunku 42. przedstawiono, otrzymaw wyniku tej procedury, zak@osé
przekroju czynnego w funkcji temperatury, oznaezoa rysunku jakd&2K5, a take
podobne zalnosci uzyskane w podany sposob dla putagegkw Cd osMngosTe:Ga
(E3K5) [170] iE2 w Cdh oMo piTe:Ga E2K1) [172].

1E-16
1E-17 |9, = 7:4*10™exp(-0.

1E-18 E'::Z'g»

1E-19

przekréj czynny [ cm ?]

E2K5 |
23/kT) 1

_ 12
0, = 4.8°10"**exp(-0.15/kT)

4 5

1000/T [ 1/K ]

E2K1
1E-20 F » -
o, = 6*10"*exp(-0.2/kT) &
1E-21 N 1 N 1 N 1 N 1 N

3

Rys. 42. Temperaturowa zatesié
przekroju czynnego putapé&l i E3
w Cdh oM gsTe:Ga [170] oraz putapki E2

w Cdh ggMng o;Te:Ga [172].

6 7 8  Narysunku linie cigte otrzymano metagdregresiji.

Spetniaj one réwnanieg,, = g, exp (—Eg/kT)
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Na rysunku 43. przedstawiono natomiast temperatraaleznos¢ przekroju
czynnego putapkiE5 w Cd odMngoiTe:Ga [172], a na rysunkach 44. i 45. — dla puta-
pekE2 orazEl i E3 w Cd)gdMngo7Te:IN [38, 186].

] v ] v ] v ]
— E5 Cd, ,Mn Te:Ga
=
L,
>
g
Rys. 43. Temperaturowa zates¢ przekroju (ﬁ; 1E-19 | e
czynnego putapkES o ]
w Cdy oM o1Te:Ga [172]. %
Linia ciagta jest najlepszym dopasowaniem N o= 1.5*10'12*exp(-0.21/kT)
do punktéw eksperymentalnych. e —
Przekréj czynny spetnia zateos¢ 3.0 3.2 34 36 38 40
o, =0, exp(-Eg/kT) 1000/T [1/K]
) v ) v )
E2 Cd,,Mn, Tein
5 0 =1.3*10"**exp(-0.16/kT)
> 1E-18 | n e
c u A
Rys. 44. Temperaturowa zahes¢ przekroju §
czynnego putapKE2 w Cd) gdMing o7Te:IN 5 =
[121, 174]. Linia cigta jest najlepszym %
dopasowaniem do punktéw eksperymental N N
nych. Przekroj czynny spetnia zatesi¢ = U EE——
6.2 6.4 6.6 6.8 7.0

Tn =% SP(“ERAT) 1000/T [1/K]

0,=3.7*10 10*exp( 0. 14/kT)
1E-16 [ \

[cm’]

[
m
[N
~

- 0 =10""*exp(-0.2/kT)

przekréj czynny

Rys. 45. Temperaturowa zales¢ przekroju 4 ' 6 8 10
czynnego putapekl i E3
W Ch,eMng g7Te:In [53, 174] 1000/T  [1/K]
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Zaleznos¢ przekroju czynnego od temperatury putaid w Cdho;Mng ol €:In
przedstawiono we wstawce rysunku 46., na ktorymapako odpowiadagy jej wy-
kres Arrheniusa. Na rysunku 47. zaprezentowano eestyrovy zaleznos¢ przekroju
czynnego putapkel w CdygMng (Te:In [174].

E,=0.07eV
-16 0%°=3.4*10"cm’

[Eny
m

o [em]

n

«— 20} 104 106 108 110 112
EC ] 1/KT [eV]
= 25}
-3.0r  EO Cd, , Mn, Te:n.
35 R S S
98 100 102 104 106

1/KT [eVY]

Rys. 46. Wykres Arrheniusa oraz temperaturowaznalgé
przekroju czynnego putapkO w Cd giMng el €:IN

El CdolgMnollTe:ln.
1E-20 .

przekréj czynny [cm?]

o, = 9*10" exp(-0.1/kT)

1E-21 &= : : . Rys. 47. Temperaturowa zatex¢
7.0 7.5 8.0 8.5 przekroju czynnego putapkl
1000/T [1/K] w Cdy gMng jTe:In [174]

Temperaturowe zateosci przekroju czynnego przedstawione na rysunkach 42
—47. spetnigj rownanie (78). Linie agte stanowi najlepsze dopasowanie tego wzoru
do punktéw eksperymentalnych. Parametrami dopasewanwartasci bariery na
putapkowanieEg oraz przekroje czynne odpowiaglzg T — oo, tj. 0.



Wiasciwasci centrow DX 103

W tabeli 9. zebrano waroi energiiEaq, bariery na putapkowanigs i przekroje
czynne odpowiadage T— o« (0.,) putapek, dla ktorych stwierdzono zaies¢ prze-
kroju czynnego od temperatury.

W tabeli 9. przedstawiono tad wart@ci energii wazania, obliczone z ddicy
miedzy energi wyznaczon z wykresu Arrheniusa i enesgbariery:Ey = Eann — Es.
W celu poréwnania podano réwnigvartasci energii whzania wyznaczone z pomia-
réw temperaturowej zataosci rezystancji, a doktadniej — z nachyleniasck wyso-
kotemperaturowych zatacsci In 1/R =f (1/T). Zatazono przy tymzze o temperaturo-
wej zmianie rezystancji decyduje temperaturowa mmi&oncentracji elektronéw,
wplyw z& temperaturowej zmiany ruchlido pominkto. W zakresie temperatur
77+300 K w przypadku badanych prébek domieszkowanycem obserwowano
dwukrotra zmiare ruchliwasci [101], dla prébek zadomieszkowanych galem — Kkil-
kukrotma [163]. W zakresie temperatur bliskich temperatysa&ojowej, czyli w za-
kresie wyznaczania energii yzania centrum DX, zmiana ta byla jeszcze mniejsza.
Dlatego zataenie o braku wptywu zmiany ruchlida na szacowanie energii yzia-
nia z pomiaréw temperaturowej zat@sci rezystancji jest uzasadnione. Wacio
energii whzania podane w tabeli 9. otrzymano przy zetiu, ze wspoétczynnik kie-
runkowy zalenaosci In 1/R = f (1/T) jest rownyEp/k, czyli ze energia korelacji Hub-
barda jest ujemna [78].

Tabela 9. Wart€ci energiiEaqn, bariery na putapkowanigs, przekroje czynner,
i energie wazaniaEy = Ea, — Eg putapek, dla ktérych stwierdzono zaies¢ przekroju czynnego
od temperatury

Eyz Eanh Epz Egz zaniku| Ey=Exm—Eg s
Materiat In R=1f(1/T) In o=1f(1/T) | fotoefektdw

eV eV eV eV eV cn?
CdpoMnooiTe:Ga| 0,05-0,07 | E2 0,24 0,2 0,19 0,04 6,0-10%
E5 0,63 0,21 0,42 1,5-10%2
Cdhy ogMng gsTe:Ga 0,148 | E2 0,26 0,15 - 0,11 4,8-10"%
E3 0,53 0,23 0,31 7,4-10%
Cdy Mg o7Te:IN 0,07 El 0,23 0,14 - 0,09 3,7-10%°
E2 0,28 0,16 0,12 1,3-10%
E3 0,38 0,2 0,18 1,0.10%?
Cdy 9;Mng ggTe:IN 0,2 EO 0,28 0,07 - 0,21 3,416
CdoMng 1Te:In 0,1 El 0,22 0,1 0,07 0,12 9,0-10
El 0,33 0,16 0,17 1,8-10%2

(CCF)

Jak wynika z tabeli 9., zgod&ioenergii wihzania uzyskana obydwiema metodami
jest zadowalaa, j&li zatozy¢, ze poziomem zwizanym z centrami DXaste o naj-
nizszej energii aktywacjEaqn. J&li przyjac takie zatagenie, to mana by stwierdz
(z poréwnania danych dla obydwu materiatéze) bariera na putapkowanie jestel
sza w przypadku materiatdw domieszkowanych galem.
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7.4. Komentarz do pomiaréw DLTS

Ze wzgkdu na dé¢ duza koncentragj centrow DX, pomiary DLTS, na podstawie
ktorych wyznaczandca, byly wykonywane przy maiwie krétkich impulsach za-
petniapcych. Pomiary amplitudy sygnatu DLTS, ktore starpwposredni krok
w drodze do wyznaczenia przekroju czynnego na polpnie, z racji metody musia-
ty natomiast by wykonywane dla mdiwie najdtuzszych impulséw zapetnigych.
Mozna wic przypuszczg ze wysokd¢ bariery na putapkowanie zostata wyznaczona
ze znacznym kbem. W celu oszacowania tegedi, w przypadku jednego zeazky
Cdy oMng (Te:In wykonano pomiary przekroju czynnego met@{CF (tzn. mierzono
amplitud: sygnatu DLTS przy statej pojemssd). Wyniki przedstawiono na rysunku
48. W tabeli 9. podano ta& odpowiedni wartas¢ Eg. Nalezy jednak zwrdai uwag:,
ze zakres temperatur, ktory obejmyjomiary CCF, jest mniejszy hiw przypadku
standardowych pomiaréw DLTS prowadzonych przy statyapeciu (dostpny za-
kres czstotliwosci lock-in’a w tej metodzie jest o jedmiekad mniejszy).

v ] v ] v ] v ] v ] v ]

NE Cd, Mn,  Te:n
S, CCF

>

c

c

>

S

T1E-19 | <
5 [ BN

N s 12

s [0 =1.8%10 “exp(-0.16/KT) ]

P T T SR ) Rys. 48. Temperaturowa zates¢ przekroju

6.2 64 66 68 70 72 74 76 czynnego putapKEl w Cdy gMng ;Te:In
1000/T [1/K] zmierzona w modzie CCF

Wartcaici uzyskane obiema metodamizndg sie znacznie, chbta otrzymana stan-
dardowa metod, (0,1 eV) jest blisza wartéci wyznaczonej z pomiaréw zaniku foto-
efektow.

Ze wzgkdu na rozbienos¢ wynikow otrzymanych metedstandardow i meto-
da CCF, wartdci Eg zebrane w tabeli 9. nailg traktow& jako wartgci szacunko-
we £50%. W zwizku z tym podane w tabeli 9. wadtb energii wahzah, wyznaczone
Ze WZOruEy = Eanh— Eg, powinny by traktowane podobnie.

7.5. Bariera na putapkowanie
z pomiarow zaniku fotoefektéw
Obserwacja statej czasowej zaniku fotoprzewodnidiviafotopojemnéci oby-

dwu materiatow w niskiej temperaturze potwierdzastzeenie,ze bariera na putap-
kowanie jest wiksza dla Cd,Mn,Te domieszkowanego galem.
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W przypadku prébek domieszkowanych galem w temperatcieklego azotu nie
obserwuje s putapkowania elektron6w, a domieszkowanych indewesdza st nieze-
rowe putapkowanie. Zilustrowano to na rysunkachifD., przedstawiagych wyniki
pomiaru przewodnictwa wykonane w 77 K

przed, w trakcie i po wytzeniuswiatta od- 25 +' o ' '
powiednio dla prébki GghdingoTe:Ga oraz e -
Cdo’gd\/'no’o;re:ln. 20 T T
T wylgczenie $wiatta
% 15 -
= Cd 4 Mn  Te:Ga
A=1pm
10F 77K 4
[ [ [ [
Rys. 49. Kinetyka fotoprzmimictwa 0 500 1000 1500
GMng o1 Te:Ga [s]
0.090 T v T T T T T
0.085 wylaczenie swiatta|
— 0.080 | / J
S | wi. Svfiatta
In:; 0075 - CdO.QBMnO.O7Te:In -
3 1.3um
0.070 } 77K .
0065 1 1 1 1 M
0 1000 2000 3000

Rys. 50. Kinetyka fotoprzewodnictwa

t[s] Cdo oMng o7 Te:In

Barier na putapkowanie nina wyznaczy na podstawie pomiaru statych czasowych
zaniku trwatych fotoefektow w pdiych temperaturach. Na rysunku 51. przedstawiono
temperaturowy zaleenos¢ odwrotndgci statej zaniku fotopojemiol CdyodVingpiTe:Ga,

a na rysunku 52. — @eMng 1 Te:In.

0.1 . T v T T T
0.01}
0
=)
o 1E3F E,=0.188eV 7
£
Rys. 51. Szybk& putapkowania przez centrum  1E-4 | e
DX w funkcji temperatury dla L L L
Cdy gdMng o1 Te:Ga, wyznaczona z pomiaréw 10.0 10.5 11.0 11.5 12.0
zaniku fotopojemnéxi po wykczeniuswiatta 1000/T [1/K]
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01 T T T )
Cd, Mn  Te:In
1.3um
- 77K
=
oy E_=0.07eV
= 001} B -
A
£
Rys. 52. Szybk& putapkowania
1 1

przez centrum DX w funkcji temperatury
10 11 12 13 dla CdygMng 1 Te:In, wyznaczona

L z pomiaréw zaniku fotopojemga
1000/T [KT] po wykczeniuswiatta

Z nachylenia prostych, stanawych najlepsze dopasowanie metathjmniej-

szych kwadratow, wyznaczono bariery na putapkowandiene okoto 0,19 eV
w przypadku materialu domieszkowanego galem i @@ dla materialu domieszko-
wanego indem. Warfoi te zamieszczono rowriev tabeli 9. Jak wynika z danych
zawartych w tabeli 9. aone bliskie wartéciom wyznaczonym z pomiaréw DLTS.

7.6. Bariera na putapkowanie z pomiarow ODLTS

Termicznie aktywowany przekrdj czynny ueo prezentowd sie jako putapka
mniejszdciowa. W zwazku z tym w badanych materiatach przeprowadzonoigym
ODLTS. Na rysunkach 53. i 54. przedstawiono przg&tae wyniki pomiaru ODLTS

probek CdgMng ;Te:ln oraz CgogVing o1 Te:Ga. We wstawce na rysunku 53. pokazano
odpowiedni wykres Arrheniusa.

— -lA
4+ :‘! -24
—_ % »n, -3
= 0 ~
= 3r 2 % % -44
(%)) g -5
S S
8 i E b 1 o 1B Rys. 53. Przyktadowa temperaturowa
= -1 zaleznosé sygnatu ODLTS
Sl VKT [(eV)] Cdy Mng (Te:In.
=) ' X ’ .
> We wstawce przedstawiono wykres
ok Arrheniusa tej putapki
50 l(IJO 150 200 250 300 3é0 4CI)O mniejszéciowe].
(K] V,=-3V,V; =0V,t,=500ys,
TI[K

f=69 Hz
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I I I
Cd, Mn, . Te:Ga 1
— O1F ODLTS ]
‘T\—UL s A=0.94pm
= 0.01} .
= [ E,,=0.33eV 1
<
£ 1E-3F y
Rys. 54. Wykres Arrheniusa putapki L L L L
mniejszéciowej w Cdh gdMng o1 T€:Ga 7.0 7.5 8.0 8.5
(przy energii fotonéw 1,3 eV) 1000/T [1/K]

Przedstawione wyniki as wynikami rozpoznawczymi, poniewanie zbadano
wptywu wielkosci strumieniaswiatta oraz wpltywu szerokei impulsuswiatta na po-
tozenie piku ODLTS. Pomimo to moa pokust sie 0 prokg ich analizy.

W przypadku wynikow pomiaréw ODLTS dla &dingTe:In naley podkreilic,
ze energia aktywacji termicznej oraz energia fotonezlzdna do obserwacji putapki
mniejszaciowej, % sprzeczne. Sygnat ODLTS od putapki mniefjszowej, o energii
aktywacji okoto 0,21 eV, powinienepojawia dopiero dlahy > 1,40 eV (przerwa
wzbroniona CglgMngTe:In wynosi okotol,6 eV w 77 K [91]). Tymczasenstj@n
obserwowany ju przy energii fotonéw 0,9 eV. Dodatni sygnat DLT&podzi zatem
raczej od przekroju czynnego aktywowanego termeczifi; = 0,21 eV. Jest to waro
zblizona do wartéci wyznaczonej z pomiaréw DLTS (0,16 eV — por. tale).

Putapka mniejszziowa w CdodMngoTe:Ga jest obserwowana dopiero powy-
zej energii fotonébw réwnej okoto 1,2 eV. Zwavszy, ze przerwa wzbroniona
Cdy odMngoiTe:Ga jest rowna okoto 1,5 eV W= 77 K, pojawienie siputapki o ener-
gii aktywacji 0,33 eV wymagatoby energii fotonébwwndej wignie okoto 1,2 eV.
W tym zatem przypadku wydajecste w pomiarach ODLTS widoczna jest rzeczywi-
scie putapka mniejszgiowa 0Ex = 0,33 eV. Nie mzna jednake wykluczy, ze
i w tym przypadku chodzi o przekréj aktywowany texemie, poniewa obserwowany
sygnat DLTS jest ulokowany w pobli granicznej temperatury pomiaru (77 K) i wy-
kres Arrheniusa jest obarczonyzgm bicdem.



8. Nieeksponencjalne przebiegi czasowe fotoefektow
w Cd;,Mn,Te

W poprzednim rozdziale opisano m.in. wyniki pomiarbLTS w Cd_Mn,Te:Ga
oraz w Cd_Mn,Te:In, dzeki ktéorym zidentyfikowano, ktére putapki najprawdsp
dobniej & zwigzane z centrami DX. Za pomptych pomiaréw wyznaczono ich ener-
gie aktywacji termicznej. W niniejszym rozdzialeg@dstawiono kinetykfotoefektow
w tych materiatach. Analiza tej kinetyki umivia wyznaczenie energii jonizacji
optycznej centréw DX.

Na wstpie naley zauwayc¢, ze w obydwu materiatach zaobserwowano nieekspo-
nencjalne przebiegi fotopojemiud i fotoprzewodnictwa. Po#gj przedstawiono sposob
prezentacji wykresow zalmoici czasowych przebiegow fotopojensop (DLOS) lub
fotoprzewodnictwa, stosowany w celu zbadania, kigpenent wchodzi do catkowitego
przebiegu. Ten sposob pratg, by wykaza, ze w badanych prébkach obserwuje si
dwie eksponenty zaréwno w przypadku fotopojefongak i fotoprzewodnictwa.

Zgodnie ze wzorem (75) zmiana pojerstiqpo Gwietleniu, wyraona jako réni-
ca pojemnéci po czasid¢ od chwili wigczeniaswiatta i pojemnéci w chwilit = 0,

AC'(t) = Acss[l— exp(—%ﬂ =AC,, - Acssexp(—ﬂ (127)

Po przeniesienidCgs na levy strore réwnania i podzieleniu prze¥Csg

AC'(t) - AC,, _ C(t) - C(0) - C() +C(0) _ AC(t)

AC AC AC
(128)
AC T
Po obustronnym zlogarytmowaniu tego rownania
IS -CH __t (129)

AC T



Nieeksponencjalne przebiegi czasowe fotoefektow,whigTe 109

C(=)-C(t)
AC
sta 0 wspétczynniku kierunkowym rownym —d/Jeli zmiare pojemndci wywotuje
fotojonizacja kilku poziomow, to wykres tej funkdjdzie ztazeniem kilku prostych

o réznych wspotczynnikach kierunkowych réwnyctr1/

Po narysowaniu wykresu funkdjn od czasu otrzymujeiini¢ pro-

8.1.Wyniki pomiaréw DLOS i fotoprzewodnictwa

W celu przeprowadzenia pomiaréw kinetyki pojesmpwarunki pocatkowe re-
alizowano jak zwykle podczas pomiaréw metdal OS. Prébk oziebiano do odpo-
wiednio niskiej temperatury przy polaryzacji zapéajatej obsadzenie poziomu pu-
tapkowego. Po osfjnieciu tej temperatury ztze polaryzowano w kierunku
zaporowym i po ustaleniugstanu rownowagi wtzanoswiatto monochromatyczne,
jednoczénie dokonywano czasowego pomiaru pojesenoNa rysunku 55. przedsta-
wiono przyktadovy kinetyk; pojemndci CdydMng i Te:In, zmierzoaw T = 77 K. Na
rysunku widé efekt trwatej fotopojemnii: po wylczeniuswiatta pojemnéé relak-
suje do stanu rownowagowego z bardzo glsigh czasovwa. Zmiana pojemn<ei po
oswietleniu jest nagpujaca funkcja zlozona z dwéch eksponent o ujemnych amplitu-
dach i dwdch rénych statych czasowych

Ct) = C(eo) + A:exp(—ﬂ +A, exp[—iJ (130)

1 T,

Réwnanie opisuice & funkcje podano na rysunku 55.

] ] ] — ] ] ]
8 15k MO -
X
T . 1
S 10l wytgczenie $wiatta |
e Cd__Mn_ Teiln
Q 0.9 0.1
= A=1.35um
 05F -
L“) T=77K
@) _ " . ]
Rys. 55. Kinetyka fotopojemiici < ook mdt?THT3OTEERUSD) - 211eR(UE) |
w Cdp gMng 1 Te:In (probka 0805) zmierzona ' k . 4 . L L
w T =77 K. Zhcze dwietlanoswiattem S0 0 50 100 150 200 250

o diugaci fali A = 1,35um t[s]
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Fakt,ze zalenos¢ C(t) opisup dobrze dwie eksponenty lepiej zilustrowano na ry-
sunku 56., na ktérym przedstawiono wykres zabéci danych eksperymentalnych
prezentowanych na rysunku 55., w uktadzie wsgdingch

mw =£(t)

ss

0.47*exp(-t/51)

Na rysunku 56. linie ggte przed-
stawiap obydwie skfadowe i ich sun
najlepiej pasujce do punktow ekspe-
rymentalnych.

wi. fwiatta

Cdo_gMnO_lTe An

o |\ T, 1.35um
§ 0.1f
<
Rys. 56. Czasowa zaieos¢ wzglgdnej zmiany
0.62*exp(-t/6 -
p(-t/6) pojemnaci AC(t) _ C(x) - C(t)
0.01 1 . . 1 AC,, C(x)-C(0)
0 50 100 150 ztacza Schottky’ego
t[s] Cdy gMng jTe:In (prébka 0805)

Dla tego samego materiatu wykonano rowrnpemiary kinetyki fotoprzewodnic-
twa wT = 77 K. Przyktadow zmiarg przewodnictwa (a doktadniej — odwroteo
rezystancji) po éwietleniu prébki przedstawiono na rysunku 57. [176]

Czasow zaleznos¢ wzglednej zmiany przewodnictwa, odpowiagiaj danym
Z rysunku 57., pokazano na rysunku 58.

VR(x) -VR(t) _ AWUR)
AWUR)4 AUR) 4

(gdzie AWR) = [VR(«) -1/R(0)] ) podczas fwietlania probki w skali pétlogaryt-

micznej. Linie cagte przedstawiaj cztony eksponencjalne najlepiej dopasowane do
punktéw eksperymentalnych.

200 P———— 1 T
Cd _Mn_ Te:In
< 100 | 09 01 ’
e} T=77K
o A=1.15pm
=

h 'y =188 - 84*exp(-t/170) - 106*exp(-t/28)

0 100 200 300
t[s]

400

500

Rys. 57. Kinetyka fotoprzewodnictwa

w Cdh oMng jTe:ln, zmierzona W = 77 K
po cwietleniu prébki
swiattem monochromatycznym
o diugaci fali A = 1,15pm [135]
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Na rysunku 59a przykladowo pokazar v r——
kinetyke fotoprzewodnictwa w GdMn,Te:In, 1
0 innej zawartéci molowej manganu (7%
Mn) przy kilku r@&nych diugdciach fal, a na &
rysunku 59b —¢ samy zaleznos¢ w skali
poHogarytmicznej.

Cdo_gMnovlTe (n 7
1.15um

ss

ALR)IA(L
o
=
)

Rys. 58. Wzgldna zmiana przewodnictwa
AW/R)/AQ/R) s CchgMng Te:ln, odpowiadaica 0 200 400
kinetyce przewodnictwa przedstawionej na rys. 59. t[s]

Linie ciagte to suma dwoch eksponent, ktére najlepiej dopagosic do wynikoéw
eksperymentalnych. Na rysunku 60. przedstawionodeslng zmiare przewodnictwa
odpowiadajca wybranej diugéci fali i podano réwnania dla obydwu eksponent.

a) b)
) ) ) ) )
0.9
El
= = 0.8
3 «
> =
= 0.7
0.6

Rys. 59. Kinetyka fotoprzewodnictwa przy kilku wyloiych dtugéciach fali C@ odVing o7Te:IN
w skali liniowej (a) i péHlogarytmicznej (b)

1 ' Wléczénie'éwi:':ltla' '
B
= 01
3
= 0.01
g
% 1E-3 Rys. 60. Wzgidna zmiana przewodnictwa
< - AWUR)/AQAR) g przyA=1,4pm z rys. 59.

0 ' 200 ' 400 ' 600 ' 800 ' 1000 Linie ciagte stanow najlepsze dopasowanie
funkcji ztozonej z dwdch eksponent
ts] do eksperymentu [137]
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Rozdziat 8

Przedstawione wynikiasreprezentatywne dla badanego materiaty_&th,Te,
niezalenie od tego, czy jest on domieszkowany indem cZgrgaNa rysunku 61.
przedstawiono przyktadowy wykres kinetyki przewadwia, a na rysunku 62. — od-
powiedni wzglgdna zmiarg przewodnictwaA (UR)/AL/R), W CdhodMNngoiTe:Ga. Na

) )
25 [y = 23 -12.2*exp(-/197) - 0.93*exp(-t/837)
20F -
Cd, Mn Te:Ga
15 0.92um .
77K
IH . . o
500 1000
t[s]
) ) )
1} e Cd Mn  Te:Ga
0.92um
0.1F e
0.01} 0.075%xp(-/837) ]
1.069*exp(-t/197)
1E-3 bt L L
0 500 1000
t[s]
04 T T ] I
0.3} -
0.2F -
01 Cd, Mn, Te:Ga i
: A=1.55um
' 77K
0.0 4
[ y=0.64 - 0.53*exp(-t/1357) - 0.17*exp(-1/65)

0 2000 400 600 800 1000

t[s]

rysunkach 63. i 64. zaprezentowano
kinetyke fotopojemnéci w tym mate-
riale i odpowiadajca jej wzgkdna
zmiare. Jak wid&, takze i w tym przy-
padku dwie eksponenty dobrze opisu;
kinetyke fotoefektow.

Rys. 61. Kinetyka fotoprzewodnictwa
w Cdh ggMng o;Te:Ga.
Linia ciagta stanowi dopasowanie
dwiema eksponentami

Rys. 62. Wzgjdna zmiana fotoprzewodnictwa
A/ R)/AUR) W Cdy gdMng o Te:Ga
zmierzona przyl = 0,92um

Rys. 63. Kinetyka fotopojem#oi
w Cdh oM o1 Te:Ga przyd = 155 um
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1 L ] v ] v ] v ] v 1 v E
[ Cd,  Mn, Te:G§
[ X A=1.55um
25; y=053%exp(-x/1357)
2 y = 0.17*exp(-x/65)
01} \/ ' .
Rys. 64. Wzgidna zmiana fotopojemsoi ; [ VAR TR TR SR T :
[C(w) — C(t)]/AC;0dpowiadajca kinetyce 0 200 400 600 800 1000
przedstawionej na rys. 63. t[s]

Jak wynika z prezentowanych wynikéw, czasowe pemgbiotoefektow ména
roztozy¢, zgodnie ze wzorem (130), na sumwoch eksponent, w ktérej obydwie
amplitudy A; i A, sa ujemne. Stwierdzono ponadtze stosunek tych amplitud nie
zalezy od intensywnéci $wiatta. Zilustrowano to na rysunku 65., na ktérymeuista-
wiono przyktadow zaleznos¢ czasowy pojemndci po Ggwietleniu jednego ze atzy
dla r@nych strumieniswiatta. Linie chgte na rysunku przedstawdageoretyczne
krzywe obliczone z réwnania (130). W tabeli umieszeej na rysunku pokazano sto-
sunek amplitud i stosunek statych czasowych obydkaponent przy edych stru-
mieniachswiatta. Jak wynika z danych umieszczonych w tabedidwno stosunek
amplitud, jak i statych czasowych nie zaleod intensywnéci swiatta (stosunek am-
plitud A1/A2 jest w przyblieniu dwa razy mniejszy od stosunku statych czasbwyc
T1/ Tz).

] v ] v ] v
10 4 Cd, Mn_ Te:ln
10 ) 7 s 77K .
s R . S,
o Bh.U] ALA2 . Rys. 65. Kinetyka pojemisoi po Gwietleniu
= 2 3 45 ztacza Schottky'ego — G@dMng o7Te:In
O 8 5 214 404 Swiattem monochromatycznym o dtugo fali
7 233 41 1 um przy rénych strumieniackwiatta.
| . . ip §'16 ; ;33 ] Diluzsz stah ckz§sovq 0znaczono przez,
a krotsa przezr,.
0 1000 2000 Taka konwencg oznaczé przyjgto na wszystkich
t[s] rysunkach prezentowanych w tej pracy

Na rysunku 66. przedstawiono zalesci szybkdci emisji € =1/7, i € =1/1, od
intensywndci swiatta, odpowiadajce danym z rysunku 65. Liniowa zates¢ szyb-
kosci emisji w obydwu przypadkaciwiadczy o tymze przekrdj optyczny nie zale
od intensywnéci swiatta, tzn.ze spetnione jest réwnanie (92). M@ wic na pod-
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stawie tego réwnania oblicgyprzekroje optyczne odpowiadag szybkéciom emisiji
eie.

0.025 —

o
0.020 | :
Cd, Mn Te:n

_ooisf 1K

F"tn

= 0.010
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°~, 0.005

()

Rys. 66. Szybki emisji e i €5 w funkcji
. strumieniaéwiatta w Ca gdMng o7Te:IN

L L L 1 L wyznaczone z kinetyki pojem#ci

przy A = 1 um. Linie chgte a1 odpowiednimi

o [j.u] prostymi regres;ji

0.000

8.2. Omowienie wynikow

Nieeksponencjalne przebiegi fotoprzewodnictwa yfywczeniej obserwowane
dla Cd_Mn,Te:Ga [160, 163]. W pracy [160] badano kinetyktoprzewodnictwa
w CdhoMng gaTe:Ga WT = 77 K i stwierdzonoze zalenos¢ czasow fotoprzewodnic-
twa dobrze opisuje suma dwdch funkcji wyktadniczy€hkze w pracy [163] badano
kinetyke fotoprzewodnictwa w GghdMng o Te:Ga wT = 9 K. | w tym przypadku za-
obserwowano nieeksponencjalne przebiegi, ktérenadyto dopasowaza pomog
sumy dwoéch eksponent. W obydwu przypadkach zaom@ korelagi migdzy oby-
dwiema eksponentami. W pracy [160] zauamo, ze stosunek amplitud obydwu czto-
néw eksponencjalnych wygtujacych w réwnaniu (130) jest réwny stosunkowi sta-
tych czasowych wyspujacych w wyktadnikach eksponent

% =% (131)

Zauwaono te, ze ten stosunek nie zaleani od intensywriei §wiatla, ani od
energii fotonéw. Na tej podstawie wywnioskowane,obydwa procesy fotojonizaciji,
ktére odpowiadaj za kada ze skladowych,ssze soh skorelowane. W konsekwenciji
zalazono, ze proces fotojonizacji dotyczy tego samego defékia przebiega dwu-
stopniowo. W ten sposéb #@a z eksponent jest zygiana z odpowiednim etapem
fotojonizacji. Na podstawie analizy wynikéw ekspmgntalnych stwierdzonoze
tylko model centrum DX, ktory ma dodainenerge korelacji Hubbarda, wyjaia je
zadowalajco. Wyniki prezentowane w pracy [163] réwhipotwierdzity wzajema
korelacg parametréw opisagych obydwie eksponenty. W tej ostatniej pracy zauw
zono jednakze obydwie amplitudyasujemne ize ich stosunek, co prawda, réwhnie
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nie zaley od intensywnéci swiatta, ale zalgy od energii fotonéw. Jak wynika z ana-
lizy przeprowadzonej przez autoréw pracy [163]zptnane wyniki eksperymentalne
mozna wyjanic¢ jedynie przy zatzeniu modelu dwustopniowej fotojonizacji centrum
DX, ktére ma ujema energg korelacji Hubbarda. Zauweano zwtaszczaze w przy-
padku centrum DX, ktére ma dodatrénerge korelacji Hubbarda, powinnoe¢sbb-
serwowg& monoeksponencjalne przebiegi fotoprzewodnictwadM{e autorow pracy
[163] nieeksponencjalne przebiegi obserwowane wWJ[Miaza Sie z pomijaniem
w rownaniu kinetycznym cztonu zw#anego z putapkowaniem grokéw. Najistot-
niejszy jest jednak fakte energie fotojonizacji wyznaczone przez autorowdahu
prac na podstawie analizy kinetyki fotoprzewodnectsy bliskie sobie (patrz tabela
11)) i ze liczba fononéw biaicych udziat w procesie fotojonizacji jestedn kilku-
dzieskciu, coswiadczy o tym,ze s to procesy, ktdrym towarzyszy zhi relaksacja
sieci.

Wyniki bada przedstawione w niniejszej pracy dotycze tylko Cd_Mn,Te:Ga,
ale i Cd_Mn,Te:In. Jak pokazano wcggej, w obydwu materiatach obserwowane s
przebiegi fotopojemniei i fotoprzewodnictwa, ktére niona roztay¢ na sum dwoch
eksponent zgodnie ze wzorem (130). Podobnie jakaypadku wynikow prezento-
wanych w pracy [163], obydwie amplitudy sjemne i ich stosunek nie zajeod
intensywndci swiatlta. Zaley natomiast od energii foton6w. Mioa wic przypusz-
cz&, ze i w tych materiatach nie mamy do czynienia z jfmi@ach dwoch niezale
nych pozioméw, lecz raczeg proces fotojonizacji jest procesem dwustopniowym,
dotyczacym tego samego defektu.



9. Energia fotojonizacji i przesungcie
Francka—Condona

9.1.Wyniki pomiaréw fotopojemnaosci

Energe fotojonizacji poziomu putapkowego oraz jego kortcaéck mazna osza-
cowa z pomiaréw fotopojemrigi, przy czym nalgy uwzgkdnia® zata@enia przed-
stawione podczas omawiania tej metody.

Przyktadowe wyniki pomiaru fotopojemém w Cd, odMng o1T€:Ga przedstawiono
na rysunku 67. Jest to zamms¢ ACss w funkcji energii fotonéw, otrzymana
w temperaturzd = 77 K. Przy zaleeniu, ze kady skok odpowiada fotojonizacji ko-
lejnego poziomu energetycznego,2ma powiedzié, ze & one potaone w odlegtéci
0,75eVv,0,83eV,0,9eV, 1,03eVi1,13 eV od daama przewodnictwa.

—
150 | ] -
n
1.13ev™
_. 100} 1.03eVJ " .
L [ ]
= | w
3
9 sof 0.83eVa " .
| |
| 0.75eV| . Cd, Mn  Te:Ga |
ol kv K |
TP R TP B Rys. 67. Zalenos¢ zmiany pojemnéri ACg

o6 08 10 12 14 16 od energii fotonéw w CghMing o;Te:Ga
energia fotondéw [eV] zmierzona w temperaturze 77 K

Analogiczry zaleznos¢ dla Cd oMng jTe:ln, take otrzymaa w T = 77 K [133]
przedstawiono na rysunku 68. W tym materiale kegpoziomy energetyczne puta-
pek elektronowych znajdujsic w odlegtaci 0,67 eV, 0,75 eV, 1 eV i 1,3 eV od dna
pasma przewodnictwa.

Dla pierwszych dwoch prz& obserwowanych na rysunkach 67. i 68., stwierdzo-
no trwak zmiare pojemndci po gwietleniu (dlatego pomiar przy kdej energii foto-
néw wykonywano po uprzednim podgrzaniu prébki pgeyyemperatury, w ktérej nie
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obserwowano ju trwatych fotoefektow, tj. prawie do temperaturykpjpwej — por.
rys. 24. i 26.)%¥wiadczca o fotojonizacji defektow metastabilnych. Energi¢ofoni-
zacji wyznaczone na podstawie tych wykres@mastpujace: w Cd odMngoiTe:Ga g
one réwne 0,75 eV i 0,83 eV, w gfliny ;Te:ln z& 0,67 eV oraz 0,75 eV. dezato-
zy¢, ze fotojonizacja dotyczy putapek, ktére w DLTS wykaaty sk przekrojem
aktywowanym termicznie, to w obydwu

przypadkach rénica medzy energi foto-
jonizacji a energi aktywacji termicznej 25} 1.05ev 138V
(por. podrozdziat 7.3, tabela 9.), tzn. [ ] . .
przesungcie Francka—Condona, jest znaczg sl T
ne, okoto kilku dziesiych elektrono- £ ~°[ 0.75eV.®
woltéw. Q" 10F J
S [eeTevy Cd, ,Mn,,Te:n
[~ 77K
Rys. 68. Zalenos¢ zmiany pojemngci ACs Ob—w. o+ . 0 0 w0
od energii fotonow w CGgbMng (Te:In 06 08 1.0 12 14 16

zmierzona w temperaturze 77 K [133] energia fotonéw (eV')

Wykres fotopojemngi w przypadku zicza wykonanego na materiale domiesz-
kowanym aluminium, przedstawiony na rysunku 69.glaga nieco inaczej. W zasa-
dzie nie obserwuje sischodkow, oprécz energii, powsgj ktérej w ogole obserwuje
sie zmiarg pojemndci (0,44 eV) i schodkiem obserwowanym okoto 0,66. eV
W przypadku wikszych energii wykres jest gtaglkrzywa, z nieznacznymi przegi
ciami, coswiadczy o rozeigtym spektrum energetycznym pozioméw ulegggch
kolejno fotojonizacji wraz ze wzrosten

N ; ) ) 80 . .
energii fotonéw. Powssze zachowanie po- ' ' ]
twierdza przypuszczenie O 1Bj koncen-  eof cd, Mn_Te:Al K
tracji defektow powierzchniowych w tym 77K o]
ziaczu. 5 40F SR

4 0.66eV oo°
9 20 0.44ev oo
g 20pP44e @FDDDD 4
o} uglmjj] -
[ " [ " [
Rys. 69. Spektralna zaieoi¢ fotopojemndci 0.5 1.0 15
zlacza Cd gMng ;Te:Al energia fotonéw [eV]

9.2. Wyniki pomiaréw DLOS i fotoprzewodnictwa

Metoda fotopojemrizi umazliwia tylko oszacowanie energii fotojonizacji. Do-
ktadniejsa metod, jest wyznaczenie tej energii jako parametru dopas@® modelu
teoretycznego do eksperymentalnej zabsci spektralnej przekroju na fotojonizac]
Zaleznosé te wyznacza i na podstawie pomiaru czasowych przebiegéw fotopage
sci (DLOS) lub fotoprzewodnictwa. Jak wénéej pokazano, w badanych materiatach te



118 Rozdziat 9

przebiegi sktadaj sic z dwoch eksponent, caviadczy o fotojonizacji dwoch pozio-
mow. Poniej przedstawiono argumenty przemawdaj za twierdzeniemze model
dwustopniowej fotojonizacji tego samego defektuentaum DX, ktéremu magodpo-
wiada dwa poziomy energetyczne, dobrze ttumaczy obseanewvyniki eksperymen-
talne. Na takim modelu wyznaczono rasie energie fotojonizacji obydwu przéj

9.2.1. Model dwustopniowej fotojonizacji centrum X
w badanych materiatach

Obserwowane w eksperymencie czasowe przebiegirimodnictwa i fotopo-
jemndici, sktadagce st z dwoch eksponent, moa ttumaczy na wiele sposobow:

a) warunkami eksperymentu,

b) fotojonizach dwdch niezalenych poziomdéw metastabilnych,

c) dwustopniowy fotojonizacy centrum DX.

Ad a) W swietle tego, o czym wczaiej wspomniano w odniesieniu do pomia-
réw fotoefektow zwizanych z centrami DX, nioa by zatay¢, ze zrédiem nieks-
ponencjalnéci w przypadku pomiaréw fotoprzewodnictwa jest phiawanie, kto-
rego nie mena pominé, w przypadku za pomiaréw pojemn&i zbyt dua
koncentracja centrow DX w stosunku do koncentrplsjtkich domieszek. Dla pro-
bek Cd o dMngoTe:Ga pomiary fotoprzewodnictwa sviarygodne, ze wzgtu na
pomijalnie maly wptyw putapkowania (por. rys. 4%oncentracja centrow DX jest
w tym materiale najveksza ze wszystkich obserwowanych w badanych prdblkade
wyniki spektralnej zalenosci przekroju optycznego otrzymane z pomiaréw fozepr
wodnictwa i z pomiaréw fotopojemic 51 zblizone. Jest to wynikiem zaréwno wia-
sciwie dobranego strumieniaviatta, jak i dostatecznie dego napjcia polaryzujce-
go zhcze. Potwierdza to analiza sygnatu ICTS, przepraand dla tej prébki. Jak
pokazano w podrozdziale 5.3.5.4, w przypadku wiaitapek o diej koncentracji,
w celu wyodebnienia poszczegdlnych statych czasowychazamych z fotojonizagj
kazdej z putapek, badaesfunkcje S(t) dara wzorem (121). Na rysunku 70. pokazano
przyktadowy zaleznosé S(t) w Cdh odMNg o1T€:Ga, zmierzopw temperaturze 77 K.

20F cd, Mn,  Te:Ga .

0.99

F 77K
15F 1.35um

_1O0F i
0r “~— 2 C Rys. 70.5() (linia ciagta) orazS(t) (linia
[ T - ] przerywana) w C@ggl\/lnomTe:Ga (prébka
*or 1 _ —. x1, L] K1-c) zmierzone przy dtugoi fali 1,35um.
0.1 1 10 100 1000 Widoczne dwa maksima wia sig

z fotojonizacy dwéch poziomow
t[s] energetycznych
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Na rysunku 70. przedstawiono takfunkcg Si(t), zdefiniowan jako iloczyn cza-
su i pochodnej rinicy pojemndci, a nie kwadratu pojemgfoi. Jak wiadomo, gdy
koncentracja gbokich poziomoéw jest mniejsza od koncentracji pitkdomieszek,
zalenos¢ C(t) jest take funkch eksponencjaln (patrz wzér (72)) i dla wielu pozio-
moéw, ktdre g jonizowane, catkowita zmiana pojerdodowyraza sk jako suma eks-
ponent. Wsipne wyniki przedstawione na rysunku 70. wskajafinak,ze funkcje
S(t) oraz S(t) wygladaja podobnie, pomimo diej koncentracji centrow DX w tym
materiale. Dwém maksimom funkcfi(t) odpowiadaj dwie state czasowe. Ich od-
wrotnaici to szybkdci emisji optycznej z dwoch poziomow energetycznyldk wy-
nika z rysunku 70., maksima obydwu funkcji wysija przy podobnych estotliwo-
sciach. Mana zatem wykluczy, ze obserwowane nieeksponencjalne przebiegi
fotopojemndci sa wynikiem pomiaréw przeprowadzanych przy statymieap.

Je&li chodzi o probki Cd,Mn,Te:In, to pomiary fotopojemnici sa bardziej wia-
rygodne, poniewa koncentracja centrow DX jest w nich mniejsza wi prébkach
z galem. Pomiary fotoprzewodnictwa wyglagic natomiast mniej wiarygodne ze
wzgledu na mniejsz bariee na putapkowanie i sk@zone putapkowanie (por. rys.
50.). Zgodné¢ spektralnej zalsosci przekroju optycznego otrzymanej za pomoc
obydwu metod pozwala jednak na zadoie,ze wplyw putapkowania nie jest istotny.
Warunki eksperymentalne wykluczono zatem jakazlme@ zrodto obserwowanych
przebiegdéw nieeksponencjalnych.

Ad b) Aby wyjani¢ fakt, ze przebiegi sktadajsie z dwbch czionéw eksponen-
cjalnych, mana by zalay¢, ze wiaza si¢ one z fotojonizag) dwdch niezalenych
defektéw. Wowczas railzy innymi stosunek amplitud obydwu eksponent pgewin
zaleze¢ od temperatury i odswietlenia, poniewa trudno s¢ spodziewd, aby stan
obsadzenia dwdch zdych poziomoéw zmieniat siw taki sam spos6b w funkcji tem-
peratury i strumienigwiatta. Tymczasem wgbna analiza parametréw opiscych
eksponenty, tj. ich amplitud i statych czasowyclowadzi do wnioskuze s one ze
soln wzajemnie skorelowane. Jako przykiad ilusicyjwspomnian korelacg postu-
za pomiary kinetyki pojemriei przedstawione na rysunku 65. dlayGngo7Te:In.
Wyznaczone wsgpnie z tych pomiardéw szybko emisji zaléa liniowo od strumienia
swiatta (patrz rys. 66.), co oznacza, ich stosunek nie zalg od strumienigwiatta.
W tabeli przedstawionej we wstawce rysunku 65. podgtosunekr,/7, =€f/e; . Dla
roznych strumieniswiatta wynosi on okoto 1/4. Podano réwhaistosunek amplitud
obydwu eksponent: = 2. Z przedstawionego omowienia wynika, model fotojoni-
zacji dwoch niezaleych defektéw nie nadajeesilo opisu obserwowanych nieekspo-
nencjalnych przebiegéw fotoprzewodnictwa i fotopapesci.

Ad c) Przyjcie modelu dwustopniowej fotojonizacji centrum Diinbaczy po-
prawnie kinetyk fotoprzewodnictwa oraz wyniki pomiarow DLOS w bagleh mate-
riatach, a zwtaszcza:

» korelacja mgdzy amplitudami eksponent wynika z samego modelu,

» uzyskuje si bardzo dobre dopasowanie réwnania (20) do obseawgeh za-
leznosci czasowych fotoprzewodnictwa i fotopojensoip



120 Rozdziat 9

» parametry dopasowania, tj. szyb&oemisji, wyznaczone za pomptego mo-
delu nie zalea od intensywnéci oswietlenia i od temperatury.
Potwierdzaj to wyniki przedstawione na rysunku 65s$l0@odstawé r = 2 do

wzoru (21), to ména obliczy e’/ed =1/4, w zgodzie z wynikiem, ktéry otrzymano
Z dopasowania fotopojemém za pomog modelu dwustopniowej fotopojemsa.

9.2.2. Wyznaczenie energii fotojonizacji

W tym podrozdziale pokazano w jaki sposéb wyznaozenergi fotojonizaciji
centrum DX w Ced, Mn,Te, przy zataéeniu, ze stuszny jest model dwustopniowej
fotojonizacji. Jak wynika z wynikéw kinetyki fotogftow, w badanych materiatach
centrum DX ma ujemnenergé korelacji Hubbarda. Do wyznaczenia zatem energii
fotojonizacji stanéw jednoelektronowego i stanu giadlowego zastosowano model
dwustopniowej fotojonizacji, dany wzorami (15) zweazaniem danym wzorem (20).
Z dopasowania tego wzoru do eksperymentalnych mgéty fotopojemngci i foto-

przewodnictwa wyznaczono spektralne zatci szybkdci emisji €’ i €, odpo-
wiadapce fotojonizacji obydwu stanéw centrum DX. Ngmtie z réwnania (92) obli-
czono odpowiednie przekrojez? i o5. Energie fotojonizacji obydwu stanéw
wyznaczano poprzez dopasowanie modelu teoretyczdegeksperymentalnej zale
nosci przekroju optycznego od energii fotonow. Przgkdae wyniki otrzymano
w powyzszy sposOb. Poniewav badanych materiatach szylskemisji €, okresla-
jaca fotojonizaaj stanu jednoelektronowego centrum DX (IpXodpowiada diszej
statej czasowej, w prezentowanej pracy mimyjoznacza tg stah czasow jako 7.
Krotszy stah czasow przypisano fotojonizacji stanu podstawowego centriDX
(DX") — dwuelektronowego — dlatego oznaczanjako z.

Aby mazna bylo zastosowamodel dwustopniowe]j fotojonizacji opisany réwna-
niami (15), naleato sprawdz, czy szybké¢ emisji termicznej i szybkd putapko-
wania dla obydwu pozioméw mpa pomina¢. W celu sprawdzenia tego pierwszego
zalazenia wystarczy obserwacja czasowa przewodnictwgommndci w ciemndci
po ochtodzeniu probki. J& nie zmieniaj sie w czasie, to szybké emisji termiczne;j
mozna pomingé. Jak ju wczeniej wspomniano, w przypadku pomiaréw DLOSZzmo
na przypé¢ zalazenie, ze putapkowanie rimikdéw jest rownie pomijalne w réwna-
niach kinetycznych opisagych fotojonizagi centrum DX. Jdéi chodzi o pomiar fo-
toprzewodnictwa, to takie zatenie jest uzasadnione w przypadku pomiaréw
w temperaturze o wiele 18zej ni temperatura, w ktérej efekt PPC zanika, albo po
zastosowaniu odpowiednio ZBgo strumienia @vietlenia, tak by proces putapkowa-
nia byt znacznie mniej istotny amli emisja optyczna. Poniewagomiary kinetyki
przewodnictwa przeprowadzano w temperaturze 77 K, stosowano ten drugi spo-
s6b. Aby jednak sprawdziczy rzeczywdcie proces putapkowania mua poming,
zawsze zar6wno pomiary DLOS, jak i pomiary kinetfdioprzewodnictwa poprze-
dzane byly pomiarami wykonywanymi przyznym strumieniu géwietlenia.
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Pomiar kinetyki fotoprzewodnictwa w Cdy odMngo7T€:IN

Na rysunku 71. przedstawiono zates¢ szybkdci emisji € i € w funkcji stru-
mienia fotonéw 4 =1,4 um), wyznaczonej z dopasowania wzoru (20) do pomiard
kinetyki fotoprzewodnictwa W = 77 K. Liniowa zalenos¢ szybkdaci emisji od stru-
mienia fotondw potwierdza liniow6é rowna (15). Spektrala zaleznos¢ optycznego
przekroju czynnego, wyznaczpma podstawie kinetyki fotoprzewodnictwa, przed-
stawiono na rysunku 72. [137].

0.020

0.015

Rys. 71. Zalenos¢ szybkaci emisji €] 0,010
(]

(powolny proces) ieg (szybki proces)

wyznaczonej z pomiaréw kinetyki
fotoprzewodnictwa W = 77 K 0.000
dla probki Cd odMng g7Te:In przyA = 1,4um.
Linie ciagte — proste regres;ji
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Cd, ,Mn, . Te:In o 5° -
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emisji e i € z rys. 59a) [137] energia fotonéw (eV)

Rys. 72. Spektralna zaieos¢ optycznego przekroju

czynnegoo; i o, odpowiadajcych szybkéci

Linie ciagte na rysunku 72. obliczono wedtug modelu Lucoleslg, najczsciej
stosowanego do opisu fotojonizacijelgbkich pozioméw domieszkowych. Z dopaso-
wania wzoru Lucovsky'ego (24) do eksperymentu wygzoao energi fotojonizacii

poziomu o dtugiej statej czasow&j’ = 0,84 eV oraz energifotojonizacji poziomu

o krotkiej statej czasowej E; = 0,83 eV. Jak tatwo zauws, w zakresie niewielkich
energii zgodn& z eksperymentem jest niezadowataj. Brak zgodnei maze wyni-
ka¢ z tego,ze fotojonizacji centrum DX towarzyszy relaksacgcsi w zwizku z tym
niezkzdne jest uwzgldnienie fononéw w tym procesie.
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Pomiar fotoprzewodnictwa i fotopojemndci w CdogVingsTe:In i CdgedVingoiTe:Ga

W celu wyznaczenia energii fotojonizacji zastosowvan obydwu przypadkach
dopasowanie do spektralnej zalesci przekrojow optycznych, modeli teoretycznych
Jarosa i Langera, uwzglniajacych oddziatywanie z siegi

Zaleznos¢ czasowy fotoprzewodnictwa w GghMng ;Te:ln przy rénych warto-
sciach strumienigwiatta (1= 1,1 um) przedstawiono na rysunku 73. Liniegte
otrzymano po dopasowaniu wzoru (20) do punktéw ekgpentalnych. W wyniku

dopasowania wyznaczono szyb&obemisji € i €. Nastpnie obliczono stosunek
e’/e; przy r&nych wartdciach strumienia.

80 T T T T T

Rys. 73. Kinetyka fotoprzewodnictwa
mierzonego przy ustalonej energii fotonéw
i réznych strumieniach fotonéw
¢1:2, ¢2:4, ¢3:6, ¢4:9
(gdzie @jest w jednostkach umownych )
w Cdy gMng jTe:In. Linie chgte stanowd
najlepsze dopasowanie réwnania (20) do
danych eksperymentalnych [135]

ALR[Q7

Na rysunku 74. przedstawiono zaies¢ e’/€) = f (®). Jak wynika z rysunku,

stosunek szyblkai emisji nie zalgy od strumienia, co potwierdza zaémie,ze row-
nania kinetyczne (15) opisigie fotojonizagi centrum DX g réwnaniami liniowymi.
W celu dodatkowej weryfikacji tego zaenia wykonano jeszcze pomiary kinetyki
fotoprzewodnictwa w funkcji temperatury przy tymnsan strumieniu fotonow
o dlugaci fali 1,3 um. Na rysunku 75. przedstawiono zales¢ czynnikar (wzoér
(21)) obliczonego za pomadych pomiaréw, w funkcji temperatury. Jak wigaie
zalezy on od temperatury.

0.30 — T T T T T
0.25 F -
I . i 1

020 p—# * -
o [
e
S 015 i

Rys. 74. Zalenos¢ stosunku szybl&i emis;ji
0.10 |- - L
e’le; od strumienigwiatta

0.05 —_ wyznaczona z dopasowania rownania (20)
0 2 4 6 8 10 do eksperymentu przedstawionego na rys. 73.
strumien [j.u.] [135]
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Rys. 75. Zalenos¢ stosunku amplitud eksponant
od temperatury w GgMng jTe:In
zmierzona przyl = 1,3um

Na rysunku 76. przedstawiono zaies¢ szybkdci emisji €’ i € od strumienia
Swiatta w Cg odMngoiTe:Ga wyznaczan z pomiaréw fotopojemrigi. Jak wynika
Z rysunku, zalenos¢ ta jest liniowa, zatem i w tym przypadku zedaie o liniowdci
réwnania (15) jest spetnione.

003 ) ) ) )
A= 1pym
0
- 002 CRE
=
2 o001} e
— [ ] 1
(]
OOO [ [ [
0 2 4 6 8 10
® [j.u]

Rys. 76. Zalenos¢ szybkdci emisji €] i €
od strumienigwiatta
wyznaczona z dopasowania réwnania (20)
do pomiaréw fotopojemrigi w Cd, gdMing o1 Te:Ga

Na rysunkach 77a) i 77b) przedstawiono spekiralleznos¢ przekroju optyczne-
go odpowiadajcego ,dheszej” i ,krotsze)” statej czasowej w GeMng 1 Te:In. Dane
eksperymentalne na tych wykresach zostaty znormabne dla tej samej diuga
fali, tak aby wyniki z przewodnictwa i pojem$t mazna byto przedstawina jednym

wykresie.
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Rys. 77. Spektralna zaleo$¢ przekroju
optycznego odpowiadgjego statej czasowej
w Cdh gMng jTe:ln
~dtuzszej” (a), ,krotszej” (b) [135].
Kwadraty petne — z pomiaréw
fotopojemndci,
kwadraty puste — z pomiaréw
fotoprzewodnictwa.
Linia przerywana — dopasowanie
wg modelu Langera,
linia ciagta — dopasowanie wg wzoru Jarosa.
Parametry dopasowania podano w tabeli 10.

Na rysunkach 78., 79. oraz 80. przedstawiono Z ko#ekroje optyczne otrzyma-
ne z pomiarow fotoprzewodnictwa i z pomiarow DLOSOah odMngosT€:Ga. Linie
ciagte na tych rysunkach otrzymano z dopasowania modatosa (wzor (39)) do
wynikow eksperymentalnych.

1.6

Rys. 78. Spektralna zaieos¢ przekroju
optycznego odpowiadgjego obydwu sta-
tym czasowym w CglogMing o1 Te:Ga.

Przekroj czynny wyznaczono z pomiarow
kinetyki fotoprzewodnictwa W = 77 K

z dopasowania wzoru (20) do eksperymentu
[136]. Linia przerywana — dopasowanie

wg modelu Langera,
linia ciagta — dopasowanie wg wzoru Jarosa
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1E-4
E
Rys. 79. Przekrdj optyczny odpowiagtsy -~ 1E-5
statej czasowef; wyznaczony z pomiarow
DLOS w Cg gdMing piTe:Ga.
Linie przerywane — dopasowanie wg model
Jarosa i Lucovsky’ego,
linia ciagta — suma linii przerywanych

1E-3

1E-4

o, [j.u]

Rys. 80. Przekrdj optyczny odpowiagiay
statej czasowej, wyznaczony z pomiarow
DLOS w Cg gdMng piTe:Ga. 1E-5 , , , ,
Linie przerywane — dopasowanie wg model 0.6 0.8 1.0 1.2 1.4 1.6
Jarosa i Lucovsky’ego,
linia ciagta — suma linii przerywanych E [eV]

W tabeli 10. podano wardoi parametrow, ktére obliczono na podstawie poda-
nych wczéniej wzorow i danych literaturowych, a takwartgci parametrow dopa-
sowania. Przyjto, ze gstasé standw jest proporcjonalna @' Ponadto zatmno,
ze wart@¢ stalej siecia = 6,48 Ai obliczonoEr= 9 eV oraz przyjto odpowiedni
wartas¢ przerwy wzbronionefy [91]. Parametrami dopasowania energia fono-
néw, energia wizania, energia fotojonizacji (przeswcie Francka—Condona) oraz
typ stanéw. W pracy [94] sugerowana centrum DX oddzialuje z siecpoprzez
fonony poprzeczne akustycznBA). Energie fononéw podimnych optycznychl(O)
oraz poprzecznych akustycznychA] s3 rowne dla CdTe odpowiednio 0,021 eV
i 0,005 eV [91]. Jak wynika z tabeli, dobre dopaani& uzyskano dla fononGWA.

W tabeli nie podano typu stanéw, poniewae stwierdzono znagzego wplywu wy-
boru typu na pozostate parametry dopasowania., Inalprzyktad energia fotojoniza-
cji waha st 0 nie wicej niz 0,01eV dla rénych typéw standéw. Przesgnia Francka
—Condona centrum DX w @éVing ;Te:In, odpowiadaijce statym czasowym digzej

i krétszej, g rowne 0,64 eV i 0,89 eV. EnergiaaganiakEy = 0,12 eV jest bliska ener-
gii otrzymanej innymi metodami (por. tabela 9.).
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W przypadku CglodMng o1Te:Ga za pomeacpomiarow fotoprzewodnictwa udato
sig zmierzy¢ tylko wysokoenergetycanczs¢ spektrum. Pomiar DLOS umlowit
obserwagj w szerszym zakresie spektralnym. Na rysunkach. B®. pokazano prze-
kroje optyczne odpowiadgje statym czasowyrn i 7> otrzymane z pomiaréw DLOS.
Jeli idzie o cz$¢ niskoenergetyczn to dagé znaczne zwikszenie wartéci obydwu
przekrojow powyej 0,7 eV sugeruje zastosowanie modelu Lucovsky-egaor (24).
W zakresie wyszych energii wzrost przekroju jest znacznie maiejstagodniejszy,
dlatego dla tej agci spektrum zastosowano wzér Jarosa (39). Parardepgsowania
dla krzywych obliczonych za pomgevzorow (24) i (39) dobierano w ten sposob, aby
uzysk& najlepsze dopasowanie sumy tych krzywych (krzywgta) do punktoéw
eksperymentalnych. Parametry dopasowania dla krelyveyrysunkow 79. i 80. ze-
brano w tabeli 10.

Tabela 10
0
Material Er | B | Ex | En . Ey | dc | E
eV eV
. 0,005 n 0,12 0,64 0,76
CdyoMng 1Te:In 9 1,6 5,2 7 0.12 0.89 0.91
Co oMngoiTe:Ga n 018 | 1,02| 1,20
z fotoprzewodn. 9 15 4 0,005 I 0,25 0,88 1,13
Co,oMngoiTe:Ga 9 1,5 5 0,005| 1 0,04 1,03 | 117
DLOS — 9 15| 5 | 0005/ » | 010 | 09 | 1,00
wiekszehv
Co oMngoiTe:Ga 9 15 5 | 0005] g - - 0,64
D.LQS N 9 1,5 5 0,005 I - - 0,64
mniejszehv
Cch Mg ;Te:ln parametr poszerzenia Eé 0,13 Eg 0,09
(wz6r Langera) energia fotojonizacji E 0,77 Eo 0,85
Cdy gdMng o1 Te:Ga parametr poszerzenia Eé 0,11 Eb2 0,17
z fotoprzewodn.
(wzér Langera) energia fotojonizacii E 1,04 E, 1,13

Jak wynika z danych zebranych w tabeli 10., zgéélremergii fotojonizacji po-
zioméw odpowiedzialnych za wysokoenergetycenes¢ widma wyznaczonych oby-
dwiema metodami jest zadowaleq. Przesugtie Francka—Condona dlaedzi wy-
sokoenergetycznej jest znaczniekgize nk w materiale domieszkowanym indem.

Na rysunkach 77ai 77b linie przerywane uzyskadomasowania modelu Lange-

ra do eksperymentalnego przekroju optycznega o,. Wartas¢ energii fotojoniza-
Cji i parametr poszerzenia, opiscg przejcie ze stanu podstawowego do stanu neu-
tralnego (;) otrzymano na podstawie wzoréw (42) i (24). Pizej ze stanu

neutralnego do stanu kocowego (@7 ) opisano za pomaonvzoréw (42) i (44). W ten
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spos6b otrzymano napujace parametry:E’ = 0,77 eV i EJ = 0,85 eV orazE;=

= 0,13 eV iE = 0,09 eV. Po poréwnaniu tych waito energii fotojonizacji z otrzy-
manymi z dopasowania wedtug wzoru Jarosa (tabelatdivo zauway¢, ze zbie-
nos¢ wynikow jest satysfakcjonaga.

Linie przerywane na rysunku 78.zt@bliczono na podstawie wzoru Langera.
W tabeli 10. podano wyznaczone z tego dopasowaaroiei energii fotojonizacii
oraz parametréw poszerzenia. Zgogtnenergii fotojonizacji otrzymanej z tego dopa-
sowania i z dopasowania Jarosa jest zadougalaj

Potwierdzenieze zastosowany model LLR jest odpowiednim modelemzna
otrzym& przez zbadanie temperaturowej zalsci przekroju optycznego i porowna-
nie jej z zalencscia teoretycza. W tym celu nalgy wykona pomiary dla energii
fotondw z zakresu niskoenergetycznego spektrumtamyi o przekroju decyduje
cze$¢ zwiazana z oddziatywaniem elektron—fonon [100, 160kidgomiary (DLOS)
wykonano dla probki GaMng ;Te:In przy energii fotonow rownej 0,73 eV. Ponigwa
przy tej energii fotonéw czton eksponencjalny azeiny z przejciem €’ jest dominu-
jacy dla tej prébki [133], wyznaczono tylko zah®s¢ temperaturow dla przekroju
optycznegooy. Otrzymany rezultat przedstawiono na rysunku 81zglgdniono na

nim blad pomiaru, wynikajcy z rozrzutu pomiaréw statej czasowej zmiany pojem
$ci po aswietleniu zhcza. Link ciagta obliczono za pomacwzoru (39). Parametry
dopasowaniasstakie same jak w przypadku krzywejdacej najlepszym dopasowa-
niem wzoru (39), przedstawionej na rysunku 77argp@bela 10., pierwszy wiersz).
Podczas obliczania tej zatesci zalazono, ze w rozpatrywanym zakresie temperatur
elektronowa gstas¢ standw i energia fotojonizacjieshie zmieniaj.

I I I I
0.10 k Cd, Mn . Te:n
A=1.7um
— 0.08 |
Rys. 81. Temperaturowa zales¢ =]
oy mierzona przy 1,im (0,73 eV). o?«
Linia ciagta — krzywa obliczona z réwnania 0.06 -
(39). Parametry dopasowantatakie same
jak te dla krzywej stanowtej najlepsze 0.04 , , , ,
dopasowanie wzoru (39) do zatesci 75 30 85 90 95

spektralnejaf, przedstawionej narys. 77a temperatura [K]

Jak wynika z rysunku 81., zgodit¢anodelu z teon jest zadowalara.



10. Podsumowanie wigciwosci centrow DX
w Cd;,Mn,Te

Przedstawione w poprzednich rozdziatach metody ammie staace do badania
gtebokich pozioméw domieszkowych w materiatach potpmaenikowych zastoso-
wano do zbadania wdeiwosci pozioméw putapkowych zwranych z centrami DX
w CdiMn,Te domieszkowanym galem, indem oraz glinem. W wyrikda metod,
DLTS okrelono podstawowe parametry charakteryzajgkbokie poziomy wysfpu-
jace w tych materiatach. Ustalono tak ktore z wysipujacych putapek charakteryzu-
ja ske przekrojem czynnym aktywowanym termicznie i wyzz@mw wysokeéc bariery
energetycznej dla tego procesu putapkowania.

W przypadku materiatu domieszkowanego galem badiaveo typy probek o za-
wartasci molowej manganu rownej 1% i 5%. Na rysunku 82epdstawiono wykresy
Arrheniusa pulapek, ktére charakteryzigic termicznie aktywowanym przekrojem
czynnym. Te dla prébek z 1% zawddia manganu oznaczono jako K1, tes zHia
probek z 5% zawarfoia manganu — jako K5. Linie aite to proste regresjsrodko-
we linie przerywanesswykresami Arrheniusa, jakie otrzymali autorzy prét59] dla
materiatu z 3% zawarfoia manganu. Zestaw trzech wykreséw Arrheniusa po graw
stronie rysunku 82. stanawtrzy poziomy, ktdre majprzekrdj czynny aktywowany
termicznie.

(0.25-0.11)ev__

- Rys. 82. Wykresy Arrheniusa otrzymane

metod, DLTS wybranych putapek

. w prébkach Cd,Mn,Te z 1% (K1),

5% (K5) i 3% (linie przerywane — z pracy
[159]) zawartdcia manganu. Wybrano
wykresy odpowiadage tym putapkom,

ktore charakteryzujsie termicznie
aktywowanym przekrojem czynnyma &

2 3 4 5 6 7 8 9 10 trzy wykresy po prawej stronie oraz wykres

1000/T [1/K] odpowiadajcy putapceE3 w probce K5

In(e/T?) [1(sK?)]
&
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W tabeli 9. zebrano waroi energiiEa.w, 0raz wysokéci barier na putapkowanie
Es odpowiadajce tym poziomom. Dwie rodziny wykreséw Arrheniusga zblizo-
nych wigciwosciach sugeruj to samozrodto pochodzenia defektow. W materiale z
5% zawartécia manganu dodatkowo bargena putapkowanie ma przekroj czynny
zwiazany z poziomenk3. Nie obserwuje sitakiej bariery dla poziomé3 w K1 ani
poziomu 0,43 eV w probce z 3% zawatia manganu [159], ktére wraz z wykresem
dlaE3 w K5 stanowj druga rodzire wykresow na rysunku 82.

Na rysunku 83. pokazano zates¢ energii aktywacji k& odpowiadagcym
dwom rodzinom wykresow Arrheniusa z rysunku 82. wakicji sktadu molowego
zawartdci manganu. Z przedstawionych zalesci wynika, ze energie aktywacjias
liniowa funkcja sktadu. Medzy wynikami dla probek K1 i K5 oraz dla probki %3
zawartdcia manganu jest jednakadica jakgciowa. Wedtug autoréw pracy [159] po-
ziom, ktéry ma termicznie aktywo-

wany przekréj czynny, ma charakte 060r T T T T T ]
. — 055k B wyniki dla K1iK5 -
QOnoropodopny, a.p02|om§f2 w K1 > [ A wynikizpracy [41] ]
I K5 s poziomami akceptoropodob £  0.50 .
nymi [169, 170, 172]. = 045} .
S o40f ]
X 035 -
. ) o] [ ]
Rys. 83. Zalgnosé energii aktywacjEn, @ 0-30F .
odpowiadajcych dwém rodzinom wykreséw £ .25 | 4
Arrheniusa przedstawionym narys. 82 @ 0 1 é :'3 AI, é 5

w funkcji sktadu molowego zawasgci

manganu zawartosé Mn [ % |

Na rysunku 84. przedstawiono wykresy Arrheniusapek zwizanych z defektami
metastabilnymi w CdMn,Te:In. W niektorych prébkach, np. w £&@Mng o/ Te:ln,
poziomyELl i E3 charakteryzowaty sitermicznie aktywowanymi przekrojami czynny-
mi, w innych — tylko pozionE2. Podobnie jak w prébkach domieszkowanych manga-
nem, szybké& emisji z putapek, ktore mgjprzekrdj czynny aktywowany termicznie,
nie zaley od wielkaci pola elektrycznego, cawiadczy o ich akceptoropodobnym cha-
rakterze. Jak wynika z wykresow Arrhe-
niusa, take w tym materiale istnigjco Op——T————T—T——7—
najmniej dwie grupy poziomow, ktére

)]
Iy
iy

mo by¢ zwiazane z centrami DX. X
2 4l 1
Rys. 84. Wykresy Arrheniusa putapek, ktére aaj Ec 6 i E3 El ]
termicznie aktywowany przekréj czynny = I
w materiale domieszkowanym indem: sk i

puste kwadraty €1, E2 i E3 w Cdh gdMng o7Te,
petne kwadraty £0 w Cd) ;Mg goT€, 5 6 7 3
trojkaty —E1 w Cch gMng 1Te 1000/T [1/K]
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Na podstawie tabeli 9. spadzono diagram, ktéry przedstawiono na rysunku 85.
Na diagramie ©pionowg stanowi energia, na osi poziomej natomiast podatawl mo-
lowy zawartéci manganu w CdMn,Te. Zero energii przgjo na krawdzi pasma
przewodnictwa w CdTe. Linie czarne przedstagviahiare: gorna — energii dna pasma
przewodnictwa, a dolna — energii wierzchotka pasmaencyjnego w CdMn,Te
w funkcji zawartéci molowej manganu w tym stopie. Korzystano pray ty faktu,ze
réznica polaen miedzy wierzchotkami pasma walencyjnego w CdTe i Mriaosi
0,46 eV [43, 184] e ta rGnica zmienia i liniowo wraz ze sktadem oraz z zale
nosci wynikajacej ze wzoru (5)

E«(X) = 1,05% [eV] (132)

gdzieE, jest energi dna pasma przewodnictwa.

Na diagramie zaznaczono energie stanu podstawoesgoum DX w CdTe do-
mieszkowanym glinem, indem lub galem réwne — odeadwio — 0,42 eV, 0,04 eV
oraz —0,09 eV [130]. Linie poziome, odpowiagts tym wartéciom energii, Ssymboli-
Zuja potazenie tego gibokiego poziomu w stopie CgVin,Te przy zaléeniu, ze nie
zalezy ono od zawartei manganu. Zatenie to jest zgodne z modelem Zungera
[196], zgodnie z ktérym gbokie poziomy domieszkowe nie podja za odpowied-
nimi pasmami (naley zaznacz§, ze wedtug Nauki [121] zal@nie to nie jest praw-
dziwe). Na diagramie przedstawiono wyniki prezergne/ w niniejszej pracy oraz
wyniki uzyskane przez innych autoréw.

Rys. 85. Diagram: linie czarne: gérna — kedwpasma przewodnictwa, dolna — keg# pasma
walencyjnego; linie: zielona, niebieska i czerwenenergie stanu podstawowego centrum DX
odpowiednio dla glinu, indu i galu w CdTe [130]; petkwadraty — energie wdania centrum DX
i puste kwadraty — bariery na putapkowanie: czeevarmateriale domieszkowanym galem,
niebieskie — w materiale domieszkowanym indem,rez&wadraty — z pracy [159], krzyki — [176]
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Wydaje st, ze energia wizania centrum DX nie zatg od zawartéci molowej
manganu w Cd,Mn,Te zaréwno dla materialu domieszkowanego indemi, gatem:
punkty eksperymentalne w jednym i drugim przypadktadap si¢ wzdtuz linii od-
powiadagcym obydwu poziomom. W przypadku natomiast barigayputapkowanie
pozostaje ona w stalej odlegbd od kravedzi pasma przewodnictwa. Jej wattgest
wieksza dla materialu domieszkowanego galem. Potwéggdp wyniki pomiarow
fotopojemndci i fotoprzewodnictwa w funkcji temperatury: sp&dg/gnatu zwizany
z pokonaniem bariery na putapkowanie gasje dla materialu domieszkowanego
indem w niszej temperaturze midla materiatu domieszkowanego galem (patrz rys.
25.1 26.). Potwierdzajto takze wartdci barier na putapkowanie, otrzymane z pomia-
réw zaniku tych fotoefektéw (tab. 9.).

W materiale domieszkowanym glinem nietfiwe jest zaobserwowanie centrum
DX dla skltadu 20% Mn. Wymagana jestekéza zawartd molowa manganu, okoto
40% [138, 166].

We wszystkich prébkach domieszkowanych galem luemm niezalenie od ro-
dzaju domieszki, koncentracja poziomow, ktoreamejmicznie aktywowany przekrgj
czynny, jest najwiksza. Jest to zgodne z suggskbtyczca ich pochodzenia, wedtug
ktérej 1 one atomami domieszki w innej konfiguracji w siécystalicznej arieli
konfiguracja odpowiadaga ptytkiej domieszce. W tabeli 3. zebrano wanit&oncen-
tracji centrow DX w stosunku do koncentracji ptgtkidonoréw otrzymane z pomiaréw
C-V oraz z pomiarow wiellkii sygnatu DLTS. Z poréwnania koncentracji putaeti,
ktorych obserwowano termicznie aktywowany przek@jnny z koncentragjinnych
putapek wynikaze jest ona najwksza we wszystkich probkach. Z reguty jestkwi
sza od koncentracji pozostatych putapek o okote-D,Bzad wielkosci. Najwieksza
koncentracja wyspuje w prébkach domieszkowanych galem.

W przypadku materiatu domieszkowanego galem i indeniskich temperaturach
(ponizej okoto 150 K) stwierdzono trwate fotoefekty, takak efekt trwatego foto-
przewodnictwa i trwatej fotopojemsa oraz trwaty zanik absorpcji w zakresie energii
fotondw mniejszej od przerwy wzbronionej. Zardbwnanateriale domieszkowanym
indem, jak i galem zaobserwowano dwueksponencjpiaebiegi narostu fotoprze-
wodnictwa i fotopojemnéxi. Wzajemna korelacja amplitud tych eksponentatysh
czasowych wskazuje na tze wiaza Si¢ one z procesem dwustopniowej fotojonizacji
tego samego defektu — centrum DX. Analiza tych Ipieggdw umaliwita wyznacze-
nie spektralnej zaimosci przekrojow optycznych i w nagistwie wyznaczenie odpo-
wiednich energii fotojonizacji kalego etapu fotojonizacji. Ponadto na podstawie tej
analizy stwierdzonoze centrum DX ma ujemnenergé korelacji Hubbarda e naj-
pierw nastpuje proces fotojonizacji dwuelektronowego standgpawowego, a na-
stepnie fotojonizacja stanu peedniego, neutralnego. W tabeli 10. zebrano energie
fotojonizacji wyznaczone na drodze dopasowania tgobceséw fotojonizacji do
przebiegdw eksperymentalnych. Z poréwnania tychrggnéotojonizacji z energi
wiazania centrow DX wynika bardzo silne sgirenie defektow z siegikrystaliczr.
Wartcici energii na fotojonizagjobydwu standéw — podstawowego ispedniego — s
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duzo wicksze od energii wzania centrum DX; przesuwtie Francka—Condona jest
wigc bardzo die. Jak z tego wynika, obydwu etapom fotojonizamjvdrzyszy silna
relaksacja sieciowa.

10.1. Diagram konfiguracyjno-koordynacyjny

Na podstawie przedstawionych wynikow zaproponowdiagram konfiguracyj-
no-koordynacyjny dla badanych materiatéw w pospazedstawionej na rysunku 86.
[135].

Energia (eV)

DX%+¢

2 foto-
jonizacja

1.fotojonizacja

DX

Energia elektron + sieé¢

Qq Qpx
Wspotrzedna uogolniona Q

Rys. 86. Diagram konfiguracyjno-koordynacyjny dla,Qddn,Te:In [135]

Diagram ten ilustruje mdiwe procesy zwjzane ze zmianstanu tadunkowego
centrum DX w Cg,Mn,Te:ln przy zal@geniu, ze jest to centrum z ujerarenergi
korelacji Hubbarda. Parabole na rysunku 86. reptezerozne stany tadunkowe cen-
trum DX. Stan podstawowy centrum (gdy atom In j@spozycji medzyweztowej),
zajety przez dwa elektrony (DX, reprezentuje dolna parabola.sRaini stan metasta-
bilny DX°, zagty przez jeden elektron plus jeden elektron Wnpia przewodnictwa,
przedstawia parabokaodkowa. Nisza parabola po lewej stronie symbolizuje rovwnie
metastabilny plytki stan neutralny ¢gdy atom In jest w pozycji podstawieniowej)
Z jednym elektronem w pmie przewodnictwa. Wasza parabola reprezentuje stan
zjonizowany d z dwoma elektronami w panie przewodnictwaEy, oznacza energi
wiazania stanu podstawowego DXy —bariek na putapkowanieka, = Ey + Eg &
energe termiczm przefcia ze stanu podstawowego do stahucdyli te, ktora obser-
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wuje st w pomiarach DLTS. Przgjia optyczne na diagramig sznaczone liniami
pionowymi. Fotojonizacja centrum DX przebiega dwpstiowo. Elektron przechodzi

ze stanu podstawowego do stangredniego i ten proces wymaga enerfi , na-
stepnie elektron przechodzi z tego stanu do stafwuTa przefcie wymaga energii
optycznej E’. W niskiej temperaturze centrum DX w stanie riatychmiast tapie

elektron i przechodzi w pozygpodstawieniow, tworzc ptytki donor d. Proces foto-
jonizacji m@na zatem opisawzorem

d* +DX O d"+DX°+e Of - 2d* +2e" = 2d° (133)

Jest to rownanie, ktore okita przefcie ze stanu stabilnego DXlo stanu meta-
stabilnego 8 Stan metastabilny jest oddzielony od stanu pedsteego DX barien
energetycz Eg, ktéra nie pozwala na powrét elektronu do standspmwvowego.
Obecndc¢ tej bariery jest odpowiedzialna za efekt PPC.

W przypadku CdMn,Te:Ga energia fotojonizacji stanu podstawowego jest
mniejsza od energii fotojonizacji stanuspedniegoE; <E; (tab. 10.), diagram kon-
figuracyjno-koordynacyjny, ktory przedstawiécdzie procesy fotojonizacji centrum
DX w tym materiale, powinien to ilustrowaBgdzie on zatem nieco inny od przed-
stawionego na rysunku 86.

W niniejszej pracy przedstawiono wyniki pomiaru mgiiefotojonizacji tylko dla
jednego skltadu molowego manganu. W tabeli 11. rebvayniki otrzymane zaréwno
dla tego materiatu, jak i dla materialu badanegpeprautoréw prac [160, 163].
W tabeli 11. podano energie fotojonizacji oraz greeposzerzenia termicznego, ktére
otrzymano w wyniku dopasowania modelu Langera dspekmentu. Jak wynika
Z tabeli, zgodn& wynikéw jest bardzo dobra. Re energie poszerzeniaviadcz
o licznym udziale fononéw w procesie fotojonizadyl. tabeli nie uwzgidniono jesz-
cze jednej danej dotygzej energii fotojonizacji CdTe:Ga, réwnej 1,03 d¥ora zo-
stata wyznaczona z dopasowania modelu Lucovsky@ggomiarow optycznego
przekroju czynnego zmierzonego w 84 K [112]. Wpgjcy nie ma mowy o dwustop-
niowej fotojonizaciji.

Tabela 11. Energie fotojonizacji oraz energie posa@a termicznego
otrzymane z dopasowania modelu Langera do ekspetginego przekroju optycznego
w Cd,_Mn,Te:Ga

Materiat Cd odMng o1 Te:Ga Cdp gdMng giTe:Ga | Cdy gMng psTe:Ga| CdyoMnggsle:Ga

77K 9 K[163] 40 K [160] 58 K [160]

Elo 1,04 1,17 1,09 1,09 1,1

Epy 0,11 - 0,05 0,063 0,1

E° 1,13 1,00 11 0,98 1,05

2
Epo 0,17 - 0,12 0,05 0,098
fotoprzew. DLOS fotoprzewodnictwo
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W odniesieniu do wynikéw pomiaréw véigiwosci centréw DX w materiale do-
mieszkowanym indem wydajeggiaczej pewneze przedstawiony model centrum DX,
ktére ma ujema energ¢ korelacji Hubbarda, dobrze wyjga wyniki eksperymental-
ne. Dane dla GdMn,Te:Ga natomiast dotygav zasadzie tylko jednego skladu mo-
lowego, dlatego tewymagaj jeszcze weryfikacji.

Model z ujemn energi korelacji Hubbarda dla materialu domieszkowanego i
dem zostat potwierdzony eksperymentalnie [87, 133}1Dla materialu domieszko-
wanego galem natomiast doniesienia na temat erenglacji Hubbardaassprzecz-
ne. | tak, wedtug [160] obowzuje model ).+ < 0, a wedtug [87, 160] — stuszny jest
raczej model . > 0. Najbardziej jednoznacznym eksperymentem rppgapcym,
ktory model naley wybras, jest eksperyment, w ktorym bada sitasciwosci zwiaza-
ne ze spinem. Dla modeluldys < O centrum DX w stanie podstawowym ma dwa
elektrony o przeciwnych spinach, aewinie powinien mié wiasciwosci magnetycz-
nych. Po éwietleniu natomiast, gdy centrum DX jest w stanietastabilnym 4 ob-
sadzonym przez jeden elektron, materiat powinielkazywa wiasciwosci magne-
tyczne. J&i zatem modelU« < O jest stuszny, to poswietleniu probki powinno i
obserwowa syghat ESR (lub ODMR) czy zewzrost magnetyzacji. Rzeczyigie,
trwaty sygnat ESR zaobserwowano péwietleniu probek Cd,Mn,Te:In w niskiej
temperaturze [187].

Stuszné¢ modelu z ujem#s energia Hubbarda potwierdzili rownieautorzy pracy
[186], stwierdzajc trwaly wzrost magnetyzacji indukowaryiatiem, zwiazany z
tworzeniem si polaronéw magnetycznych na ptytkich donorach. Reietleniu pro-
bek Cd_Mn,Te:In w niskiej temperaturze naptije transformacja centrum DX ze
stanu podstawowego w plytki stan metastabilny. kom@cja wec ptytkich donoréw
rosnie. W rezultacie zwksza s¢ rowniez liczba zwizanych polaronbw magnetycz-
nych; w wyniku tego nagpuje wzrost magnetyzacji. Nale zauway¢, ze ani stan
DX~ (ktéry ma dwa elektrony o przeciwnych spinach), Zanizowany stan ‘d(ktéry
nie ma elektronéw) nie magworzy¢ polaronéw. Dopiero poswietleniu polarony
tworzone na metastabilnych donoralhkdore mag jeden elektron.

Eksperymentem, ktéry pozwalagoednio stwierdz, jaka liczba nénikdw bierze
udziat w fototransformacji, jest badanie wyddjciodyfrakcyjnej siatek holograficz-
nych realizowanych na materiatach, w ktorych wpyefa centra DX. Wydajn& ta
jest proporcjonalna do kwadratu zmiany wspotczyandatamania wyindukowanej
Swiattem, a zatem i do kwadratu koncentracji phtkidonoréw [81]. W stanie row-
nowagi termodynamicznej (tzn. powgj temperatury, w ktorej wygtuje metastabil-
nos¢) proces generacii, zatey od nagzeniaswiatla, jest rownowzony przez proces
rekombinacji, ktéry z kolei jest proporcjonalny itaczynucN¥, gdziek — liczba elek-
tronéw powracajcych do stanu podstawowegoNzstanoéw obsadzonych elektrona-
mi w wyniku cswietlenia. W przypadku zatem centrum jednoelektreego Kk = 1)
wydajna¢ dyfrakcji powinna by kwadratovg funkcja natzenia swiatta. Natomiast
dla centrum dwuelektronowegé € 2) zalenos¢ wydajnaci dyfrakcji od nagzenia
swiatta powinna b¥ liniowa. Eksperymenty pokazyjze dla Cd_Mn,Te:In zalenosé
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ta jest liniowa, a dla GdMn,Te:Ga — kwadratowa [87, 98]. Te wyniki potwierdzaj
stuszné¢ modelu dUg¢ < O dla pierwszego oraz stuszaienodelu oUg; > 0 dla drugie-
go materiatu.

10.2. Czy mana zaobserwowd stan metastabilny
centrum DX?

Model centrum DX, ktére ma dwa stany zlokalizowapewinien prowadi nie
tylko do dwustopniowej fotojonizacji, ale rowaielo nieeksponencjalnych sygnatow
DLTS, a zatem do poszerzenia piku DLTS, oprocz @asnia spodziewanego dla
krysztatdw mieszanych w zwiku z fluktuacjami skltadu. Jak pokazano w pracy],[33
w przypadku centrum DX o ujemnej energii Hubbardawyklych pomiarach DLTS
mozna zobaczg tylko stan podstawowy centrum DRo podwietleniu jednak probki
w niskiej temperaturze nibwe powinno by zaobserwowanie stanu metastabilnego
centrum DX, zarowno w pomiarach TSCAP, jak i DLB%any metastabilne centrum
DX obserwowano w postaci dodatkowego piku DLTS pumkwietleniu probek
w niskiej temperaturze, powj temperatur, w ktorych efekt PPC zanika, m.in.
w Al,Ga,_As:Si lub Te [39, 68, 69, 157, 158] oraz w Si:B][54

Rozwamy pomiary TSCAP probki K1, przedstawione na rysaahk24. i 25. Pu-
tapka, o ktérej byta mowa przy okazji interpretaspydwu wykreséw, to centrum
DX. Przeanalizujmy te wykresy jeszcze raz, {igpod uwag to zal@enie. Po pierw-
sze maemy stwierdat, ze zwikszenie pojemrizi na krzywej (2) wl = 100 K wize
sie z emisj termiczry elektronéw z poziomu podstawowego centrum DZmniej-
szenie pojemrizi, obserwowane na obydwu krzywych (3) na rys. 24.-w niskiej
temperaturze (okoto 110 K) jest zwane z putapkowaniem elektronéw przez centra
DX, ktére maj przekréj czynny aktywowany termicznie. Obserwowamynajniz-
szych temperaturach wzrost pojerério(jak przedstawiony na rys. 25.) wystje
tylko w przypadku niektérych z badanych prébek. Wéziten waze sk z emisy elek-
tronéw, lecz tym razem z poziomu metastabilnegdraemn DX°, poniewa po cGwie-
tleniu probki w niskiej temperaturze poziom podstawy centrum DX ulegt juz foto-
jonizacji, a temperatura jest jeszcze za niska, albgt zlapé elektrony. Taka
zaleznos¢ pojemndci od temperatury potwierdza hipoteze stan DX nie jest tylko
stanem wzbudzonym centrum DX, akejest to rownig stan silnie sprkzony z sieci,
podobnie jak stan DX Energia aktywacji termicznej tego poziomuzady mniej-
sza od energii aktywacji dla poziomu podstawowegotrtim DX i woéwczas obser-
wuje sk zwiekszenie pojemriei w temperaturze pgzej niz wzrost zwizany z emigj
termiczry z poziomu DX. Jgli energia aktywacji jest odpowiednio mata, tekemi-
sja termiczna wysgpuje juz w nizszej temperaturze, to krzywa (3) wydh tak jak na
rysunku 24. Jdi przyjac, ze taka interpretacja wynikbw TSCAP jest ydava, to
powinnimy sk spodziewd, ze po podwietleniu prébki w niskiej temperaturze:-b
dziemy réwnie obserwowda dodatkowy pik DLTS zwizany ze stanem metastabil-
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nym DX° w poblizu temperatur, w ktérych obserwuije sizrost sygnatu TSCAP (ok.
90 K narys. 25.).

Na rysunkach 87. i 88. przedstawiono pomiary sygn&@LTS probek
CdyodMngoTe:Ga oraz dla GdMngTe:ln, wykonane przed i po uprzednim ich
oswietlaniu [139]. W celu poréwnania pokazano, jakglagdaja te sygnaty przy krot-
kich i dlugich impulsach zapetnigjych. W przypadku obydwu typdw prébek efekt
zwiazany z poéwietleniem jest taki sam jak efekt zwany ze wzrostem czasu trwa-
nia impulsu zapetniagego: amplituda sygnatugszwicksza, ale nie pojawiagtaden
dodatkowy pik. Jednocgeie maleje amplituda pikuasiadupcego od strony wi¢
szych temperatur.

Rys. 87. Zalenos¢ sygnatu DLTS
od szerokéci impulsu zapetiagego
zmierzona w ciemnigi (puste kwadraty
i trojkaty) i po uprzednim @wietlaniu
w azocie (petne kwadraty i tréjty)
prébki Cdh gdMing o1Te:Ga [139]

sygnat DLTS [j. u.]

Rys. 88. Zalenos¢ sygnatu DLTS
od szerokéci impulsu zapetniacego
zmierzona w ciemnici (puste kwadraty

sygnat DLTS [j.u.]

100 * 150 200 * 550 i trojkaty) i po uprzednim éwietlaniu
w azocie (petne kwadraty i tréjy)
T[K] probki Cch gMing (Te:In [139]

Wplyw czasu zapetniania na zwszenie sygnalu DLTS fatwo zinterpretawa
Zwykle pomiary DLTS odbywaj sig podczas ogrzewania probki. Podczas jej chto-
dzenia zicze jest w takich samych warunkach polaryzacjiga#iczas grzania. Tylko
niewielka zatem c&¢ putapek jest zapetniona elektronami. Podczas ponid TS
temperatura prébki oie. Jgli impuls zapetniagicy ma dostatecanszerokéé, to
kolejne impulsy mog spowodowad ich zapetnienie i mdiwa jest emisja termiczna
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z tych poziomow. Ména obliczy czas trwania impulsty niezizdny do zapetienia
tych standw przy za@niu, ze przekrdj czynny jest termicznie aktywowany. Na-po
stawie zalenosci 14, = ¢, = Np < vip > ¢, oraz z odpowiednich wada g, poziomu
E2 w Cd oMo oiTe:Ga (rys. 42 -6, = 6-10%*e *?Tcnt?) orazE1 w CdhgMng (Te:In
(rys. 48 —c, = 1,8-:10"2e****T cnf) otrzymujemy w pierwszym przypadkuTa= 150 K
t,=~ 0,4 ms, a w drugim W = 120 K —t, = 0,13 ms, co w przybleniu zgadza si
z tym, co pokazano na rysunkach 87. i 88.

Jak zauwaono w pracy [33], w przypadku centrum DX, ktGre nj@amm energg
korelacji Hubbarda, w pomiarach DLTS powinn@ ebserwowa emisg, termiczmn, ze
stanu podstawowego centrum DXsliley przyjaé takie zalaenie, to trudno jest wyja-
$ni¢ wzrost sygnatu DLTS na skutekvaetlenia. Jéli bowiem swiatto juz spowodo-
walo jonizacg stanu podstawowego, to powinne sczej obserwowaspadek sygna-
tu DLTS zwiazanego z tym stanem.

Podobne zachowanie dwdéch pikéw sygnatu DLTS (ogiirektywacjiE1 = 0,25 eV
i E2 = 0,43 eV — patrz rys. 82.) obserwowane bylo praatorow pracy [160]
w CdhoMng osTe:Ga, ktérzy uwzaja, ze centrum DX w Cd,Mn,Te:Ga ma dodatai
energé korelacji Hubbarda. Wéwczas obydwa stamytarmodynamicznie stabilne
i mozna je obserwowaw pomiarach DLTS. Sygnat DLTS ragty po agwietleniu
(E1) przypisuy stanowi donoropodobnemu centrum DXsiedni z& — stanowi pod-
stawowemu, akceptoropodobnemu. Wzrost sygnatu Dhd Skwietleniu nastpuje
w wyniku fotojonizacji stanu podstawowego i zkgzeniu koncentracji centrow DX,
ktére ulegly transformacji do stanu metastabilnegb przypadku stanu wodoropo-
dobnego pole elektryczne powinno dieptyw na emis} elektrondéw. Tak zaleznosé
rzeczywicie obserwowano dla poziomu czutego Baietlenie w pracy [160].

Jeli zatozy¢, ze model z dodatni energa Hubbarda jest testuszny dla pro-
bek badanych w niniejszej pracy, to pozio&2 w Cd¢dMngoTe:Ga orazEl
w CdygMng Te:In powinny by réwniez stanami metastabilnymi, donoropodobnymi.
Tymczasem w przypadku tych poziomOw nie obserwigjeaeznosci szybkaci emi-
sji od pola elektrycznego. iy natomiast zaty¢, ze stuszny jest model z ujemn
energh Hubbarda, to obserwowany sygnat DLTS powiniei bwiazany z emisgj
termiczry ze stanu podstawowego centrum DX. Wéwczas rzeézigvhie powinno
sie obserwowa zaleznosci szybkaci emisji termicznej od pola elektrycznego.

Spadek amplitudy sygnatu DLTS dla poziom&siadupcych po prawej stronie
wykreséw, jednoczesny ze wzrostem sygnatu dla gsego poziomu, sugeruje wza-
jemm relacg miedzy obsadzeniem standw odpowiednich defektowzrdoby na
przykiad zatay¢, podobnie jak w pracy [160%e jest to drugi, podstawowy stan cen-
trum DX, ktéry na skutek fotojonizacji ulega tramshacji w stan metastabilny2?
w CdhodMngoiTe:Ga oraz E1 w GdMng ;Te:In). Niejasne jest jednak, dlaczego rela-
cja mikdzy amplitudami sygnatu DLTS jest taka, jak obsemana w eksperymencie.
W przypadku defektu, gdy obsadzenie jednego staimywa s¢ kosztem drugiego
stanu, spodziewaby sk nalezato, ze o tyle, o ile si zwigkszy amplituda jednego sy-
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gnatu, o tyle zmaleje amplituda drugiego. W gk z tym,ze interpretacja obser-
wowanych wynikow jest dwuznaczna, zaproponowane mzwhizanie wyjaniajace
te watpliwosci [139]. Zal@ono,ze w obydwu materiatach twersig defekty w posta-
ci komplekséw, ktére na skutek zmiany stanu tadwdgp, np. przy dostatecznie
diugim czasie trwania impulsu zapeta@ggo albo na skutek fotojonizacji, ulegaj
rozpadowi. Jdi zatozy¢, ze z tymi kompleksami as zwiazane poziomyE3

w CdhgdMngoiTe:Ga oraZ2 w Cd gMng 1Te:In, to jasne sistaje, dlaczego amplituda
sygnatu DLTS maleje w miasjak sk zwicksza amplituda sygnatu zazianego z cen-
trum DX.

Niezalenie jednak od interpretacji eksperymentu przedsiaggo na rysunkach
87. 1 88., istotne jeste dla obydwu materiatdw obserwuje giodobne zachowanie
sygnatu DLTS, co sugeruje podobne zachowanie aendX i przemawia na korzy
twierdzenia,ze w obydwu przypadkach mioa s¢ spodziewa tego samego modelu
centrum DX.



11. Podsumowanie

W pracy przedstawiono wyniki baflavtasciwosci centrow DX w Cd, Mn,Te
domieszkowanym galem, indem lub glinem. W celu vegzenia podstawowych pa-
rametrow charakteryzagych te defekty, tyto technik pojemneiowych — stacjonar-
nych i niestacjonarnych. Milzy innymi wyznaczono:

» koncentrag ptytkich domieszek,

» koncentragj centrow DX,

» energé aktywaciji termicznej dla centréw DX oraz innychigpek obserwowa-
nych w materiatach,

» przekrdj czynny na putapkowanie dla centréw DX,

» barier na putapkowanie.

Ponadto, na podstawie pomiaréw temperaturowychwwdsictwa, wyznaczono
energe wiazania centrow DX.

W materiatach domieszkowanych indem lub galem, skioh temperaturach (do
okoto 200 K) stwierdzono efekt trwatego fotoprzewimtiwa i trwatej fotopojemnizi,

a talkee trwaty wzrost absorpcji, po uprzednim patktleniu prébelswiattem biatym.
Zbadano kinety& narostu fotoprzewodnictwa i fotopojenfcow temperaturze azo-
towej. Stwierdzonoze w obydwu materiatach fotoprzewodnictwo i fotopoyes¢
mozna opisé za pomoeg sumy dwodch funkcji wyktadniczych. Zachowanie take
stato wyj@nione na podstawie modelu dwustopniowej fotojorjizzentrum DX, kto-
re ma ujema energé¢ korelacji Hubbarda. | tak, zatono, ze jedna z eksponent jest
zwiazana z fotojonizagj stanu podstawowego centrum DX do standrguiniego,
druga za — z fotojonizacj tego stanu pwedniego.

Korzystapc z dopasowania tego modelu do eksperymentalnierabsvanych
przebiegbéw czasowych fotoprzewodnictwa i fotopojefon wyznaczono spektrain
zaleznos¢ przekroju optycznego dla obydwu procesow. Z kaleicelu wyznaczenia
energii fotojonizacji dla kalego procesu, zastosowano teoretyczne modele, taange
i Jarosa, umdiwiajace obliczenie przekroju na fotojonizacgflla defektéw silnie
zwiagzanych z sieai krystaliczry. Z dopasowania tych modeli do eksperymentalnych
zaleznosci przekrojéw optycznych wyznaczono enerfptojonizacji dla obydwu pro-
ceséw fotojonizacji. Stwierdzonag w obydwu rodzajach materialdw energia ta jest
dla kadego procesu o wicksza od energii vazania centrum DX, potwierdzgj
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tym samym sila relaksagj sieciowy dla obydwu etapow fotojonizacji centrum DX.
Ponadto stwierdzonae wartdci energii fotojonizacji otrzymane z dopasowanig-ob
dwu modeli g do siebie zbfione.

Na podstawie otrzymanych wynikéw zaproponowano rdiag konfiguracyjno-
-koordynacyjny dla centrum DX w badanych materiatac

Badania przeprowadzono na probkach (4h,Te, o r@énych zawartéciach mo-
lowych manganu. | tak, dla tych domieszkowanyclemdsktad molowy zmieniat s¢
od 7% do 15%, dla prébekdomieszkowanych galem badano te, ktére miaty zawar
tos¢ x = 1% oraz 5%. Biarc pod uwag wyniki otrzymane dla badanych probek oraz
dla probek o innych sktadaghotrzymanych przez innych autoréw, stwierdzomo,

» dla obydwu materiatéw energiaagania liczona wzgddem poziomu prini jest
niezalena odx,

» bariera na putapkowanie pg@ za dnem pasma przewodnictwa i jestkaza
dla materialu domieszkowanego galem,

» przesunjcie Francka—Condona jest réwhni@icksze dla materiatu domieszko-
wanego galem.

W prébkach domieszkowanych glinem= 20%), nie stwierdzono efektu trwate-
go fotoprzewodnictwa, obserwowano natomiast efekbiej fotopojemnéci, ktéry
przypisano obecrci standw powierzchniowych na styku metal—pétprzemk.

Oszacowano graniczreawart@¢ molowa manganu, powsej ktorej centrum DX
staje st stabilne w Cd,Mn,Te domieszkowanym indem oraz glinem (w przypadku
domieszkowania galem, centrum DX jest stabilneyuCdTe). Jak wynika z tego
oszacowania, minimalna zawatomolowa manganu, ktéra urmiwia obserwaci
centrum DX w materiale domieszkowanym indem, wyn##i, dla aluminium za
okoto 40%. Otrzymane wyniki potwierdaajo szacowanie.
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