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Sazetak

4H-SiC je Siroko-pojasni poluvodi¢ s izvrsnim elektri¢kim svojstvima za upotrebu pri visoko
temperaturnim, visoko naponskim i visoko frekvencijskim uvjetima. Razumijevanje defekata i
fizikalnih procesa je preduvjet za kontrolu koncentracija defekata u materijalu, njihovog
utjecaja na elektricna svojstva te daljnjeg povecanja otpornosti na zracenje i efikasnosti 4H-SiC

elektronickih komponenti.

U ovom radu je iznesena karakterizacija elektricki aktivnih defekata metodama tranzijentne
spektroskopije. Defekti su uvedeni tijekom rasta kristala ili kontroliranim ozra¢ivanjem.
Kontroliran unos defekata u 4H-SiC je ostvaren ozracivanjem epitermalnim i brzim neutronima.
Istrazen je negativan-U poredak akceptorskih nivoa i kinetika uhvata elektrona dominantnog
rekombinacijskog centra u n-tipu 4H-SiC, oznake Zi,. Pripadaju¢i Z1(=/0) 1 Z>(=/0) duboki
nivoi su razluCeni te pridijeljeni vakancijama ugljika na dvama razli¢itim polozajima u
kristalnoj resetci s lokalnom heksagonalnom Vc(h) i kubicnom Vc(k) simetrijom. Zi(=/0) i
Z>(=/0) duboki nivoi odgovaraju prijelazu izmedu dvostruko negativnog i neutralnog stanja
vakancija ugljika, dok opazeni Z1(-/0) i Z»(-/0) duboki nivoi su pridijeljeni prijelazima izmedu
negativnog i neutralnog stanja. Njihovi energijski poloZzaji, udarni presjeci za uhvat elektrona 1
koncentracije su objasnjeni modelom vakancije ugljika, Sto potvrduje njihove identifikacije.
Prouceni su duboki nivoi uneseni ozracivanjem s energijama 0.4 eV 1 0.7 eV ispod minimuma
vodljive vrpce, uobiCajenih oznaka redom EH1 i EH3. Uz poznate (-3/=) i (=/-) prijelaze
vakancija silicija, opazeni su duboki nivoi metastabilnog M-centra te doprinos dodatnog
defekta, najvjerojatnije kompleksnog defekta koji ukljucuje medupolozajne atome. Opisani su
prijelazi izmedu dvije konfiguracije M-centra, s M1 (Ec-0.43 eV) i M3 (Ec-0.72 eV) dubokim
nivoima u jednoj konfiguraciji ili M2 (Ec-0.70 V) dubokim nivoom u drugoj konfiguraciji.
Razmotrili smo zamke za manjinske nosioce naboja u 4H-SiC, oznaka B i D centar, te utjecaj
neutronskog ozra€ivanja na njih. B 1 D centar su pridijeljeni (-/0) prijelazu primjese bora na
silicijevom Bs; 1 ugljikovom B¢ mjestu u kristalnoj resetci, tim redom. Dvije komponente D
centra su razluCene i pripisane primjesi bora Bc s lokalnom heksagonalnom 1 kubi¢nom

simetrijom.
Kljucne rijeci: 4H-SiC, defekti, neutronsko zracenje, metode tranzijentne spektroskopije

Mentor: dr. sc. Ivana Capan



Extended abstract

4H-SiC is a wide-bandgap semiconductor with excellent properties for high-temperature, high-
voltage, and high-frequency applications. Identification of defects in 4H-SiC is a prerequisite
for control of their concentrations and effect on electrical properties by material engineering.
In this research work, characterization of electrically active defects is carried out by transient
spectroscopy methods, which allow determination of defect parameters describing generation,
recombination, and trapping of charge carriers at defects. The focus is on point defects

introduced in 4H-SiC crystal during epitaxial growth and neutron irradiation.

The first three chapters of this thesis give a short overview of the structure and properties of
4H-SiC semiconductor, theoretical background regarding capture and emission kinetics of
charge carriers at electrically active defects, and interesting results of other authors on the

subject of defect characterization relevant to study presented here.

In the fourth chapter, characterization methods and materials are described. Schottky diodes
produced by thermal evaporation of Ni on n-type 4H-SiC epitaxial layer were used. Controlled
introduction of defects in 4H-SiC was realized by irradiation with epithermal and fast neutrons.
Elastic collisions of neutrons with silicon and carbon atoms caused their displacement in 4H-
SiC crystal. The specified neutron fluence levels spanned several orders of magnitude, ranging
from 10° n/cm? up to 10" n/cm?. Quality of the Schottky diodes and parameters necessary for
characterization by transient spectroscopy methods were determined by analysis of current-
voltage and capacitance-voltage characteristics. Majority carrier traps in epitaxial n-type 4H-
SiC were characterized by Deep Level Transient Spectroscopy (DLTS) and Laplace DLTS
techniques, while minority carrier traps were characterized by Minority Carrier Transient

Spectroscopy (MCTS) and Laplace MCTS techniques.

The results of the characterizations, discussion, and conclusions are presented in the last two
chapters. The current-voltage measurements on n-type Schottky diodes showed excellent
rectifying characteristics, while capacitance-voltage measurements revealed homogenous
doping and deep level concentrations. An increase in series resistance and a decrease in free
carrier concentration with irradiation was observed at fluences higher than 10'2 n/cm? due to
introduced acceptor defects. Acceptor levels of dominant recombination center in 4H-SiC,
labeled as Zi2, were investigated. Zi1(=/0) and Z»(=/0) deep levels contributing to Zi» peak in

DLTS spectra were resolved and assigned to carbon vacancies at two different lattice sites with



local hexagonal Vc(h) and cubic Vc(k) symmetry, respectively. Z1(=/0) and Z»(=/0) deep levels
were assigned to transitions between double negative and neutral charge states of carbon
vacancy in accordance with its negative-U properties. Transitions between negative and neutral
charge states of carbon vacancies, labeled Z1(-/0) and Z»(-/0), were resolved by Laplace DLTS
technique and annealing procedures. Fast capture kinetics of electrons at neutral and negative
carbon vacancies was examined in low temperature range (100 K-160 K). The determined
activation energies, electron capture cross sections, and concentration ratios are well described
by carbon vacancy model, which further confirms their identification. Irradiation induced deep
levels with energy positions around 0.4 eV and 0.7 eV below the conduction band minimum,
usually labeled EH1 and EH3, were examined and associated with silicon vacancy, M-center,
and interstitially related defect. A higher EH3 concentration compared to EHI concentration
and observed decrease in EH3 concentration with low temperature annealing indicated a
contribution of interstitially related defect to DLTS signal at the temperature of EH3 deep level.
Deep levels of M-center were resolved by analyzing changes in DLTS spectra resulting from
transitions between two different configurations of M-center. M1 (Ec-0.43 eV) and M3 (Ec-
0.72 eV) deep levels were observed in configuration A of M-center, while M2 (Ec-0.70 eV)
deep level was observed in configuration B. Two components at the temperature of EH1 deep
level were resolved by Laplace DLTS technique. In configuration B of M-center, the resolved
EHI1: and EH1, deep levels were assigned to (-3/=) transition of silicon vacancies with local
hexagonal and cubic symmetry, respectively. In configuration A, M1 deep level contributed to
one of the resolved components in Laplace DLTS spectra at emission close to EH12 deep level.
The study of minority carrier traps in n-type 4H-SiC and the influence of neutron radiation on
them was performed. Two minority carrier traps in n-type 4H-SiC, labeled B and D center, were
assigned to (-/0) transitions of substitutional boron on silicon Bs; and carbon Bc lattice sites,
respectively. Furthermore, two components of D center were resolved by Laplace MCTS
technique and attributed to (-/0) transitions of Bc located at hexagonal and cubic lattice sites.
Peaks in MCTS spectra related to B and D center exhibited a shift towards lower temperatures
with an increase in neutron irradiation fluence, which was explained by increased strain in

epitaxial 4H-SiC caused by introduced defects.

Keywords: 4H-SiC, defects, neutron irradiation, transient spectroscopy methods
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Popis kratica

DLTS

MCTS

CVD
EPR
PL
DFT
-V

Tranzijentna spektroskopija dubokih nivoa

(eng. deep level transient spectroscopy)

Tranzijentna spektroskopija manjinskih nosioca

(eng. minority carrier transient spectroscopy)

Kemijsko nanoSenje iz parne faze (eng. chemical vapor deposition)
Elektronska paramagnetska rezonancija

Fotoluminiscencija (eng. photoluminiscence)

Teorija funkcionala gustoce (eng. density functional theory)
Strujno-naponska

Kapacitivno-naponska
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1. Uvod

Silicij karbid (SiC) je Siroko-pojasni poluvodi¢ pogodan za upotrebu u visoko-temperaturnim,
visoko-naponskim i visoko-frekvencijskim primjenama [1, 2]. Od vise mogucih politipova SiC,
4H politip je preferiran kao materijal za elektronicke komponente zbog visokog energijskog

procjepa te visoke 1 izotropne mobilnosti nosioca naboja [3].

Zbog odlicnih svojstva, 4H-SiC je pronaSao primjenu kao materijal za elektronicke komponente
sustava za napajanja (npr. sustavi za napajanje elektri¢nih vozila [3]). Demonstriran je rad 4H-
SiC komponenti na visokim temperaturama do 500 °C [1] te pogodnost 4H-SiC materijala za
detektore s visokim omjerom signala i Suma [4]. Jedna od obec¢avajucih primjena 4H-SiC je za
neutronski detektor za detekciju specijalnih nuklearnih materijala pri nadzoru granica [5].
Njegov razvoj i istrazivanje izneseno u ovom radu su provedeni u sklopu NATO SPS projekta

E-SiCure (Engineering Silicon Carbide for Border and Port Security).

Elektricki aktivni defekti utjeCu na koncentraciju slobodnih nosioca naboja, najjednostavniji
primjer je postizanje n-tipa ili p-tipa dopiranja 4H-SiC unosom zamjenskih primjesa dusika ili
bora. Optimalno vrijeme zivota manjinskih nosioca naboja moguce je posti¢i putem kontrole
koncentracija dominantnih rekombinacijskih centara, kao §to je vakancija ugljika u 4H-SiC.
Smanjenje vremena Zivota manjinskih nosioca naboja se moze posti¢i unosom vakancija ugljika
putem ozraCivanja elektronima [6], ionskom implantacijom [7] ili zagrijavanjem na dovoljno
visoke temperature [8]. Smanjenje koncentracije vakancija ugljika je moguce ostvariti unosom
medupolozajnih atoma ugljika te naknadnim zagrijavanjem kako bi se vakancije ponistile s
medupolozajnim atomima. Atomi ugljika mogu biti uneseni u 4H-SiC koriste¢i termalnu
oksidaciju [9, 10], implantaciju C iona [11] ili zagrijavanjem s piroliziranim slojem bogatim

ugljikom [12].

Elektricki aktivni defekti u 4H-SiC materijalu u pravilu negativno utjeCu na efikasnost
prikupljanja naboja 4H-SiC detektora [13]. Pri upadu odredene Cestice u detektor, dolazi do
gubitka njene energije i stvaranja parova elektrona i Supljina. Rekombinacija i zato¢enje nosioca
naboja na defektima smanjuje broj detektiranih elektrona i Supljina, odnosno signal na
krajevima detektora. Unos defekata u 4H-SiC je ocekivan tijekom rada detektora u
radioaktivnom okruzenju. U pravilu, dodavanjem odgovaraju¢ih primjesa u poluvodicki

materijal moguce je smanjiti formiranje najutjecajnijeg rekombinacijskog centra, koji smanjuje



vrijeme Zivota nosioca naboja, te povecati efikasnost detekcije detektora i njegov Zivotni vijek

[8].

Interes za istrazivanje svojstva defekata postoji radi njihovog utjecaja na elektricna svojstva
materijala te mogucih primjena defekata, npr. za kvantne senzore i kvantno racunarstvo [14,
15]. U ovom radu, iznesena je karakterizacija defekata u 4H-SiC metodama tranzijentne
spektroskopije kako bismo doprinijeli razumijevanju defekata i fizi¢kih procesa prisutnih u 4H-
SiC. Paznja je posvecena tockastim defektima unesenim u n-tip 4H-SiC tijekom epitaksijalnog
rasta 1 neutronskog ozraCivanja. Zamke za velinske nosioce naboja su karakterizirane
tranzijentnom spektroskopijom dubokih nivoa (DLTS , eng. Deep Level Transient
Spectroscopy) 1 Laplace DLTS tehnikom, dok zamke za manjinske nosioce naboja su
karakterizirane tranzijentnom spektroskopijom manjinskih nosioca naboja (MCTS, eng.

Minority Carrier Transient Spectroscopy) 1 Laplace MCTS tehnikom.

U sljede¢im poglavljima je dan kratak opis kristalne strukture i svojstva 4H-SiC, elektricki
aktivnih defekata i njihove interakcije s nosiocima naboja te kratak pregled literature vezan uz
defekte u 4H-SiC na koje ¢emo se usredotociti u ovom radu. Zatim je dan kratak opis koriStenih

eksperimentalnih metoda te su izneseni rezultati provedene karakterizacije elektri¢ki aktivnih

defekata.



2. Kristalna struktura i svojstva 4H-SiC

Slika 1. Shematski prikaz (a) veze ugljikovog atoma (sive boje) sa susjednim atomima silicija

(zlatne boje) i (b) kristalne strukture 4H politipa SiC s oznacenim poloZajima Si-C ravnina.

Kristal SiC sadrzi podjednak broj tetravalentnih Si i C atoma koji su kovalentno vezani dijele¢i
elektrone hibridnim sp3 orbitalama [16]. Svaki C atom je okruzen s Cetiri susjedna atoma Si
koji se nalaze u vrhovima tetraedra (Slika 1 (a)), 1 obratno [17]. Jaka kovalentna veza Si-C je
odgovorna za odli¢na mehanicka svojstva SiC. SiC se moze kristalizirati u velikom broju
kristalnih struktura, politipova, koje se mogu opisati slazuéi slojeve Si-C parova atoma okomitih
na c kristalnu os. Postoje tri razli¢ite pozicije slojeva A, B 1 C. Oznaka politipova SiC u
Ramsdellovoj notaciji sadrzi broj slojeva parova atoma Si-C koji se periodi¢no ponavljaju i
oznaku jedini¢ne ¢elije (H za heksagonsku, C za kubi¢nu ili R za romboedarsku jedini¢nu
¢eliju). Redoslijedi ponavljanja Si-C slojeva kod najvaznijih politipova 3C, 4H i 6H su redom
ABC, ABCB i ABCACB. Ilustracija kristalne strukture 4H-SiC i ponavljaju¢ih Si-C ravnina
prikazana je na slici 1 (b). Ovisno o nacinu slaganja Si-C slojeva, u kristalnoj reSetci mogu
postojati polozaji s razli¢itim drugim po udaljenosti susjednim atomima. U 4H-SiC kristalu
postoje dva polozaja Si i C atoma koji se razlikuju po svojoj okolini, s lokalnom (h)
heksagonalnom 1 (k) kubi¢nom simetrijom. Na slici 1 (b), prema poloZaju susjednih slojeva je
vidljivo kako se mjesta s kubicnom lokalnom simetrijom nalaze unutar Si-C slojeva na poziciji

B, a heksagonska mjesta u slojevima na pozicijama A i C.



Tablica 1. Osnovna svojstva 4H, 6H i 3C politipa SiC [16].

Politip Energijski Mobilnost Mobilnost  Probojno Termalna
SiC procijep elektrona ||/ L c osi Supljina elektricno polje || ¢ vodljivost
(eV) (cm?V-isT) (cm?V-is!)  osi (W ecm 'K ™)
(MV/cm)
4H 3.26 1200/1020 120 2.8 3.3-4.9
6H 3.02 100/450 100 3.0 3.3-4.9
3C 2.36 ~1000/1000 100 1.4 3.3-49

Tablica 2. Odabrana svojstva 4H-SiC [16]. Oznakama || i L su oznaceni smjerovi paralelno i

okomito na c kristalnu os te s m, masa slobodnog elektrona.

Efektivna masa elektrona mZ,H / m:’ L (my) 0.33/0.42
Efektivna masa Supljina m;’H / mz | (mg) 1.75/0.66
Broj ekvivalentnih minimuma vodljive vrpce Mc 3

Efektivna gustoc¢a stanja vodljive vrpce Nc . .
1.8x10" (2.1x10")
(valentne vrpce Ny) (cm™)

Dielektri¢na konstanta &, / €, 10.32/9.76
Saturacijska brzina elektrona vesae (Supljina v sat)

2.2x107 (~1.3x107)
(cm/s)

Svojstva politipova se razlikuju kao posljedica razlicitih redoslijeda ponavljanja Si-C slojeva.
Nekoliko osnovnih svojstva politipova SiC je navedeno u tablici 1. 4H politip je preferiran
materijal medu osnovnim politipovima SiC za elektronicke komponente zbog veceg
energijskog procijepa te veée i izotropnije mobilnosti nosioca naboja. Siroki energijski procijep
4H-SiC omogucuje rad komponenti na visokim temperaturama i neosjetljivost detektora na
vidljivu svjetlost. Visoko elektricno probojno polje 1 visoka termalna vodljivost rezultiraju
ve¢om efikasnosti komponenata napajanja. Velika otpornost na oSteenja pri ozraivanju
omogucuje dug zivotni vijek 4H-SiC komponenti u radioaktivnom okruzenju. Energija
potrebna za pomak atoma ugljika iz polozaja u kristalnoj resetci iznosi oko 20 eV, dok energija

potrebna za pomak Si atoma iznosi oko 35eV [18-20]. Prednost SiC spram ostalih



Sirokopojasnih poluvodic¢a je mogucénost stvaranja SiO> izolacijskog sloja putem termalne

oksidacije, kao u slu¢aju Si poluvodica.
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Slika 2. Apsorpcijski koeficijent 4H-SiC u ovisnosti o valnoj duljini na temperaturi 300 K.
Isprekidana crvena i plava linija redom oznacavaju doprinos I'-M i I'-L indirektnih prijelaza.

Iznosi prikazanih krivulja su odredeni u radu Cha et al. [21].

Indirektna vrpcasta struktura omogucuje dugo vrijeme Zivota manjinskih nosioca naboja u 4H-
SiC. Valentna vrpca ima maksimum u I" tocki unutar Brillouinove zone, dok vodljiva vrpca ima
minimum u M tocki. Vodljiva vrpca u prvoj Brillouinovoj zoni ima ekvivalentna tri minimuma,
dok u slucaju valentne vrpca degeneracija nije prisutna. U tablici 2 su navedene efektivne mase
elektrona i Supljina, dielektricna konstanta te saturacijske brzine u 4H-SiC. Zbog indirektne
vrpcaste strukture, apsorpcijski koeficijent svjetlosti a raste proporcionalno kvadratu energije
upadnih fotona. Na slici 2 je prikazana ovisnost apsorpcijskog koeficijenta o valnoj duljini. Na
manjim duljinama, I'-L prijelaz doprinosi apsorpcijskom koeficijentu. Duljina prodiranja 1/a

iznosi oko 145 um pri valnoj duljini 365 nm [16].

Kristal SiC moze se proizvesti modificiranom Lely metodom (fizickom depozicijom iz
parovitoga stanja) ili kemijskim nanoSenjem iz parne faze (CVD, eng. chemical vapor
deposition). Za proizvesti 4H-SiC kristal s niskom koncentracijom defekata je nuzno koristiti
epitaksijalni rast CVD procesom na 4H-SiC supstratu [16]. Epitaksijalni sloj se koristi kao

aktivno podruc¢je u elektronickim komponentama zbog visoke kvalitete kristala.



3. Elektricki aktivni defekti u 4H-SiC

Vakancija Zarpj e.nska
primjesa
MedupoloZzajna
primjesa
Medupolozajni
atom

Slika 3. Shematski prikaz tockastih defekata u kristalnoj strukturi.

Defekti narusavaju periodi¢nost kristalne strukture. Mogu biti uneseni u poluvodicki materijal
tijekom njegovog rasta, pri proizvodnji elektrickih komponenti i tijekom rada komponenti.
Defekti su uvijek prisutni u materijalu budu¢i da smanjuju slobodnu energiju kristala
povecavajuci konfiguracijsku entropiju. Najjednostavniji tockasti defekti su vakancija (odnosno
praznina, nedostatak atoma u kristalnoj strukturi), medupolozajni atom, zamjenska primjesa ili
medupolozajna primjesa (Slika 3). Uz njih su moguci i slozeniji toCkasti defekti koji ukljucuju
vecéi broj atoma, npr. parovi medupolozajnih atoma. Uz tockaste defekte, u kristalu se mogu
na¢i jednodimenzionalni i dvodimenzionalni defekti kao Sto su dislokacije 1 pogreske u slijedu
slaganja mreznih ravnina. U 4H-SiC je mogu¢ veci broj konfiguracija odredenog defekta zbog
postojanja dvaju razlicitih polozaja u kristalnoj resetci. Na primjer, vakancija ugljika (Vc) moze
stajati na dva razli¢ita polozaja u kristalnoj resetci, s lokalnom V¢(h) heksagonskom ili Ve(k)
kubi¢nom simetrijom. U slucaju kompleksa defekata, za danu simetriju kristalne reSetke mogu
postojati razne konfiguracije ovisno o usmjerenju defekta. Energijski nivoi defekata ovise o
mjestu u kristalnoj resetci budu¢i da razlicite okoline vode na razli¢iti potencijal koji defekti

osjecaju.



3.1. Energijski nivoi defekata

Elektricki aktivni defekti unose energijske nivoe unutar energijskog procijepa u koje mogu biti
uhvacéeni nosioci naboja. Prema polozaju energijskih nivoa unutar energijskog procijepa,
energijske nivoe udaljene od vodljive ili valentne vrpce za nekoliko vrijednosti karakteristicne
termalne energije kgT nazivamo dubokim nivoima, dok energijske nivoe na manjoj udaljenosti
nazivamo plitkim nivoima. Na sobnoj temperaturi plitki nivoi su ionizirani. Defekti se mogu
podijeliti na donore i akceptore ovisno o naboju koji poprimaju. Donori poprimaju pozitivan
naboj predajom elektrona vodljivoj vrpci ili uhvatom Supljina, dok akceptori postaju negativno
nabijeni predajom Supljina valentnoj vrpci ili uhvatom elektrona. Prema broju elektrona u
valentnoj ljusci, atomi iz dusikove skupine periodnog sustava elemenata su donori, dok atomi

iz borove skupine su akceptori.

Naboj elektricki aktivnog defekta, odnosno broj elektrona lokaliziranih na defektu, ovisi o
polozaju Fermijevog nivoa unutar energijskog procijepa. Za defekt s dva stanja nabojaq-11q,
broj defekata naboja q - 1 1 q je podjednak ukoliko je Fermijava energija Er jednaka energiji

prijelaza E(q-1/q). Funkcija raspodjele stanja naboja q - 1 glasi [22]:

o =<1 ; iewy (3.1)
-1

gdje su 41 i g, pripadni faktori degeneracije stanja, kg Boltzmannova konstanta te T

temperatura. Prijelazi se uobicajeno oznacavaju oznakama (i/j), gdje 1 oznacava stanje prije te j

stanje nakon prijelaza. Na primjer, oznaka za emisiju elektrona iz jednostrukog negativnog

stanja je (-/0), a prijelaz iz jednostruko pozitivhog u neutralno stanje emisijom Supljine

oznacavamo s (+/0).
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Slika 4. TIlustracija (a) pozitivnog-U i (b) negativnog-U poretka dubokih nivoa unutar

energijskog procijepa.

Elektricki aktivni defekti mogu unijeti viSe dubokih nivoa unutar energijskog procijepa, tj.
energija prijelaza izmedu razlicitih stanja defekta emisijom ili uhvatom nosioca naboja. Na slici
4 je ilustriran pozitivan-U i negativan-U poredak energijskih nivoa [23]. Pri pozitivnom-U
poretku energijskih nivoa, energija vezanja elektrona je manja u slucaju vise elektrona
lokaliziranih na defektu zbog odbojne Coulombove interakcije, tj. u stanju negativnijeg naboja
defekta. Stoga, energijski nivoi prijelaza s pozitivnijim pocetnim stanjem su na niZoj energiji
unutar energijskog procijepa. Poredak energijskih nivoa moze biti obrnut ukoliko nakon uhvata
elektrona dolazi do dovoljno velike relaksacije kristalne resetke [23]. Pri negativnom-U poretku
nivoa, stanje s vise elektrona lokaliziranih na defektu ima manju energiju od stanja s manjim
brojem elektrona. Stoga, jednostruko negativno stanje defekta prikazano na slici 4 (b) je
metastabilno. Pri pove¢avanju Fermijeve energije, defekt iz neutralnog prelazi u jednostruko
negativno stanje te odmah zatim u dvostruko negativno stanje. Stoga se defekt s negativnim-U
poretkom nivoa nalazi u neutralnom ili dvostruko negativnom stanju u ravnoteZnom stanju,

ovisno o polozaju Fermijevog nivoa.



3.2. Interakcija dubokih nivoa s vodljivom i valentnom

vrpcom

Rekombinacija Generacija Uhvat u zamku

C e A C”V T e, ¢ ~KkgT Plitki donorski nivoi
n n
< 1
A Duboki nivoi
Y Cp T lep¢ ~kgT Plitki akceptorski nivoi

Slika 5. Shematski prikaz interakcije dubokih nivoa s vodljivom i1 valentnom vrpcom.

Vjerojatnosti emisije i uhvata elektrona (Supljina) su redom oznacene s €, i ¢, (e, 1 ¢p).

Interakcije dubokih nivoa s vodljivom i valentnom vrpcom su ilustrirane na slici 5. Ovisno o
iznosima vjerojatnosti uhvata i emisije nosioca naboja, defekti se mogu ponasati kao zamke za
nosioce naboja, rekombinacijski ili generacijski centri [24]. Ukoliko duboki nivo nakon emisije
Supljine u valentnu vrpcu emitira elektron u vodljivu vrpcu govorimo o procesu generacije
nosioca naboja. Proces rekombinacije nosioca naboja se sastoji od uhvata elektrona iz vodljive
vrpce 1 uhvata Supljine iz valentne vrpce. Ukoliko se nakon uhvata nosioc naboja zadrzi neko
vrijeme u dubokom nivou prije emisije u vrpcu, duboki nivo odgovara zamki za nosioce naboja.
Vjerojatnosti za interakciju s vodljivom ili valentnom vrpcom ovise o zasebnim svojstvima
defekta. Medutim, nivoi blizi vodljivoj (valentnoj) vrpci imaju vecu vjerojatnost interakcije s
njom, a udaljeniji manju vjerojatnost. Stoga ve¢ina rekombinacijskih centara spada u duboke
nivoe jer se nalaze bliZe sredini energijskog procijepa s velikom vjerojatnosti interakcije s obije
vrpce [25]. Zamke za elektrone interagiraju iskljucivo s vodljivom vrpcom, dok zamke za
Supljine interagiraju s valentnom vrpcom. Navedenim procesima duboki nivoi utjeCu na
elektricna svojstva poluvodica. Prisutnost rekombinacijskih centra smanjuje vrijeme Zivota
manjinskih nosioca naboja. Uhvat slobodnih nosioca naboja u zamke moZze dovesti do

kompenzacije, odnosno smanjenja koncentracije slobodnih nosioca naboja.



Za duboke nivoe energije Et 1 ukupne koncentracije Nt moze se napisati jednadzba vremenske
promjene koncentracije dubokih nivoa popunjenih s elektronima:
dnT B
dt

gdje su vjerojatnosti emisije ¢, (¢,) definirane kao broj elektrona (Supljina) emitirane u vodljivu

(ep + Cn) (NT - HT) - (en + cp)nT (32)

(valentnu) vrpeu u jedinci vremena, a vjerojatnosti uhvata ¢, (c,) definirane kao broj elektrona
(Supljina) uhvacenih iz vodljive (valentne) vrpce u duboki nivo u jedinci vremena. RjeSenje
prethodne jednakosti uz pretpostavku konstantnih vrijednosti vjerojatnosti emisije i uhvata

glasi:

np(t) = nT(O)e'% + NT(ep + Cn)T (1 -e %) (3.3)

gdje je np(0) koncentracija dubokih nivoa popunjenih s elektronima u po¢etnom trenutku i
=1/ (en+cn+ep+cp). Iz prethodnog izraza je vidljivo kako u stacionarnom stanju koncentracija
popunjenih defekata iznosi n(t— o0) =NT(ep + cn)r te kako ¢e postojati eksponencijalna

promjena popunjenosti dubokih nivoa ukoliko u pocetnom trenutku postoji odstupanje od

ravnoteznog stanja.

Ukoliko su u poc¢etnom trenutku duboki nivoi prazni ny(0) = 0 te uhvat elektrona dominantan

proces (c,>>e€,, €, C;), popunjenost dubokih nivoa se povecava u vremenu:

() = Np (1 - ) G4

U slucaju kada su u poc¢etnom trenutku duboki nivoi potpuno popunjeni elektronima nt(0)=Ny
1 emisija elektrona dominantan proces (€,>>¢,, €, ¢,) popunjenost dubokih nivoa se smanjuje

eksponencijalno u vremenu:
np(t) = Ny et (3.5)
U slucaju kada su dominantni procesi uhvata ¢, ili emisije ¢, Supljina, mogu se izvesti analogni

izrazi za koncentraciju dubokih nivoa popunjenih sa Supljinama p;=Nr - nr.

Prethodno razmatranje vrijedi u slucaju jednostruke emisije i uhvata nosioca naboja, odnosno
pozitivnog-U sistema. Promjena popunjenosti dubokih nivoa negativnog-U sistema, kada se
defekt moze nac¢i u tri stanja razliCitih naboja, je dana rjeSenjem sljede¢ih diferencijalnih

jednadzbi za vremensku promjenu koncentracija defekta ng u stanju naboja q:
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dn

th = -Cqlg * Cq-1Mg| 3.6

dnq_l (37)
T anq'(cq-l + eq—l)n<1-1+6<1-2n<1-2

dng., (3.8)

T = Cg-11g-1 - €q-20g-2
gdje su ¢ i ¢, pripadne vjerojatnosti uhvata i emisije. U sluc¢aju kada su defekti u pocetnom
trenutku u stanju naboja q i uhvat elektrona dominantan proces (cq > €), rjeSenje sistema

diferencijalnih jednadzbi je oblika:

ng(t) = Nrpe (3.9)
c
ng.1 (1) =Ny 1 (ecatt - ecat) (3.10)
qvq-1
Cq- C
Ny () =Nrg @l et — 1 eCqit 4] (3.11)
Cq=Cq-1 Cq=Cq-1

Svi defekti nakon dovoljno dugo vremena prelaze u stanje naboja -2 uzastopnim uhvatom

dva elektrona.

3.2.1. Uhvat nosioca naboja

Prema definiciji, vjerojatnosti uhvata elektrona ¢, i Supljina ¢, su povezane s udarim presjecima

za uhvat elektrona o, i Supljina 6,

Ch = Gthh,nn (3 12)
Cp = OpVinpD (3.13)

gdje su n i p koncentracije elektrona i Supljina te njihova termalna brzina iznosi:
SkpT (3.14)

Vi) = e
ep

uz efektivnu masu mg, =3/ (l/m:(p)’u + 2/mz(p)’ ). Prijelazi elektrona iz vodljive vrpce
(Supljina iz valentne vrpce) u nivoe unutar energijskog procijepa mogu biti neradijativni (putem
Augerovog prijelaza, multi-fononske emisije [26], kaskadnog uhvata, ili dvostupanjskog

kaskadnog uhvata [27]) ili radijativni. U slucaju dubokih nivoa, uhvat slobodnih nosioca naboja
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se ¢esto odvija procesom multi-fononske emisije pri kojem uhvacéen nosioc naboja gubi energiju

generiranjem fonona.

A
[q>+e
- lg-1>
'5b A,
Wy
) ~ AEg
o
AE,
Ec-E(q-1/q)
hwg.1§
>

Q. Q.
Generalizirana koordinata Q

Slika 6. Shematski prikaz konfiguracijsko koordinatnog dijagrama za uhvat elektrona procesom
multi-fononske emisije. Oznacena su stanja [ngte™> slobodnog 1 |ng-1> uhvacéenog elektrona,
frekvencije fotonskih vibracija wg-1 1 ®q, generalizirane koordinate minimuma Qq.1 1 Qq, razlika

energija minimuma Ec — E(q-1/q), barijera za uhvat elektrona AEs, te aktivacijska energija Ea..

Multi-fononski uhvat elektrona u duboki nivo je ilustriran na koordinatno konfiguracijskom
dijagramu na slici 6. Prikazana generalizirana koordinata Q opisuje pomake atoma koji tvore
defekt i susjednih atoma, dok energija na osi ordinata odgovara zbroju energije elektrona i
elasticne energije od pomaka atoma iz ravnoteznih polozaja. Dvije prikazane krivulje
odgovaraju stanjima slobodnog elektrona |ng+e™> 1 elektrona uhvaéenog u zamku |ng.;>. Pri
dovoljno visokim temperaturama, pri kojim su vibracije kristalne reSetke dovoljno velike,
dolazi do preklapanja stanja slobodnog i uhvac¢enog elektrona te prijelaza preko barijere AEs.
Nakon uhvata elektrona, atomi u okolini defekta se nalaze u pobudenom stanju povecanih

vibracija. Polozaji atoma se relaksiraju prema ravnoteznom stanju prijenosom vibracija na
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kristalnu resetku, odnosno emisijom fonona. Henry et al. [26] su modelom multi-fononske
emisije opisali temperaturnu ovisnost udarnog presjeka koja se opaza za veliki broj dubokih

nivoa:

AE, (3.15)
o(T) =0 ¢ ksT

gdje je AE; energijska barijera za uhvat nosioca naboja te ¢, udarni presjek u granici T— oo.
Udarni presjek je termalno aktiviran, eksponencijalno raste s 1/kgT jer je za prijelaz potrebno
imati dovoljan broj fonona. Iznos udarnog presjeka i njegova temperaturna ovisnost mogu
ukazati na naboj defekta [28]. Na primjer, u sluaju zamke negativnog naboja postoji odbojna
Coulombova barijera za uhvat elektrona, dok pri uhvatu Supljina postoji privlaéna Coulomb

interakcija koja povecava vrijednost udarnog presjeka.

3.2.2. Emisija nosioca naboja

Izrazi za vjerojatnosti emisije elektrona e, i Supljina €,

AG,
e = Gy Vin NG e BT (3.16)
1
AGy

1

se mogu izvesti koriste¢i princip detaljne ravnoteze, raspodjelu (3.1) te definiciju vjerojatnosti
uhvata elektrona 1 Supljina (3.12, 3.13). Prema principu detaljne ravnoteze, u termodinamickoj
ravnotezi broj elektrona emitiranih iz dubokog nivoa u vodljivu vrpcu jednak je broju uhvacenih

elektrona te broj emitiranih Supljina u valentnu vrpcu je jednak broju uhvacenih Supljina:

ey = ¢, (Nr-nr) (3.18)

e,(N1 -n1) =c,ny (3.19)

U prethodnom izrazima (3.16, 3.17), degeneracije stanja dubokog nivoa prije 1 nakon emisije
nosioca naboja su redom oznacene s g, i g, te promjena Gibbsove slobodne energije je oznacena
$ AGp(p) = AH, () - TAS, (). Efektivna gustoca stanja u vodljivoj N¢ i1 valentnoj Ny vrpei mogu

se odrediti iz izraza:
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a2 2
N¢ =2M¢ (27t ;2kBT) , Ny =2 (_27: }fszT> (3.20)

koriste¢i iznos efektivne mase m'(f}p) = (m:(p),umz(p), Lmz(p), )3 te broja minimuma vodljive
vrpce M. Uzimajuéi u obzir temperaturnu ovisnost udarnog presjeka (3.15), termalnih brzina
(3.14) 1 efektivnih gustoca stanja u vodljivoj 1 valentnoj vrpci (3.20), vjerojatnosti emisije se
mogu zapisati u obliku:

Enp) (3.21)

_ 2 -
€np) = K1, n(p)Onp) T~ € *8T

gdje je Kr ) temperaturno neovisna konstanta, Ef, aktivacijska energija i On(py udarni

presjek:
a 3.22
En(p) = AHup)-AEs, n(p) ¢.22)
ASu(p)
_ 20 3.23
Oh(p) = g Orn® © ks G-23)
1

Prema prethodnom izrazu, linearnom regresijom ovisnosti ln(en(p)/Tz) o 1/(kgT):
Cn(p)) _ a n(p) 3.24
1“( = ) = In(K7, n)0hp)) = kT (329

mozZe se odrediti aktivacijska energija Ey,) i udarni presjek On(p) 1 nagiba pravca i odsjecka na

osi ordinata. Postoji nekoliko efekata koji mogu dodatno utjecati na iznos vjerojatnosti emisije
enp) dane izrazima (3.16, 3.17). U prisutnosti elektri¢nog polja, moZe do¢i do sniZavanja
Coulombove potencijalne barijere za termalnu emisiju nosioca naboja iz lokaliziranog stanja na
defektu i1 time do povecanja vjerojatnosti emisije. Navedeni efekt elektriénog polja (Poole-
Frenkel efekt [29]) je prisutan ukoliko emisija nosioca naboja povecava iznos naboja defekta,
tj. naboj defekta postaje pozitivniji ili negativniji. Na vjerojatnost emisije takoder moze utjecati
naprezanje u materijalu promjenom energije nivoa defekta, ovisno o njegovoj orijentaciji i

simetriji [30].
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3.3. Tockasti defekti u 4H-SiC

y Ec O\Tao
EH1 — |['o4ev  Vg(-3/=) Val
Z1/2 — 0.67 eV Vc(=/0) g\l O\E&jo

EH3 — ' o7ev  Vg(=/)

Energija

—_— 0.6 eV Bc(-/0) B
|Io.27 eV Bsi(-/0) Bsi

Slika 7. Shematski prikaz polozaja dubokih nivoa unutar energijskog procijepa 4H-SiC (lijevo)
1 pripadnih defekata (desno). Prikazane su oznake dubokih nivoa, udaljenosti njihovih polozaja
od maksimuma valentne vrpce (Ev) ili minimuma vodljive vrpce (Ec) te pridijeljeni prijelazi

1lustriranih defekta.

U ovom potpoglavlju je iznijet pregled rezultata u literaturi vezano uz dominantne tockaste
defekte u 4H-SiC unesene tijekom epitaksijalnog rasta i ozracivanja. Razmotreni su duboki
nivoi vakancije ugljika, zamjenske primjese bora te defekata uvedenih zracenjem (Slika 7). Pri
proucavanju defekata su se pokazale iznimno vazne tehnike elektronske paramagnetske
rezonancije (EPR), fotoluminiscentne spektroskopije (PL), izraCuni teorijom funkcionala

gusto¢e (DFT) i metode tranzijentne spektroskopije.

3.3.1. Vakancija ugljika

Jedan od dominantnih rekombinacijskih centara u epitaksijalnom 4H-SiC n-tipa je vakancija
ugljika (Vc). Unutar energijskog procijepa 4H-SiC unosi akceptorske Vc(0/=) 1 donorske
Vc(0/+) nivoe na energijama oko 0.6-0.7 eV 1 1.5-1.6 eV ispod dna vodljive vrpce [31], tim

redom.
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Negativan-U poredak akceptorskih nivoa vakancije wugljika je odreden foto-EPR
spektroskopijom [32-35]. Signal vakancija ugljika u jednostruko negativhom stanju V- moze
se opaziti EPR spektroskopijom buduc¢i da imaju polucijelobrojan iznos spina, za razliku od
vakancija ugljika u neutralnom V((); 1 dvostruko negativnom V¢ stanju ¢iji signal se ne opaZza.
Kao $to je prethodno opisano za negativan-U sistem, vakancije nastoje uhvatiti dva elektrona i
prije¢i u V stanje. Stoga je potrebno osvjetljenje uzorka za prelazak vakancija u V¢ stanje te
opazanje pripadnog EPR signala. Prate¢i intenzitet EPR signala V- u ovisnosti o energiji fotona,
odredene su ionizacijske energije potrebne za opticke prijelaze (=/-) 1 (-/0) te opazena ovisnost

intenziteta u skladu s negativnim-U poretkom.

Z12 1 EHg/7 duboki nivoi karakterizirani tehnikom DLTS spektroskopije su pridijeljeni Vc(0/=)
1 Vc(0/+) prijelazima [31], tim redom. Njihova identifikacija kao dubokih nivoa vakancije
ugljika je predloZzena na temelju rezultata komplementarnih DLTS, DFT 1 EPR studija.
Hemmingsson et al. [36] su pokazali postojanje dviju komponenti Z1» centra i njihov negativan-
U poredak. Zbog sli¢nosti elektri¢nih svojstva dvaju komponenti Zi» centra, za njihovo
podrijetlo je predloZen defekt koji se nalazi na dvama razli€itim pozicijama u kristalnoj resetci.
Koncentracije 1 energijski nivoi Zi» centra odredeni DLTS tehnikom pokazuju odli¢nu
korelaciju s vrijednostima odredenim foto-EPR tehnikom [32, 37]. Takoder, povecavanje
koncentracije Zi2 dubokog nivoa je opazeno nakon ozraivanja elektronima niske energije
(80 keV-210 keV) koji uzrokuju samo pomak atoma ugljika u kristalnoj reSetci [20, 38].
Smanjenje koncentracije Zi» dubokog nivoa je opazeno u slucaju epitaksijalnog rasta pod
uvjetima bogatim atomima ugljika [38] te studijama koje unosom medupolozajnih atoma
ugljika i naknadnim zagrijavanjem postizu rekombinaciju medupolozajnih atoma ugljika s

vakancijama [9—12].

Ozracivanja i implantacije iona s razli¢itim tipovima Cestica i1 energija unose Z12 duboki nivo u
n-tip 4H-SiC, koji se odlikuje velikim udarnim presjecima za uhvat elektrona i Supljina (~107'
cm? i ~10* cm? [39], tim redom) i visokom termalnom stabilnos¢u [40]. Rekombinacija
nosioca naboja putem Zi» dubokog nivoa uzrokuje smanjuje vremena zivota manjinskih
nosioca naboja. Karakterizacija kinetike uhvata nosioca naboja i energijskih nivoa vakancije
ugljika je od velike vaznosti za inZenjerstvo materijala zbog njene prisutnosti u epitaksijalnom

4H-SiC te moguce kontrole njene koncentracije.
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Slika 8 (a) Shematski prikaz vakancija ugljika u kristalu 4H-SiC s lokalnom kubi¢nom V¢(k)
(unutar A 1 C slojeva Si-C parova atoma) 1 heksagonskom simetrijom Vc(h) (unutar B slojeva
Si-C parova atoma). (b) Ilustracija Cetiri razlicite strukture (konfiguracije) vakancija ugljika.
Polozaji atoma silicija na krajevima tetraedra su oznaceni krugovima, a rekonstruirane veze
medu Si radikalima su oznacene linijama. Prikazana je ravnina okomita na [0001] kristalnu os.
(c) Konfiguracijsko koordinatni dijagram vakancije ugljika u 4H-SiC u neutralnom, negativnom
1 dvostruko negativnom stanju. Naznacene su energije prijelaza medu stanjima razli¢itog naboja
te aktivacijske energije za transformacije izmedu dvaju konfiguracija. Mjerna jedinica

navedenih energija je eV. (Reproducirano iz [41, 42])
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Rezultati EPR mjerenja i DFT izraCuna pruzaju informaciju o strukturi (konfiguracijama)
vakancije ugljika u 4H-SiC [33, 42]. Vakancije se mogu naci na dva razli¢ita polozaja u 4H-
SiC s lokalnom kubi¢nom Vc(k) i heksagonskom simetrijom Vc(h) (Slika 8 (a)). Konfiguracije
vakancije ugljika, odnosno polozaji susjednih atoma silicija, su shematski prikazani na slici 8
(b). Vakancija ugljika poprima jednu od Cetiri prikazane konfiguracije (oznacene s A, B, C1D)
ovisno o stanju naboja i1 polozaju u kristalnoj resetci. Na slici 8 (c) je prikazan konfiguracijsko
koordinatni dijagram neutralnog, negativnog i dvostrukog negativnog stanja vakancije ugljika
s ozna¢enim energijama prijelaza izmedu minimuma krivulja potencijala. IzraCunate energije (-
/0) 1 (=/-) prijelaza medu stabilnim stanjima Vc(k) su redom Ec - 0.61 eV 1 Ec - 0.64 eV, dok u
slu¢aju Vc(h) redom iznose Ec - 0.67 eV 1 Ec - 0.64 eV [41]. Prema navedenim izracunatim
energijama, negativne-U vrijednosti Vc(k) 1 Vc(h) su redom U=-0.03eV i U=+0.03 eV.
Nepouzdanosti negativnih-U vrijednosti 1 energija prijelaza odredenih HSE06 hibridnim
funkcionalnom gusto¢e uglavnom iznose oko 0.1 eV zbog periodickih interakcija medu
supercelijama [42]. Energije Vc(k) 1 Vc(h) su izracunate pod istim postavkama kako bi se
pogreske izraCunatih vrijednosti mogle medusobno oduzeti pri promatranju relativnih
vrijednosti medu njima, koje stoga imaju manju nepouzdanost. Dobivanje veée negativne-U
vrijednosti za Vc(k) je u skladu s eksperimentalnim rezultatima Laplace DLTS [41] i foto-EPR
[33] spektroskopija. U ovom radu, eksperimentalnim rezultatima karakterizacije dubokih nivoa
vakancije ugljika ¢emo se nadovezati i potvrditi opisan model vakancije ugljika i prijelaza medu

njenim stanjima.

3.3.2. Zamjenska primjesa bora

Bor se uobicajeno koristi kao p-tip dopand u 4H-SiC. Nedavna istrazivanja su pokazala kako je
bor u velikim koncentracijama prisutan i u n-tipu materijala [43—45]. Do nenamjernog uvodenja
bora u kristal dolazi tijekom rasta kristala CVD metodom. Kao takav, bor unutar energijskog
procijepa unosi dvije zamke za Supljine s energijama oko 0.27 eV 1 0.61 eV iznad valentne
vrpce koji se uobicajeno oznacavaju kao B i D centar [43—46], tim redom. Njihovo pridjeljivanje
akceptorskim prijelazima bora na silicijevom Bsi(-/0) 1 ugljikovom Bc(-/0) mjestu u 4H-SiC je
podrzano DFT izraCunima [47, 48] i1 korelacijama njihovih koncentracija s uvjetima
epitaksijalnog rasta [43, 49]. Uvjeti rasta bogati ugljikovim atomima pogoduju vecoj

koncentraciji B centra zbog viSe praznih silicijevih mjesta dostupnih za formiranje Bs;, dok
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uvjeti rasta bogati silicijevim atomima pogoduju vecoj koncentraciji D centra zbog vise
dostupnih ugljikovih mjesta za formiranje Bc. U literaturi se takoder moze naci prijedlog Bsi-
Vc defekta karakteriziranog EPR spektroskopijom kao model porijekla D centra [50, 51], no
prijedlog nije podrzan DFT izraCunima budu¢i da odredene energije njihovih prijelaza znacajno

odstupaju od energije D centra [49, 52].

Bor je Cesto prisutna primjesa u 4H-SiC zbog upotrebe pri dopiranju p-tipa i nenamjerne
kontaminacije tijekom epitaksijalnog rasta [43, 44]. U ovom radu ¢emo karakterizirati B i D
centre koriste¢ci MCTS 1 Laplace MCTS tehnike te podrzati njihovo pridjeljivanje Bsi 1 Bc
defektima.

3.3.3. Duboki nivoi uvedeni zrac¢enjem u 4H-SiC

3.3.3.1. EHI1 i EH3 duboki nivoi

Dva duboka nivoa energija oko 0.4 eV 1 0.7 eV ispod vodljive vrpce se mogu primijetiti u n-
tipu 4H-SiC nakon ozraivanja (neutronima, elektronima i1 protonima) ili ionske implantacije
raznih tipova Cestica 1 energija. Prethodno koriStene oznake za njih su S1/S2 [40, 53], S2/S4
[54, 55] te EH1/EH3 [13, 20, 35, 56]. U dostupnoj literaturi, moguce je pronaci njihovo
pridjeljivanje jednostavnim kompleksima defekata povezanih s medupoloZajnim atomom
ugljika ili prijelazima vakancije silicija.

Opazanje kako su koncentracije Ec - 0.4 eV i Ec - 0.7 eV dubokih nivoa podjednake pri raznim
dozama ozrac¢ivanja te kako se njihove koncentracije podjednako smanjuju pri zagrijavanju na
viSe temperature ukazuje da odgovaraju razlicitim prijelazima istog defekta, nazvanog S-centar
[14, 53]. Povecanjem energije upadnog zracenja se povecava vjerojatnost unosa defekata
pomakom Si atoma u 4H-SiC. Bathen et al. [ 14] su duboke nivoe energija Ec - 0.4 eV iEc - 0.7
eV unesene ozraCivanjem 1.8 MeV protonima pridijelili energijskim prijelazima vakancije
silicija Vsi(-3/=) 1 Vsi(=/-). Smanjenje koncentracije S-centra pri temperaturama u rasponu
400 °C - 600 °C s aktivacijskom energijom 1.8 eV je objasnjeno transformacijom vakancije
silicija u par vakancije ugljika i ugljikovog anti-site defekta Vs; — Csi - V¢ [53, 57]. Upotrebom
Laplace DLTS tehnike razluene su dvije komponente DLTS signala i pridijeljene (-3/=)

prijelazu vakancija silicija s lokalnom heksagonskom Vsi(h) 1 kubi¢nom Vsi(k) simetrijom.
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Opazanje njihovih podjednakih koncentracija podupire njihovu identifikaciju buduéi da je

ocekivan unos Vsi(k) 1 Vsi(h) u podjednakim koncentracijama tijekom protonskog ozracivanja.

Ozracivanje elektronima niske energije (80 - 210 keV), koje uzrokuje samo pomake ugljikovih
atoma u kristalu, unosi EH1 1 EH3 duboke nivoe [20, 58]. Pomak ugljikovih atoma u 4H-SiC
moze rezultirati medupolozajnim atomima ugljika Ci, vakancijama ugljika Vc te anti-site
defektima Cs; i Sic. Smanjenje koncentracije EH1 i EH3 je primije¢eno na temperaturama pri
kojima su medupolozajni atomi ugljika mobilni (300 C-400°C [59]), Sto ukazuje njihov
nestanak u reakcijama defekata koje uklju¢uju medupolozajni atom ugljika [54]. DFT izracuni
pokazuju kako postoji nekoliko modela defekata koji bi prema aktivacijskim energijama i
temperaturnoj stabilnosti mogli odgovarati opaZenim dubokim nivoima. Na primjer,
najjednostavniji kompleksi defekata koji uklju¢uju medupolozajni atom ugljika su Ci(-/0) [60]
1 (Ci)2(-/0) [61]. Alfieri et al. [58] su primijetili da brzina smanjenja koncentracije EH1 i EH3
dubokih nivoa uvedenih ozrafivanjem elektronima niske energije raste s povecanjem
temperature s aktivacijskom energijom 1.1 eV. Odredena aktivacijska energija je drugacija
spram aktivacijske energije u slu¢aju S-centra, Sto ukazuje na drugi tip defekta koji su oznacili
kao EH centar. Malene razlike izmedu njihovih polozaja unutar energijskog procijepa i
temperaturnih ovisnosti koncentracija otezavaju njihovo razlu¢ivanje te raspoznavanje. Njihove

stope unosa pri ozra€ivanju ovise o vrsti upadnih Cestica i njihovim energijama.
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3.3.3.2. Metastabilni M-centar
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Slika 9. Koordinatno konfiguracijski dijagram M-centra. Prikazane vrijednosti aktivacijskih
energija M1, M2 1 M3 dubokih nivoa i prijelaza izmedu njegovih dviju konfiguracija A i B [62—
64].

Ozracivanja 1 ionske implantacije unose metastabilan defekt, oznake M-centar, u n-tip 4H-SiC.
Njegova prisutnost je poznata nakon ozrafivanja elektronima i protonima [62, 64—67], a
nedavno je njegov unos takoder opazen pri ionskoj implantaciji (2 MeV He 1 7.5 MeV C iona)
te neutronskom ozracivanju od strane Brodar et al. [63]. Koordinatno konfiguracijskim
dijagramom na slici 9 su ilustrirani prijelazi izmedu stanja razli¢itog naboja M-centra te izmedu
njegovih konfiguracija oznacenih slovima A i B. M1 1 M3 duboki nivoi pridijeljeni (=/-) i (-/0)
prijelazima M-centra se opazaju u konfiguraciji A, dok M2 duboki nivo pridijeljen (=/-)
prijelazu se opaza u konfiguraciji B [64]. Transformacija M-centra u konfiguraciju B se odvija
pri njegovom dvostruko negativhom stanju i temperaturama iznad 400 K, a prijelaz u
konfiguraciju A pri neutralnom stanju i temperaturama iznad 290 K [62]. Energijski polozaji
M1, M2 i M3 dubokih nivoa unutar energijskog procijepa (Ec-0.43 eV, Ec-0.7 eV 1 Ec-0.72 eV)
su vrlo bliski polozajima EHI1, Zi» 1 EH3 dubokih nivoa, tim redom. Stoga za njihovo
razluc¢ivanje DLTS tehnikom je potrebno promatrati razlike izmedu DLTS spektra s M-centrom
u konfiguraciji A i B. Smanjenje koncentracije M-centra pri zagrijavanju se odvija procesom
aktivacijske energije 2.0 eV [64], u slicnom temperaturnom rasponu kao u slu¢aju EHI i EH3

dubokih nivoa.

21



4. Eksperimentalne metode i materijali

4.1. 4H-SiC Schottky diode
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Slika 10. Shematski prikaz energijskog dijagrama n-tipa Schottky diode, spoja metala-
poluvodic, bez primjene vanjskog napona. Oznakom E je oznacen vakuumski nivo (energija
slobodnog elektrona u vakuumu pri mirovanju), ®v izlazni rad metala, ys elektronski afinitet
poluvodi¢a, ®s izlazni rad poluvodic¢a, W Sirina podrucja osiromasenja te Vpi kontaktni
potencijal. Unutar energijskog procijepa su prikazani pozitivni plitki donori te akceptorski

duboki nivoi popunjeni elektronima do duljine A unutar podrucja osiromasenja [68].

Schottky dioda je formirana spojem metala i poluvodica ispravljackog karaktera. Njihov
energijski dijagram u slucaju n-tipa poluvodica je prikazan na slici 10. Na idealnom spoju
metal-poluvodi¢ se javlja barijera visine koja odgovara razlici izlaznog rada metala i
elektronskog afiniteta ®p= @y —ys te kontaktni potencijal koji definiramo kao razliku izlaznih
radova metala i poluvodica qVgi = q(®m — Ds). Spoj metala i poluvodica n-tipa ima ispravljacki
karakter ukoliko je q®wm > q®s, odnosno postoji barijera za prelazak elektrona iz vodljive vrpce

poluvodica u metal.

U termodinamickoj ravnotezi, Fermijevi nivoi u metalu i poluvodicu su izjednaceni. U metalu
uz povrsinu kontakta se nalazi negativan naboj elektrona, dok u poluvodi¢u n-tipa pozitivan

naboj istog ukupnog iznosa i suprotnog predznaka [25]. Unutar poluvodi¢a je formirano
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podrucje osiromasenja bez slobodnih nosioca naboja, s pozitivnim nabojem koji potjece od
fiksnih ioniziranih donora ili akceptora. Poluvodic je neutralan izvan podrucja osiromasSenja jer

slobodni nosioci naboja zasjenjuju fiksne naboje.

Ukupan pad potencijala po dubini podru¢ja osiromasenja odgovara razlici kontaktnog
potencijala i vanjskog napona primijenjenog na diodu Vs; - V. Ukupan naboj, elektricno polje
unutar podrucja osiromasenja i Sirina podru¢ja osiromasenja se mogu odrediti integracijom
Poissonove jednadzbe. U slucaju uniformne koncentracije gustoce naboja q(N+D-N;\), Sirina

podrucja osiromasenja W i elektricno polje E unutar poluvodica glase:

2€.€ kgT
WOV)=A 2 (Vv ) 4.0
q(Np-Na) q
q(Np-N3y)
—2 " (W- <
E(x)= o0 (W-x), zax<W (4.2)
0, zax>W

gdje x oznadava udaljenost od Schottky kontakta. Clan ks T/q u izrazu (4.1) dolazi od doprinosa

raspodjele slobodnih nosioca naboja na rubu podrucja osiromasenja.

Primjenom pozitivnog vanjskog napona dolazi do toka struje kroz Schottky diodu. Dominantan
proces transporta je termicka emisija elektrona iz poluvodic¢a u metal preko Schottky barijere
za umjerene koncentracije dopiranja (Nj < 10*7 cm?) i pri umjerenim temperaturama
(~300 K) [25]. Povecanje pozitivnhog napona dovodi do smanjenja Sirine podrucja osiromasenja
W i pada napona na njemu Vg;-V. Stoga s poveéanjem napona sve veci broj elektrona u
vodljivoj vrpci ima energiju dovoljnu za prijelaz preko barijere q(Vg;-V) te dolazi do povecanja
toka elektrona iz poluvodica u metal. Pri tome tok elektrona iz metala u poluvodi¢ se ne mijenja
budu¢i da barijera za prijelaz elektrona iz metala u poluvodi¢ ne ovisi o naponu. Primjena
reverznog napona rezultira vrlo malom reverznom strujom budu¢i da dovodi do povecanja

Sirine podrucja osiromasenja i barijere za prijelaz elektrona iz poluvodica u metal.

Schottky barijera ®p visokog iznosa (~1.8 eV) se moze formirati spojem Ni s 4H-SiC, §to €ini
spoj Ni-4H-SiC dobrim odabirom za primjenu metoda tranzijentne spektroskopije pri
proucavanju defekata u 4H-SiC [69]. Ni-SiC kontakt postaje omski pri temperaturama iznad
900 °C, dolazi do smanjenja Schottky barijere zbog pojave faze silicida i vakancija ugljika pri

povrsini kontakta [70].
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a)FN Schottky kontakt b) SN Polupropusni Schottky kontakt
(a) Ni (~100 nm) (b) Ni (~15 nm)
Ni (~100 nm)

— v

T o=t

4H-SiC epitaksijalni sloj n-tipa

A

Ni omski kontakt

Slika 11. Shematski prikaz 4H-SiC Schottky dioda povrSine Schottky kontakta (a)
I mm x 1 mm (oznake FN) i (b) 2 mm x 2 mm (oznake SN). (c) Schottky diode pricvrS¢ene na

tiskanim plo¢icama s elektricnim kontaktima.

U ovom radu, mjerenja su provedena na Schottky diodama koje su pripremili suradnici na QST
institutu (National Institutes for Quantum and Radiological Science and Technology) u Japanu.
Schottky diode su proizvedene na epitaksijalnom sloju n-tipa 4H-SiC dopiranog dusikom (do
5x10'"% cm?), debljine priblizno 25 um [71]. Schottky barijera je formirana termalnim
naparivanjem Ni na epitaksijalni sloj kroz metalnu masku s kvadrati¢nim otvorom dimenzija
I mm % 1 mm ili 2 mm %X 2 mm. Donji omski kontakt na straznjoj strani SiC supstrata je
formiran sinteriranjem Ni na temperaturi 950 °C u atmosferi argona. Proizvedene diode su
ilustrirane na slici 11. Debljina Ni kontakta Schottky dioda povr§ine 1 mm x 1 mm (oznake FN)
iznosi oko 100 nm, dok u sluc¢aju Schottky dioda povrSine 2 mm x 2 mm (oznake SN) debljina
iznosi 15 nm. Ni sloj debljine 15 nm je polupropustan na svjetlost, priblizno 30 % upadne
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svjetlosti na kontakt je transmitirano u 4H-SiC. Za potrebe wire bonding-a, na dio povrSine
15 nm Ni kontakta je zbog njegove osjetljivosti naneseno dodatnih 100 nm Ni. Schottky diode
su pri¢vr§¢éene na tiskane plocice srebrnom pastom povezujuéi donji omski kontakt uzorka i
kontakt na plo€ici. Gornji Schottky kontakt je povezan s elektri¢nim kontaktom na tiskanoj

plocici koristeci zlatnu Zicu.

4.2. Strujno-naponska i kapacitivho-naponska

karakteristika Schottky diode

Analizom strujno-naponske (I-V) 1 kapacitivno-naponske (C-V) karakteristike uzoraka
dobivamo informaciju o ispravnosti uzorka te vrijednosti koje su preduvjet za tehnike
tranzijentne spektroskopije na Schottky spoju, npr. otpor uzorka, visinu potencijalne barijere,

neto koncentraciju dopanada te ovisnost Sirine podrucja osiromasenja o naponu.

Strujno-naponska (I-V) karakteristika Schottky diode je opisana s jednakosti:

(V-IRg)

I=1q [eq ol 1] (4.3)
gdje je Ig saturacijska struja, n faktor idealnosti i Rg serijski otpor. Na dijelu In(I)-V krivulje pri
kojem je eksponencijalni ¢lan u zagradi dominantan qV/nkgT > 1 1 utjecaj serijskog otpora
zanemariv V > IRg se opaza linearna ovisnost:

_ qv (4.4)
In(D) = In(Ig) + T

iz koje se moze odrediti faktor idealnosti n 1 iznos saturacijske struje Ig. Vrijednost faktora
idealnosti n daje informaciju o procesu transporta. U sluc¢aju termicke emisije ve¢inskih nosioca
naboja preko Schottky barijere faktor idealnosti iznosi 1. Vece vrijednosti mogu ukazati na
prisutnosti drugih procesa (npr. procesa tuneliranja ili prisutnost stanja na povrsini spoja metal-
poluvodi€). Iz iznosa saturacijske struje Ig se moze odrediti efektivna visina potencijalne

barijere ®g koristenjem relacije:
., 9%B 4.5
Is = AA T’ ksT *3)

gdje je A povrsina Schottky kontakta i A"=146 A cmK? efektivna Richardsonova konstanta.
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U I-V karakteristici pri ve¢im strujama se moze opaziti utjecaj pada napona na serijskom otporu
diode. Serijski otpor moze potjecati od omskog 1 Schottky kontakta, 4H-SiC supstrata te
epitaksijalnog sloja. Serijski otpor moze se odrediti iz I-V karakteristike, npr. koriste¢i Nordovu

ili Cheungovu metodu [72, 73]. Pri Nordovoj metodi, definiramo funkciju:
V  kgT I
F(V) = ~ - B ln( a 2) (4.6)
2 g MNAAT

¢ije su vrijednosti odredene izmjerenom I-V krivuljom. Ocitavanjem napona V|, i struje I, za

koje funkcija F(V) ima minimum se mozZe odrediti serijski otpor Rg i visina Schottky barijere

CDB:

R, — BT 7
alo
Vo kT
Dy = F(Vo) + 5 - = *8)

Prethodni izrazi (4.7) 1 (4.8) su izvedeni koriste¢i uvjet minimuma dF/dV = 0 i ovisnost struje
o naponu danu Schottky jednadZzbom (4.3), uz pretpostavku vrijednosti faktora idealnosti 1 i
qV/kgT > 1. Pri Cheungovoj metodi, serijski otpor Rg 1 faktor idealnosti n mogu se odrediti iz
linearne ovisnosti derivacije dV/d(In1) o struji I. Njihova veza slijedi iz Schottky jednakosti
(4.1)uz qV/nkgT > 1:

dv kgT
=Ryl + 2 (4.9)
d(InT)

prema kojoj se serijski otpor Rg odreduje iz nagiba pravca, a faktor idealnosti n iz odsjecka

pravca na osi ordinata. Koriste¢i odreden faktor idealnosti n, moZze se definirati funkcija:

kg T I
H =y - e m( * 2) (4.10)
q  \AA'T

¢ije vrijednosti se mogu izracunati koristec¢i izmjerenu I-V karakteristike. UvrStavajuci Schottky

jednadzbu (4.3) u funkciju H(I) slijedi njena linearna ovisnost o struji [:

H(I) = Rl + n®p (4.11)

prema kojoj nagib odgovara serijskom otporu Rg, a presjeciste osi ordinata umnosku faktora
idealnosti n 1 visine Schottky barijere ®g. Vrijednost serijskog otpora Rg odredenog iz nagiba

funkcije H(I) omogucuje provjeru konzistentnosti pristupa.

26



Diferencijalni kapacitet je definiran kao omjer povecanja naboja unutar podrucja osiromasenja
dQ pri malom povecanju vanjskog napona za dV:

_dQ (4.12)
dv

Pri povecanju reverznog napona dV dolazi do povecanja Sirine podrucja osiromasenja dW i time
povecanja naboja dQ = q(NH-Nx)dW koji potje¢e od fiksnih donora i akceptora na rubu
podrudja osiromasenja. Ukupan naboj i $irina podrucja osiromasenja su povezani Poissonovom
jednadZzbom s padom napona na podrucju osiromasenja. Neovisno o raspodjeli naboja, iz
njihove povezanosti slijedi veza diferencijalnog kapaciteta C sa Sirinom podruc¢ja osiromasenja
W:

A&, & (4.13)
W

gdje je g, dielektri¢na konstanta vakuuma te €, relativna dielektri¢na konstanta 4H-SiC.

C(W)=

(a) (b)
C G C G'

Rs

Slika 12. Shematski prikaz (a) strujnog kruga Schottky diode i (b) ekvivalentnog strujnog s
mjerenim kapacitetom C’ i konduktancijom G’. Oznaceni su diferencijalni kapacitet C i

konduktancija G podrucja osiromasenja te serijski otpor Rs.

Uobicajeno se mjerenje kapaciteta vrsi promatranjem pomaka u fazi izmedu struje i primjernog
sinusoidnog napona frekvencije f = 1 MHz. Mjereni kapacitet je odreden komponentom struje
izvan faze, dok mjerena konduktancija je odredena amplitudom komponente struje u fazi s
primijenjenim naponom. Za koristenu visoku frekvenciju malog oscilatornog napona dV ne
dolazi do promjene popunjenosti zamki unutar podruc¢ja osiromasenja (e, <<2xf). Diferencijalni
kapacitet C i konduktancija G podrucja osiromasenja se mogu opisati paralelnim spojem
kondenzatora i otpornika za mali oscilatorni napon dV, dok cijela Schottky dioda se moze

prikazati njihovim serijskim spojenim s otporom diode Rg (Slika 12). Takav strujni krug se
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moze prikazati ekvivalentnim krugom paralelno spojenog kondenzatora i otpornika, cije

vrijednosti odgovaraju mjerenim vrijednostima kapaciteta C' i konduktancije G' diode:

G- G(RgG+1)+(2nfC)*Rg (4.14)
(R¢G+1)*+(2nfRsC)
C
o : : (4.15)
(RS G+l ) +(27’CfRS C)

Stoga za precizno mjerenje kapaciteta podrucja osiromasenja C, Schottky diode trebaju imati
dovoljno malen serijski otpor Rs 1 konduktanciju podrucja osiromasenja G kako bi zadovoljili
uvjete RgGK1 1 2nfRgC K 1 pri promatranom rasponu napona [74]. Uvjet RgGK1 je lako
zadovoljen pri reverznom naponu za Schottky diode s malom reverznom strujom. Iznos
serijskog otpora se moze procijeniti iz propusne I-V karakteristike uzorka, kao $to je prethodno

opisano (4.7,4.9,4.11).

Kapacitet Schottky diode pri naponu V u slu¢aju homogene koncentracije donora Ny, i

akceptora Ny iznosi:

q&o Np-Ni

2 kgT
Vi - -BT

C(V)=A (4.16)

Prethodan izraz moze se zapisati u obliku:

1 2 VgV @.17)

C?  qegoA*Np - Ni

Iz ovisnosti 1/C? o naponu V primjenom linearne regresije moze se odrediti iznos neto
koncentracije dopanada NJ, - N, i kontaktni potencijal Vgi. Visina Schottky barijere moze se
odrediti iz njene povezanosti s kontaktnim potencijalom Vai, uvrStavajuci vrijednost odsjecka

pravca na y-osi Vi u izraz:

kgT
Pp=V; + (Ec-Ep) + = (4.18)

gdje je Ec - Ex = kBTTln[NC/(NB - NA)] polozaj Fermijevog nivoa ispod minimuma vodljive

vrpce. U slucaju nehomogene koncentracije dopanada, profil njihove neto koncentracije moze

se odrediti iz nagiba 1/C? - V karakteristike:

N(W)=A28qm(é>

(4.19)
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pri ¢emu se koristi numericka derivacija A/AV te dubina W odredena izrazom (4.13). Budu¢i
da izvan podrucja osiromasenja slobodni nosioci naboja zasjenjuju fiksne naboje, u neutralnom
podrucju poluvodi¢a odreden profil odgovara efektivnoj koncentraciji slobodnih nosioca

naboja.

U prethodnim izrazima (4.16) 1 (4.19) se pretpostavlja oStra granica izmedu podrucja
osiromasenja s prostornim nabojem 1 neutralnog poluvodica. Ta pretpostavka ne mora biti
ispunjena u slucaju prisutnosti dubokih nivoa koncentracije usporedive s koncentracijom
dopiranja, kada ne vrijedi N < N - N3, te moramo uzeti u obzir njihovu koncentraciju. Kao
Sto je vidljivo na slici 10, duboki nivoi su popunjeni unutar podrucja osiromasenja od polozaja
W - A do W. Duljina A ovisi o polozaju dubokog nivoa Er unutar energijskog procijepa.

Definirana je pozicijom presijecanja Fermi nivoa i energije dubokog nivoa te pri uniformnoj

\ - 28T - Er) (4.20)
e(Np - Njy)

Razmotrimo utjecaj uniformne koncentracije Nt akceptorskih dubokih nivoa na odredivanje

koncentraciji dopanada iznosi:

neto koncentracije dopanada. Ukoliko je vjerojatnost emisije e,, dubokog nivoa dovoljno velika,
prostorna raspodjela popunjenih dubokih nivoa prati promjenu vanjskog napona AV tijekom
mjerenja C-V karakteristike. Moze se pokazati kako mjerena neto koncentracija N u izrazu

(4.19) se mijenja prema [74]:

N=Nj-N;-Np,zaW< A (4.21)

N=Nj-Ni- =Ny, zaW>1 (4.22)
Ukoliko je za danu energiju dubokog nivoa A duljina vec¢a od podrucja osiromaSenja W <A,
akceptorski nivoi su popunjeni elektronima unutar cijelog podru¢ja osiromasenja te
koncentracija naboja ima konstantan iznos Nf, - Ny - Nt . Ukoliko je pri promatranom rasponu
napona $irina podru¢ja osiromasenja veca od A duljine W > A, pad napona se dogada na
podru¢jima s koncentracijom naboja q(N+D - Nj) pri dubinama manjim od W - A i q(NB -Nj -
Nt ) urasponuod W - A do W. S povecanjem Sirine podruc¢ja osiromasenja opaza se povecanje
koncentracije N, koja u slu¢aju W > A poprima iznos N -Nj,. Stoga za homogenu

koncentraciju dopanada i dubokih nivoa moZe se opaziti promjena u nagibu (1/C?)-V

karakteristike ukoliko je koncentracija dubokih nivoa usporediva s neto koncentracijom
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dopanada te ukoliko je emisija nosioca naboja dovoljno brza tako da tijekom mjerenja prostorna
raspodjela popunjenih dubokih nivoa u rasponu od W - A do W prati povecanje Sirine podrucja
osiromasenja. Akceptorski nivoi u donjoj polovici energijskog procijepa sa zanemarivom
vjerojatnosti emisije e, se ne prazne tijekom C-V mjerenja te stoga doprinose staticnom naboju

unutar podrucja osiromasenja ¢ija je koncentracija oznacavana s Ny u prethodnim izrazima.
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4.3. Metode tranzijentne spektroskopije

Tehnike spektroskopije na Schottky i pn spojevima omogucuju odredivanje parametara dubokih
nivoa vezanih uz generaciju, rekombinaciju i1 zatoCenje nosioca naboja [75]. Metode
tranzijentne spektroskopije su neizostavne pri proucavanju elektricki aktivnih defekata u
poluvodicima zbog svoje visoke osjetljivosti i energijske razlucivosti. Mogu se proucavati

defekti pri koncentracijama nekoliko redova veli¢ine manjim od potrebnih koncentracija pri

EPR i PL tehnikama [76].

4.3.1. Tranzijentna spektroskopija dubokih nivoa (DLTS)

@t=0,V=Vy () 0<t<tp, V=V,

(©) tp<t<T,V=Vp (d) v

Kapacitet (pF)

AC ~ e*n'

¥

0 T T+t
P Vrijeme (s) P

Slika 13. Shematski prikaz popunjavanja i praznjenja dubokih nivoa tijekom DLTS mjerenja te

rezultiraju¢e promjene kapaciteta uzorka. (a) Ravnotezno stanje popunjenosti dubokih nivoa pri
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reverznom naponu Vr. (b) Uhvat vecinskih nosioca naboja u duboke nivoe tijekom naponskog
pulsa Vp. (¢) Emisija nosioca naboja iz dubokih nivoa nakon pulsa. (d) Tranzijent kapaciteta
nakon primijenjenog naponskog pulsa duljine tp. Oznacene su Sirine podrucja osiromasenja W
pri reverznom naponu i naponu pulsa, pad potencijala na podru¢ju osiromasenja q(Vg; - V) te

vjerojatnosti emisije e, i uhvata c, elektrona.

DLTS tehnika omogucuje karakterizaciju zamki za vecinske nosioce naboja. Tijekom DLTS
mjerenja, na uzorak je primijenjen reverzan napon Vg te primjenom naponskih pulseva Vp se
popunjavaju duboki nivoi unutar podrucja osiromasenja (Slika 13). Tijekom elektri¢nog pulsa,
dolazi do smanjenja Sirine podrucja osiromasenja te uhvata elektrona iz vodljive vrpce u duboke
nivoe ispod Fermijevog nivoa. Koncentracija popunjenih dubokih nivoa se eksponencijalno
povecava prema jednakosti (3.4) te za dovoljno dugacak naponski puls dolazi do popunjavanja
svih dubokih nivoa unutar podrucja odredenog Sirinom podrucja osiromaSenja pri naponu pulsa
W5 1 reverznom naponu Wy. Nakon pulsa, pri reverznom naponu dolazi do emisije elektrona
iz popunjenih dubokih nivoa u vodljivu vrpcu. Uz pretpostavku dovoljno male koncentracije
dubokih nivoa spram neto koncentracije dopanada Ny <« N[, - N}, promjena popunjenosti

dubokih nivoa uzrokuje promjenu kapaciteta uzorka [77]:

Wr
AC(t) = . \;2] X Anp(x, t)dx (4.23)
DWR Yo

gdje su Cg 1 Wg ravnotezna vrijednosti kapaciteta i Sirine podrucja osiromasenja pri reverznom
naponu Vg te Ant razlika koncentracije popunjenih dubokih nivoa u pocetnom trenutku i
vremenu t. Eksponencijalna promjena broja popunjenih dubokih nivoa unutar podrucja

osiromasenja rezultira eksponencijalnom promjenom kapaciteta (Slika 13 (d)):

C(t) = Cg - ACye™n" (4.24)

gdje je s AC, oznaCena amplituda tranzijenta kapaciteta. Iz vremenske promjene kapaciteta
moze se dobiti informacija o emisiji iz dubokog nivoa. DLTS signal je definiran kao razlika

kapaciteta u dva odredena trenutka t, i t, (double-box car metoda [78]):

AC(T) = Aco(e-en(T)tz - e-en(T)t1) (4.25)

Tijekom DLTS mjerenja, temperatura uzorka se polagano povecava te mjerimo DLTS signal u
ovisnosti o temperaturi T. Buduéi da je vjerojatnost emisije e,(T) (3.21) rastu¢a funkcija
temperature imamo brze praznjenje dubokih nivoa na viSim temperaturama i time brzu
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eksponencijalnu promjenu kapaciteta (Slika 14 (a)). Stoga, DLTS signal ima maksimum kao

funkcija temperature te iS€ezava pri vrlo niskim 1 visokim temperaturama (Slika 14 (b)).

()

Visoka
. ' temperatura
L
8 i /
) .,
)
- | m
O DLTS signal
©
Q| ]
©
A4 /
Niska
temperatura
t1 to
Vrijeme (s)

i

Z

‘©

c

or

n

(IQ i

—

O

TMax

Temperatura (K)

Slika 14. (a) Shematski prikaz promjene tranzijenta kapaciteta C(t) i DLTS signala s

temperaturom. (b) Rezultiraju¢i DLTS spektri za odabir triju razli¢itih parova vremena t; i t,.

Vrhovi u DLTS spektru odgovaraju dubokim nivoima prisutnim u materijalu, pri ¢emu su

polozaji i1 visine pojedinih vrhova odredeni parametrima i koncentracijom zamki. Iz definicije
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DLTS signala danom jednakosti (4.25) moze se odrediti veza vjerojatnosti emisije na

temperaturi maksimuma e(Ty,,,) 1 vremena t;, t:

I (q) (4.26)

Prema tome, poznata je vjerojatnost emisije na temperaturi maksimuma iz poznatih vremena t;
1t,. Mjereci niz DLTS spektara s razli¢itim vremenima t; i t, moguce je odrediti vjerojatnosti
emisije dubokih nivoa na nizu temperatura ocitavajuci polozaje maksimuma vrha. Pove¢anjem
emisije spektra opaza se pomak vrha prema ve¢im temperaturama kao Sto je prikazano na slici
14 (b). Prema ovisnosti emisije o temperaturi (3.21), iz Arrhenius grafa ovisnosti en/T2 o 1/kgT
linearnom regresijom moze se odrediti aktivacijska energija E; (odnosno energija dubokog
nivoa unutar energijskog procijepa) i udarni presjek za uhvat elektrona o,. Pri tome je
pretpostavljena temperaturna neovisnost udarnog presjeka o,,, ¢ija vrijednost se moze odrediti

do na red veliéine.

Vrijednost udarnog presjeka moze se odrediti iz ovisnosti amplitude tranzijenata AC, o duljini

pulsa tp:

ACy(tp) = ACq (1 - & ntP) (4.27)

1 definicije udarnog presjeka za uhvat elektrona (3.12). Tijekom pulsa, koncentracija popunjenih
dubokih nivoa eksponencijalno raste u vremenu (3.4) jer je uhvat elektrona dominantan proces.
Zatim se mjere dovoljno dugi tranzijenti kapaciteta tako da su duboki nivoi ispraznjeni pri
njegovom zavrSetku, odnosno pocetku idué¢eg pulsa. Porast koncentracije popunjenih dubokih
nivoa vodi na povecanje amplitude tranzijenata AC, (tp). Primjenom dovoljno dugackih pulseva
dolazi do popunjavanja svih dubokih nivoa te saturacije amplitude tranzijenta kapaciteta.

Koncentracija dubokog nivoa Nt moze se odrediti iz amplitude tranzijenata kapaciteta ACy

pri dovoljno dugim pulsevima [79]:

N = 2(Np -Nj) ACym
T= 5 TG (4.28)
(1_ KR) _(WP'}VP) R
Wr Wx

gdje je Wr (Wp) Sirina podrucja osiromasenja te Ar (Ap) lambda duljina pri reverznom naponu
(naponu pulsa). Efekt A duljine je vazno uzeti u obzir pri manjoj Sirini podrucja osiromasenja
Wr ili za uzak raspon dubina Wp — Wy unutar kojeg promatramo duboke nivoe. Neto

.. + - . . . . .
koncentracija dopanada Np - N}, iznosi kapaciteta pri reverznom naponu Cy i naponu pulsa
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Cp, te Sirine podrucja osiromasenja Wi 1 Wp (4.13) se mogu odrediti koriste¢i C-V
karakteristiku (kao Sto je objasnjeno u prethodnom podpoglavlju) na temperaturi pri kojoj je
oc¢itana amplituda vrha u DLTS spektru. Pri koriStenom mjernom postavu u ovom radu, DLTS
spektar je normiran tako da amplituda vrha u DLTS spektru odgovara amplitudi tranzijenata

kapaciteta AC,,.

4.3.2. Tranzijentna spektroskopija manjinskih nosioca (MCTYS)

10"} = Koncentracija Supljina p 4
—— Koncentracija elektrona n :

)

Koncentracija (cm

1 1 1 L 1 1

10° : '
Dubina (um)

Slika 15. Izracun profila koncentracije Supljina p i elektrona n po dubini. Izracun je proveden
prema [80], uz zanemarivanje rekombinacije nosioca naboja. Sirina podru¢ja osiromasgenja pri
naponu -10 V je odredena iz C-V karakteristike polupropusne 4H-SiC Schottky diode na 300 K,

dok ukupna foto-struja za 365nm upadnu svjetlost iznosi oko 184 nA.

Osvjetljenjem prednjeg polupropusnog kontakta Schottky diode mogu se popunjavati zamke za
manjinske nosioce naboja unutar podrucja osiromaSenja [81]. Za energiju upadne svjetlosti
nesto veéu od energijskog procjepa (s apsorpcijskom duljinom o u rasponu 10> — 10° cm™),
svjetlost prodire u materijal na dubine iza podru¢ja osiromaSenja te generira parove elektrona i
Supljina u materijalu. Broj generiranih elektrona i Supljina je proporcionalan intenzitetu

svjetlosti koja eksponencijalno opada s udaljenosti od Schottky kontakta (dubinom) x:
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G(x) = aT,De™** (4.29)
gdje je @ tok upadnih fotona i T, koeficijent transmisije prednjeg polupropusnog Schottky
kontakta. Supljine koje difuzijom dolaze do granice podru¢ja osiromasenja su injektirane u
podrucje osiromaSenja zbog elektricnog polja u podrucju osiromasenja, dok elektrone
elektri¢no polje otklanja. Prema tome, tijekom svjetlosnog pulsa koncentracija i struja Supljina
L,n u podrucju osiromasenja su puno vece od koncentracije i struje elektrona. Uz pretpostavku
da sva foto-struja Iy, kroz podruje osiromaSenja potjeCe od driftne struje Supljina,
koncentracija Supljina p moze se odrediti iz iznosa foto-struje prema izrazu:

_ o (4.30)
eAv,

P

gdje brzina Supljina szuhE odgovara saturacijskoj brzini v, pri dovoljno velikom

elektricnom polju unutar podrucja osiromaSenja. Medutim, prethodan jednostavan izraz daje
podcijenjenu vrijednost ukoliko koncentracija Supljina p nije konstantna unutar podrucja
osiromasenja. Promjena elektricnog polja s dubinom dovodi do promjene brzine i koncentracije
Supljina te time struja difuzije ne mora biti zanemariva. Na drugi nacin, koncentracije Supljina

i elektrona mogu se odrediti rjeSavajuci jednadzbe kontinuiteta:

dp _a.p. L dl, (4.31)
dt PP oA dx
dn 1 dl, (4.32)

—=G,-U,+ ——
dt T eAdx
gdje su Uy 1 Uy stope rekombinacije te G, i G, pripadne stope generacije dane izrazom (4.29).

Struje Supljina L, i elektrona L, odgovaraju zbroju driftnih i difuzijskih komponenti:

3 dp (4.33)
L= eAupEp - eAD, Ix
dn (4.34)

[, =eAp En+eAD, I
gdje su D 1 Dy, pripadni difuzijski koeficijenti. Prethodne jednakosti se numericki rjeSavaju uz
rubni uvjet na povrsini da kvazi-Fermijev nivo za Supljine odgovara Fermijevom nivou u
metalu, dok u neutralnom podru¢ju moze se pretpostaviti slaganje numerickog i analitickog
rjeSenja jednadzbi kontinuiteta zbog uvjeta kontinuiranosti p i I,. Koncentracija elektrona u
neutralnom podru¢ju odgovara neto koncentraciji dopanada pri puno manjoj koncentraciji

Supljina, a na povrSini se moze pretpostaviti vrijednost kvazi-Fermijevog nivoa za elektrone

izmedu Fermijeve razine u odsustvu osvjetljenja i Fermijevog nivoa u metalu [80]. Na slici 15
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je prikazan primjer izra¢una profila koncentracije elektrona i Supljina tijekom svjetlosnog pulsa

pri postavkama MCTS myjerenja i karakteristikama uzoraka koriStenih u ovom radu.

(@A) 0<t<tp

hv>E,

©

(b)tp<t<T

Kapacitet (pF)

0t T T+t
Vrijeme (s)

Slika 16. Shematski prikaz (a) uhvata Supljina iz valentne vrpce u duboke nivoe tijekom
primijenjenih pulseva svjetlosti, (b) emisije Supljina iz dubokih nivoa nakon svjetlosnog pulsa

i (c) promjena kapaciteta uzorka tijekom MCTS mjerenja.

Pri MCTS tehnici, zamke za Supljine se popunjavaju primjenom pulseva svjetlosti uz
konstantan reverzan napon na Schottky diodi [82, 83]. Tijekom pulsa svjetlosti, dogada se uhvat
Supljina iz valentne vrpce u zamke za manjinske nosioce naboja (Slika 16 (a)). Buduéi da

vjerojatnost uhvata Supljina ¢, ovisi o koncentraciji Supljina, iznos emisije Supljina e, ne mora

p
biti puno manji od ¢, pri koriStenom intenzitetu svjetlosnog pulsa. Stoga u stacionarnom stanju
ne dolazi nuzno do potpunog popunjavanja zamki sa Supljinama. Koncentracija popunjenih
zamki za Supljine je manja od ukupne koncentracije zamki za faktor c,/(c,te,). U slucaju
potpuno praznih zamki na pocetku pulsa, koncentracija popunjenih zamki za Supljine

eksponencijalno raste prema:
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p

pr(t) =Ny [1-eeren)] (4.35)

cptep
Nakon pulsa svjetlosti dogada se emisija Supljina iz zamki u valentnu vrpcu 1 time

eksponencijalno smanjenje koncentracija popunjenih zamki p.. u vremenu. Promjena p(t)

nakon dovoljno dugog pulsa svjetlosti ((cptep)te > 1) glasi:

et (4.36)

pT(t)zNTC e ¢

P P

Uz pretpostavku dovoljno male koncentracije zamki (Ny < N -Na) i izraz (4.23),
eksponencijalna promjena broja popunjenih zamki unutar podruc¢ja osiromasenja rezultira
eksponencijalnom promjenom kapaciteta. MCTS signal je definiran kao razlika kapaciteta
C(t;) - C(ty) u dva trenutka t; i t,, kao u slucaju DLTS tehnike (4.25). Analogno analizi DLTS
spektara, o€itavanjem polozaja vrhova se mogu odrediti vjerojatnosti emisija na nizu

temperatura. Vrijednosti aktivacijske energije Ea i udarnog presjeka za uhvat Supljina o, se

p
odreduju iz Arrhenius grafa ovisnosti ep/T2 o 1/kgT. Za razliku od DLTS tehnike, pri MCTS
tehnici se promatraju uhvat i emisija Supljina ¢iji pozitivan naboj vodi na suprotan predznak
tranzijenata kapaciteta. Iz prethodnih izraza (4.23) 1 (4.35) za ovisnost amplitude tranzijenta o

duljini pulsa slijedi:

NT Cp
ACo(p,tp) =C 1-eleptel (4.37)
O(p P) R2(N+D -NA) Cp + ep [ ]

gdje je vjerojatnost emisije Supljina e, poznata iz MCTS spektra, te su reverzan kapacitet Cy i
neto koncentracija dopanada NJ, - N poznati iz C-V karakteristike. Zamke za Supljine se
popunjavaju unutar cijelog podruc¢ja osiromasenja tijekom MCTS mjerenja. Koncentracija
zamki za Supljine N i vrijednost udarnog presjeka za uhvat Supljina 6, mogu se odrediti iz
ovisnosti amplitude tranzijenta kapaciteta o duljini primijenjenog svjetlosnog pulsa ili
intenzitetu svjetlosnog pulsa pri konstantnoj duljini pulsa tp. Promjena intenziteta svjetlosti
mijenja koncentraciju Supljina unutar podru¢ja osiromaSenja p 1 time vjerojatnost uhvata
Supljina ¢

p=0pVinpP (3.13). Prethodan izraz (4.37) se primjenjuje pri nelinearnoj regresiji,

izrazen u ovisnosti o koncentraciji Supljina p ili duljini pulsa tp.

Uz uhvat 1 emisiju Supljina mogu se dogadati i procesi direktne fotoionizacije pri kojima se
elektroni 1 Supljine emitiraju iz zamki u vodljivu ili valentnu vrpcu. Direktna fotoionizacija
moze promijeniti popunjenost zamki za Supljine tijekom pulsa i time utjecati na mjerenja

udarnog presjeka. U slucaju prisutnosti procesa fotoionizacije, izraz (4.33) ostaje vrijediti uz
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supstitucije c,— ¢, ey 1 €,— e, tep koje uzimaju u obzir vjerojatnost opticke emisije elektrona
iz zamke u vodljivu vrpcu e; te vjerojatnost opticke emisije Supljine iz zamke u valentnu vrpcu
€p- Vjerojatnost emisije elektrona (Supljina) putem optickog prijelaza je proporcionalna ® toku

fotona po jedini¢noj povrsini:

€n(p) = On(py(V)D(hv) (4.38)

gdje je cg(p) udarni presjek za opticki prijelaz elektrona (Supljina) koji ovisi o svojstvima

defekta.

MCTS tehnika je pogodna za primjenu na poluvodi¢ima s indirektnim energijskim procijepom
zbog vec¢ih vremena zivota manjinskih nosioca i time ve¢ih duljina difuzije koje pogoduju
efikasnoj injekciji Supljina unutar podrucja osiromasenja. Omjer struja Supljina i elektrona ovisi
o valnoj duljini upadne svjetlosti, duljini difuzije materijala te Sirini podrucja osiromasenja.

Stoga, odabirom valne duljine i reverznog napona postavljaju se optimalni parametri mjerenja.

4.3.3. Tranzijentna spektroskopija dubokih nivoa visoke rezolucije i

tranzijentna spektroskopija manjinskih nosioca visoke rezolucije

Laplace DLTS 1 Laplace MCTS tehnike omogucuju red veli¢ine bolju energijsku rezoluciju
dubokih nivoa spram DLTS i MCTS tehnika. Njihovom upotrebom mogu se razluciti duboki
nivoi bliskih emisija (e;/e, £ 2), s nerazlu¢enim preklapaju¢im vrhovima u DLTS ili MCTS
spektru. Popunjavanje zamki se provodi primjenom elektri¢nih i svjetlosnih pulseva kao pri
DLTS 1 MCTS tehnikama, tim redom. Laplace DLTS i Laplace MCTS su izotermalne tehnike,
mjerenja tranzijenta kapaciteta se provode pri konstantnoj temperaturi uz veci broj usrednjenih
mjerenja. Izmjeren tranzijent kapaciteta odgovara zbroju eksponencijalnih funkcija koji se

moze zapisati u integralnom obliku:

AC(t)= fowf(e)e‘etde (4.39)

Laplace transformacija tranzijenta kapaciteta daje funkciju spektralne gustoce f(e) u ovisnosti
o emisiji e, odnosno spektar iz kojeg se mogu odrediti emisije prisutnih dubokih nivoa. PovrS§ina
ispod vrha u Laplace DLTS i1 Laplace MCTS spektru odgovara amplitudi pripadnog

eksponencijalnog tranzijenata. U ovom radu, za izracun Laplace transformacije se primjenjuje
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FLOG procedura temeljena na Tikhonovoj regularizacijskoj metodi [76]. U pravilu, numericke
metode pokuSavaju pronaci spektralnu funkciju s najmanjim brojem vrhova u spektru koja
dobro opisuje izmjeren tranzijent kapaciteta. Nuzno je imati dovoljno velik omjer signala i Suma
jer Laplace transformacija nema jedinstveno rjeSenje u prisutnosti Suma. Vazno je imati vrlo
stabilnu temperaturu tijekom mjerenja (< 0.1 K) za imati dobro definirane vrijednosti emisije
te usrednjiti vec¢i broj tranzijenata N (50 ~ 1000) buduci da se omjer signala i Suma povecava
proporcionalno N2, Laplace DLTS tehnika se pokazala vrlo korisna pri prou¢avanju dubokih
nivoa bliskih emisija, npr. pri proucavanju donorskog nivoa vakancije ugljika Vc(0/+) u 4H-

SiC [31].
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4.4. Eksperimentalni postav

(a) .
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Slika 17. (a) Shema mjernog postava za metode tranzijentne spektroskopije. (b) Polozaji

komponenti mjernog postava, ukljuc¢uju¢i Oxford Instruments OptistatDN kriostat te kriostat

koristen pri I-V i C-V mjerenjima.
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I-V 1 C-V karakterizacija Schottky dioda je provedena u vakuumu u odsutnosti osvjetljenja,
koriste¢i  Keithley 4200 Semiconductor characterization system 1 Keithley 6487
Picoammeter/Voltage Source. Na slici 17 je prikazana shema koriStenog mjernog postava za
metode tranzijentne spektroskopije te polozaji komponenti i1 koriStenih kriostata. Za mjerenje
malih promjena kapaciteta uzorka (< 1 pF) je koristen 1 MHz Boonton 7200 mjerac kapaciteta
1 kompenzacijski kondenzator. Mjera¢ kapaciteta mjeri razliku izmedu kapaciteta
kompenzacijskog kondenzatora i uzorka, Sto omogucuje koriStenje najmanjeg raspona
kapaciteta (+2 pF) s najmanjom razinom Suma. Pri mjerenjima kapaciteta, utjecaj vanjskih
izvora elektri¢nog Suma je otklonjen povezivanjem uzorka i kapacitivnog metra koaksijalnim
kablovima i uzemljenjem svih komponenti mjernog postava u zvjezdastoj konfiguraciji. Uzorak
je postavljen na probu Oxford Instruments OptistatDN kriostata. U kriostatu postoje dva grijaca,
jedan na probi u blizini uzroka te drugi na okolnom dijelu kroz koju prolazi kapilara za protok
tekuceg dusika i koji je u doticaju s probom. Brzina protoka tekuceg dusika kroz kapilaru,
odnosno brzina hladenja okolnog dijela, se podeSava otvaranjem ventila. Temperature uzorka
na probi 1 hladnijeg okolnog dijela su kontrolirane koriste¢i dva temperaturna kontrolera
LakeShore 332 1 LakeShore 335. Prijenos topline medu njima (brzina hladenja) ovisi o razlici
njihovih temperatura. Prostor oko uzorka je vakuumiran kako bi se postigla toplinska izolacija
uzoraka od okoline te sprijecila kondenzacija vode na uzorku pri nizim temperaturama. Stoga
se mjerni postav odlikuje malom razinom Suma (~1 fF) pri mjerenju kapaciteta i visokom
stabilnoS¢u temperature uzorka (<0.1 K tijekom pojedinog mjerenja). Signal na analognom
izlazu mjeraca kapaciteta je digitaliziran koriste¢i NI PCI-6251 DAQ i1 Laplace DLTS softver
na racunalu. Za primjenu reverznog napona i elektri¢nih pulseva na uzorak pri DLTS i Laplace
DLTS mjerenjima je koriSten napon s izlaza NI PCI-6251 DAQ. Za primjenu vecih reverznih
napona na uzorak od - 10 V je po potrebi koristeno naponsko pojacalo (Analog Devices
LTC6090ISSE#PBF operational amplifier). Za primjenu konstantnog reverznog napona
tijekom MCTS 1 Laplace MCTS mjerenja je koriSten unutarnji naponski izvor kapacitivnog
metra, dok je napon s izlaza NI PCI-6251 DAQ koriSten za aktiviranje svjetlosnih pulseva.
Izvori svjetlosti su montirani ispred optickih prozora kriostata te usmjereni prema uzorku. Kao
izvor svjetlosti pri MCTS mjerenjima je koriStena 365 nm LED-ica napajana Thorlabs
LDC205C strujnim izvorom. KoriStena brzina podizanja temperature pri DLTS i MCTS
mjerenjima je manja od 3 K/min, osiguravajuci dobro definiranu temperaturu uzorka. Mjerni
postav za MCTS 1 Laplace MCTS mjerenja na Institutu Ruder Boskovi¢ je postavljen za potrebe

istrazivanja iznesenog u ovom radu.
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4.5. Neutronsko ozracivanje

—— lIzvan kadmijeve kutije

Unutar kadmijeve kutije
(debljine stranica 1 mm)
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Slika 18. Neutronski spektar unutar F-24 kanala za ozraCivanje TRIGA reaktora na 1JS u
Sloveniji [84, 85] koriStenog za ozracivanje Schottky dioda (crna linija). Spektar neutrona
unutar kadmijeve (Cd) kutije debljine stranica 1 mm koriStene za filtriranje termalnih neutrona

je prikazan crvenom linijom.

4H-SiC Schottky diode n-tipa su ozracene s epitermalnim i brzim neutronima na istrazivackom
TRIGA reaktoru Instituta Jozef Stefan (IJS) u Sloveniji. Termalni neutroni s energijom manjom
od 0.55 eV su filtrirani tijekom ozrac¢ivanja stavljaju¢i Schottky diode unutar kutije od kadmija
sa stranicama debljine 1 mm. Energijski spektar neutrona na lokaciji ozraCivanja (Slika 18) je
karakteriziran na temelju Monte Carlo izracuna koriste¢ci MCNP® programski paket i mjerenja
aktivacije Au folije za " Au(n,y) reakciju [86, 87]. Tok neutrona unutar kadmijeve kutije je
odreden iz karakteriziranog energijskog spektra neutrona i donje grani¢ne vrijednosti 0.55 eV.
Udio toka epitermalnih neutrona (energija u rasponu od 0:55 eV do 100 keV) 1 toka brzih
neutrona (energija u rasponu od 100 keV do 20 MeV) su priblizno 51 % 149 %, tim redom. Tok
brzih neutrona prati tipi¢ni fisijski spektar, s vchom u podrucju od 1 MeV do 2 MeV te ponekim

manjim vrhovima i ponorima zbog efekata apsorpcijskih rezonancija.
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Elasti¢ni sudari neutrona s atomima silicija 1 ugljika rezultiraju njithovim pomakom i time
unosom defekata. Neutronskim ozrac¢ivanjem je ostvaren kontrolirani unos intrinzi¢nih defekata
u 4H-SiC, koji su jednoliko rasporedeni u materijalu zbog velike dubine prodiranja neutrona.
Termalni neutroni su filtrirani zbog veéeg udarnog presjeka za neelasti¢ne sudare s atomima
silicija i ugljika. U jednoj od moguéih neelasti¢nih reakcija *°Si(n, y)*!Si—>'P atomi silicija
prelaze u fosfor koji je dopand p-tipa (dopiranje transmutiranjem [88]). Stoga, termalni neutroni

nisu idealni za unos iskljucivo intrinzi¢nih tockastih defekata.

Pomak atoma u 4H-SiC pri ozracivanju neutronima je simuliran koriste¢i Fluka software [89].
Neutronski spektar prikazan na slici 18 je koriSten pri odredivanju prosjecne vrijednosti
koncentracije pomaknutih atoma po upadnom neutronu (5.0 + 0.5 cm™n!). Tok neutrona po
jedinici letargije 0 je povezan s tokom neutrona @ energija u rasponu od E1 do E> pomocu izraza

[90]:

E
®(E,<E<E,)= [ 0d(InE) (4.40)
E;

Ukupno je simulirano 10 upadnih neutrona za svaku od 627 vrijednosti energija u rasponu od
2x10% eV do 2x107 eV. Odreden broj pomaknutih atoma je jednak broju unesenih vakancija i
zamjenskih sudara. U zamjenskom sudaru, upadni atom ostaje na mjestu pomaknutog atoma
kojem je predao svoju energiju. Stoga, izraCunata koncentracija pomaknutih atoma daje

procjenu reda velic¢ine koncentracija unesenih defekata.

U tablici 3 su navedeni parametri ozrafivanja, snaga reaktora i vrijeme ozracivanja. Schottky
diode su ozracene na sobnoj temperaturi bez primijene vanjskog napona. Odabrane su doze u

rasponu od 10° n/cm? do 10'* n/cm? koje pokrivaju nekoliko redova veli¢ina.
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Tablica 3. Popis uzoraka i postavki neutronskog ozracivanja. Oznake Schottky dioda povrSine

I mmx1 mm sadrze FN oznaku 1 dozu ozracivanja, dok oznake polupropusnih Schottky dioda

povrsine 2 mmx2 mm sadrze SN oznaku.

Oznaka Doza Vrijeme Snaga reaktora Pod-Cd doza
Schottky diode (nepouzdanost) ozracivanja (nepouzdanost)
(n cm™) (s) (n cm™s™)
FNO 0 0 / /
FNI1E9 1.1x10° (2.9%) 30 25W 3.66x107 (2.7%)
FNI1E10 1.1x10'° (2.7%) 300 25W 3.66x107 (2.7 %)
FNIEI11 9.4x10'° (2.9%) 273 25 W 3.44x10% (2.9 %)
FNIE12 9.4x10'" (2.9%) 2730 25W 3.44x10% (2.7 %)
FNIE13 1.0x10" (11 %) 2.73 250 kW 3.66x10' (2.7 %)
FN5E13 5.0x10"% (2.7 %) 1365 2.5kW 3.66x10'° (2.7 %)
FN1E14 1.0x10' (2.9%) 27.3 250 kW 3.66x10'% (2.7 %)
SNO 0 0 / /
SN1E12 9.4x10'" (2.9%) 2730 25W 3.44x10% (2.7 %)
SNIE13 1.0x10" (11 %) 2.73 250 kW 3.66x10'% (2.7 %)
SN5SE13 5.0x10"% (2.7%) 1365 2.5kW 3.66x10'° (2.7 %)
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5. Karakterizacija elektricki aktivnih defekata u 4H-SiC

5.1. Strujno-naponske i kapacitivno-naponske

karakteristike n-tip 4H-SiC Schottky dioda
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-4l
A R
—— FN1E9
10-6L — FN1E10
—— FN1E11l
< —— FN1E12
© 1078} —— FNI1E13
Z FN5E13
@ FN1E14
10—10
10—12'
10—14 s
0.0
w
1074+ -
— SNO
—— SNI1E12
107°F —— SN1E13
z —— SN5E13
E 10—8_
o
&

10—10

10—12 r

10714

10—11 u ; ]

0—9

. -10.0. —7.5 ,—5.0 —2.5 0.0

0.0

1.0

15

2.0

Napon (V)

Slika 19. I-V karakteristike n-tipa 4H-SiC Schottky dioda na temperaturi 300 K. Prikazane su
karakteristike (a) FN dioda povrSine 1 mmx1 mm i (b) SN polupropusnih dioda povrSine

2 mmx2 mm. Reverzne I-V karakteristike su prikazane u umetku. I-V karakteristike izraCunate
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uz konstantne vrijednosti faktora idealnosti, visina barijere i serijskog otpora (odredenih

Nordeovom metodom) su prikazane crnom isprekidanom linijom za FNO 1 SNO uzorke.

Tablica 4. Faktori idealnosti n 1 visine potencijalne barijere ®p odredene iz linearnog dijela
log(I)-V karakteristike na temperaturi 300 K (Slika 19). Indeksom L su oznacene vrijednosti

odredene iz linearnog podrucja pri nizim naponima.

Schottky dioda nL Dp (V) n ®g (eV)
FNO 1.02 1.59
FNIE9 1.06 1.53
FNIE10 1.66 1.19 1.40 1.22
FNIEI11 1.41 1.28 1.14 1.48
FNI1E12 1.26 1.38 1.14 1.46
FNI1E13 1.01 1.57
FNSE13 1.02 1.56
SNO 1.02 1.63
SNI1E12 1.04 1.58
SN1E13 1.56 1.39

I-V karakteristike n-tipa 4H-SiC Schottky dioda koriStenih u ovom radu su prikazane na slici
19. Schottky diode su pokazale odli¢nu ispravljacku karakteristiku, opaZene reverzne struje pri
naponu od Vr =-10 V i temperaturi 300 K su manje od 10 pA. OpaZzanje vrlo malene reverzne
struje je iznimno vazno za njihovu primjenu kao detektora, posebice kao detektora za neutrone
razvijenih u sklopu E-SiCure projekta [5]. Mala reverzna struja omogucuje visok omjer signala
1 Suma detektora, tj. opazanje strujnog signala koji se javlja pri upadu Cestice u detektor s
visokom osjetljivos¢u i rezolucijom [91]. Takoder, mala vrijednost reverzne struje je preduvjet
za metode tranzijentne spektroskopije koriStenih u ovom radu. Kao prvo, za mjerenje kapaciteta
podrucja osiromasenja je potrebno imati dovoljno malu konduktanciju uzorka pri primijenjenim
naponima (vidjeti poglavlje 4.2 Strujno-naponska i kapacitivno-naponska karakteristika
Schottky diode). Kao drugo, uhvat nosioca naboja u duboke nivoe ne mora biti zanemariv uz
protok nosioca kroz podrucje osiromasenja (uz reverznu struju) i time ne mora biti ispunjena

pretpostavka njihovog zanemarivog uhvata pri analizi mjerenja (3.5).
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Faktori idealnosti n i visine Schottky barijere ®p odredeni iz linearnih podrucja propusnih
log(I)-V karakteristika (4.4, 4.5) su navedeni u tablici 4. Vrijednosti faktora idealnosti n blizu
jedini¢ne vrijednosti ukazuju kako je dominantan transport termicke emisije elektrona preko

Schottky barijere. Schottky diode se odlikuju visokom Schottky barijerom (1.4 eV-1.6 eV).

U slucaju FN1E10, FN1E11 i FN1E12 dioda se primje¢uje povecana struja pri nizim naponima,
odnosno izbocenje u log(I)-V grafu. Njihova I-V karakteristika se moze modelirati kao
paralelan spoj dviju Schottky dioda s razli€itim iznosima Schottky barijere, povrSina i serijskih
otpora [92, 93]. Tung et al. [94] su razmotrili utjecaj postojanja lokaliziranih podrucja nize
Schottky barijere na I-V karakteristiku. Lokalizirani defekti na povrSini Schottky kontakta
mogu uzrokovati smanjenje visine Schottky barijere u okolini defekata te opazanje vec¢ih faktora
idealnosti nr 1 nizih visina barijera ®p . Pri niZim naponima dominira tok struje kroz podrucja
nize Schottky barijere ®p 1, dok pri ve¢im naponima struja prolazi i kroz ostatak povrSine s
viSom barijerom ®p. Lokalizirana podrucja niZe barijere nisu prisutna kod svih uzoraka jer su
navedeni povrSinski defekti nasumi¢no rasporedeni na povrsini 4H-SiC. U propusnoj log(I)-V
karakteristici FN1E14 1 SN5SE13 uzoraka se ne primjecuje linearno podrucje (4.4) zbog utjecaja

velikog serijskog otpora.

Kako bismo opisali I-V karakteristiku u cijelom saturacijskom podruéju potrebno je
pretpostaviti naponsku ovisnost faktora idealnosti n 1 serijskog otpora Rs. Izracunate 1-V
krivulje uz konstantne vrijednosti n i Rs su prikazane crnim isprekidanim linijama na slici 19.
IzraCunate vrijednosti struje su manje od izmjerenih u saturacijskom podrucju. Opazanje
smanjenja serijskog otpora Rs s povecanjem napona se moze objasniti smanjenjem otpora
epitaksijalnog sloja 4H-SiC zbog injekcije elektrona iz visoko dopiranog supstrata u
epitaksijalni sloj [95]. S porastom struje dolazi do porasta koncentracije injektiranih elektrona,
odnosno koncentracije slobodnih nosioca naboja unutar epitaksijalnog sloja, i time do

smanjenja njegovog otpora.
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Slika 20. Ovisnost serijskog otpora n-tipa 4H-SiC Schottky dioda o dozi neutronskog
ozracivanja. Prikazane vrijednosti su odredene iz Cheungovom metodom [73] iz I[-V

karakteristika FN 1 SN Schottky dioda pri naponu 1.2 V-1.3 V na temperaturi 300 K.

Na slici 20 su prikazane vrijednosti serijskog otpora odredene Cheungovom metodom iz
saturacijskog podrucja I-V karakteristika. Za usporedbu vrijednosti serijskih otpora je odabrana
Cheungova metoda radi njene jednostavne primjene na svim uzorcima. Schottky diode ozracene
neutronima s dozama manjim od 10'3 n/cm? nisu pokazale poveéanje serijskog otpora, u
slaganju s rezultatima iz literature za danu koncentraciju dopanada [96, 97]. Prema procijeni
serijskog otpora iz I-V karakteristika, moguc¢ je utjecaj serijskog otpora na mjerenja kapaciteta
Schottky dioda ozradenih dozama 5x10'® n/cm? i 10'* n/cm?. Veée vrijednosti serijskog otpora

su primijec¢ene u slu¢aju SN uzoraka spram FN uzoraka pri istim dozama ozracivanja.
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Slika 21. (1/C)*-V karakteristike (a) FN i (b) SN Schottky dioda na temperaturi 300 K.
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Slika 22. Dubinski profili efektivne koncentracije ve¢inskih nosioca naboja n unutar n-tipa 4H-
SiC Schottky dioda. Prikazane vrijednosti su odredene koristeéi izraz (4.19) i C-V karakteristike
na temperaturi 300 K (Slika 21).
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Slika 23. Utjecaj neutronskog ozracivanja na koncentraciju slobodnih nosioca naboja n unutar
n-tipa 4H-SiC Schottky dioda. Prikazane vrijednosti su odredene regresijom koriste¢i izraz

(4.17) 1 C-V karakteristike na temperaturi 300 K (Slika 21).
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Slika 21 prikazuje ovisnost (1/C)? o V karakteristike FN i SN Schottky dioda na temperaturi
300 K. Odstupanje od linearne ovisnosti (1/C)? o V se primje¢uje u slu¢aju FNSE13, FN1E14 i
SN5E13 dioda, dok u slu¢aju svih ostalih dioda se primje¢uju linearne karakteristike u skladu s
oc¢ekivanjem za prisutnu homogenu koncentraciju dopanada. OpaZena odstupanja od linearnosti
(1/C)? o V karakteristika mogu se objasniti utjecajem dubokih nivoa usporedive koncentracije
s neto koncentracijom dopanada Np~Nj - N} i izrazom (4.22). Slike 22 i 23 prikazuju
koncentracije veéinskih nosioca naboja u ovisnosti o dubini (tj. udaljenosti od Schottky
kontakta diode) 1 dozi neutronskog ozraCivanja. Dubinski profili su odredeni numerickom
derivacijom C-V karakteristike prema izrazu (4.19), dok vrijednosti na slici 23 su odredene
linearnom regresijom (4.17) u reverznih napona od -1 V do 0 V kako bi se umanjio utjecaj
dubokih nivoa na odredene vrijednosti. Pri dozama neutronskog ozracivanja ve¢im od
10'2 n/cm? primjeéuje se smanjenje koncentracije slobodnih nosioca naboja zbog unesenih
defekata, dok pri manjim dozama nije primijecena razlika spram neozracenih Schottky dioda.
4H-SiC se ponasa kao intrinzi¢an poluvodi¢ nakon ozra¢ivanja pri dozi od 10'* n/cm?, $to je
vidljivo prema priblizno konstantnoj C-V karakteristici. Uhvat elektrona iz vodljive vrpce u
unesene akceptorske nivoe rezultira smanjenjem gustoce pozitivnog naboja unutar podrucja
osiromasenja Schottky dioda i koncentracije slobodnih elektrona u neutralnom podrucju izvan
podru¢ja osiromasenja. Koncentracija slobodnih nosioca naboja n u ovisnosti o dozi

neutronskog ozracivanja @ je dobro opisana linearnom jednakosti [98]:

n(®) = ny — K (5.1)

gdje je no koncentracija slobodnih nosioca prije ozracivanja i K stopa uklanjanja nosioca naboja.
Odredene stope uklanjanja u sluaju FN i SN Schottky dioda su 7 cm™ i 3 cm™, tim redom.
Manja stopa otklanjanja je oCekivana u slucaju manje koncentracije dopanada [99]. Odredene
vrijednosti stopa uklanjanja pri ozracivanju epitermalnim i brzim neutronima K su istog reda
veli¢ine kao prethodno iznesene vrijednosti za neutronsko ozracivanje [50]. Razlike u stopama
otklanjanja mogu postojati zbog razlike u parametrima ozraCivanja ili energijskom spektru

neutrona.

Smanjenje koncentracije slobodnih nosioca rezultira povecanjem serijskog otpora
poluvodi¢kog materijala, koje je prethodno opazeno iz I-V karakteristika. Manje koncentracije
slobodnih nosioca naboja u slu¢aju SN uzoraka su u slaganju s opazanim nesto ve¢im serijskim
otporima spram FN uzoraka. Odredene vrijednosti kontaktnih potencijala 1 visina potencijalnih

barijera su precijenjene u slu¢aju SN uzoraka i FN5SE13 uzorka $to ukazuje na mogucu
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prisutnost utjecaja serijskog otpora na (1/C?)-V karakteristiku. Prisutnost serijskog otpora
uzrokuje vertikalan pomak (1/C?)-V krivulje, no za dovoljno male vrijednosti 2nfRgC < 0.1
nema utjecaja na njen nagib i1 odredene koncentracije [74]. Dobivanje vecih vrijednosti visina
barijere takoder moze biti uzrokovano prisutnos¢u tankog izolacijskog sloja i povrSinskih stanja
na povrsini poluvodi¢a, no prema procesu proizvodnje Schottky dioda i iznosima odredenih

faktora idealnosti je poznato kako nisu prisutni.
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5.2. Zamke za veclinske nosioce naboja u n-tip 4H-SiC
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Slika 24. Z1/>» duboki nivo u DLTS spektru neozracenog n-tipa 4H-SiC. Isprekidanom linijama
su prikazani izmjereni DLTS spektri, dok su punim linijama oznaCene krivulje nelinearne
regresije. Zi12 vrh s proSirenjem na niskotemperaturnoj strani moze se vrlo dobro opisati s dvije

komponente DLTS signala (4.25). Reverzni napon, napon pulsa i §irina pulsa su VR =-10 V,

Vp=-0.1 Vit, =10 ms, tim redom.

U DLTS spektru neozracenog n-tipa 4H-SiC (Slika 24) primjecuje se duboki nivo pri
temperaturi oko 300 K, uobicajene oznake Zi/,. Njegova aktivacijska energija i udarni presjek
za uhvat elektrona odredeni iz Arrhenius grafa redom iznose 0.67 + 0.01 eV i 6, =8x107!% cm?.
Na niskotemperaturnoj strani Zi» vrha se moze primijetiti proSirenje koje ukazuje na
preklapanje vise vrhova u spektru, koji nisu razlu¢eni DLTS tehnikom. Zi» vrh se moze vrlo
dobro opisati koriste¢i dvije komponente DLTS signala kao $to vidimo iz usporedbe izmjerenog
1 simuliranog spektra na slici 24. IzraCunate krivulje su odredene nelinearnom regresijom uz
aktivacijske energije, udarne presjeke za uhvat elektrona i amplitude tranzijenata kao slobodne
parametre. Z1» duboki nivo je pridijeljen prijelazu izmedu dvostruko negativnog i neutralnog
stanja (=/0) vakancije ugljika V¢ [31, 39]. Dvije komponente DLTS signala su razlu¢ene u radu
Capan et al. [41], te pridijeljene (=/0) prijelazima vakancija ugljika na heksagonalnom Vc(h) i

kubi¢nom Vc(k) mjestu u kristalnoj resetci (ilustriranim na slici 8). U nastavku ¢emo primijeniti
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Laplace DLTS tehniku za razlucivanje prisutnih komponenti DLTS signala. Prednost Laplace
DLTS tehnike je izravno opazanje dubokih nivoa kao vrhova u spektru, dok pri prilagodbama

rezultati ovise o pretpostavkama modela (broju vrhova i odabranim slobodnim parametrima)

[100].

)
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Laplace DLTS amplituda (a

Emisija (1/s)

Slika 25. Laplace DLTS spektar n-tipa 4H-SiC na temperaturi Zi» vrha (300 K). Reverzan

napon Vg, napon pulsa Vp i §irina pulsa tp su -10 V, -0.1 V i 10 ms, tim redom.

Tablica 5. Aktivacijske energije Ea, udarni presjeci o, 1 koncentracije Nt dubokih nivoa
odredeni Laplace DLTS mjerenjima na FNO Schottky diodi. Udarni presjeci za uhvat

elektrona su unutar reda veli¢ine izraCunatih vrijednosti.

Duboki nivo E. (eV) on (cm?) Nt (cm™)
Z1 (=0) 0.566 = 0.007 3%10 5.4x10"
7> (=/0) 0.672 £ 0.005 6x10°"° 1.8x10"?
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Slika 26. Arrhenius graf ovisnosti e,/T? 0 1/kpT odredenih Laplace DLTS tehnikom za Z(=/0)

1 Z>(=/0) duboke nivoe. Prikazani su pravci linearne regresije (3.24).

U Laplace DLTS spektru na temperaturi Zi/» vrha (Slika 25) primjecuju se dva vrha oznacena
sa Z1(=/0) 1 Zo(=/0). Veca energijska rezolucija Laplace DLTS spram DLTS tehnike omogucuje
njihovo razlucivanje. Laplace DLTS mjerenjima na nizu temperatura je odreden pripadni
Arrhenius graf na slici 26. Odredene aktivacijske energije 1 udarni presjeci za uhvat elektrona
Z1(=/0) 1 Z2(=/0) dubokih nivoa su navedeni u tablici 5. Navedene koncentracije su odredene iz
pripadnih amplituda tranzijenata kapaciteta (4.23), koje odgovaraju povrSini ispod
odgovarajuceg vrha u Laplace DLTS spektru. Broj razluc¢enih komponenti i njihovi parametri

su u slaganju sa simuliranim modelom prikazanim na slici 24.

Duljina naponskih pulseva (10 ms) koriStenih pri DLTS i Laplace DLTS mjerenjima je
dovoljno duga za potpuno popunjavanje dubokih nivoa. U slucaju negativnog-U poredaka
dubokih nivoa, tijekom popunjavajucih pulseva dolazi do uhvata dvaju elektrona na pripadnim
defektima. Nakon pulsa opaza se tranzijent kapaciteta uzrokovan uzastopnom emisijom dvaju
elektrona. Emisija drugog elektrona se dogada gotovo instantno spram emisije prvog elektrona
zbog vece stabilnosti stanja s dva elektrona. Stoga je brzina promjene kapaciteta (4.24)
odredena s vjerojatnoS¢u emisije prvog elektrona te odredene aktivacijske energije Zi(=/0) i
Z>(=/0) dubokih nivoa odgovaraju energiji prijelaza (=/-) iz dvostruko u jednostruko negativno

stanje vakancije ugljika. Buduéi da Z1(=/0) 1 Z2(=/0) signali potjecu od emisije dva elektrona,
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koncentracije navedene u tablici 5 su dvostruko vece od koncentracija pripadnih vakancija

ugljika.

1e-4

- N w S~

Laplace DLTS amplituda (a.u.)

o

10 10
Emisija (1/s)

Slika 27. Zi(-/0) 1 Z2(-/0) duboki nivoi u Laplace DLTS spektru n-tipa 4H-SiC. Vakancije
ugljika su postavljene u neutralno stanje prije mjerenja primjenom reverznog napona na
temperaturi 320 K 1 hladenjem pod reverznim naponom na temperaturu mjerenja. Koristeni su
kratki 100 ns pulsevi koji dio vakancija popunjavaju s jednim elektronom. Broj primijenjenih

pulseva i usrednjenih tranzijenata je 10. Reverzan napon Vr i napon pulsa Vp suredom -10 V i

-0.1 V.

Za opazanje (-/0) prijelaza vakancija ugljika, potrebno je postaviti ih u metastabilno jednostruko
negativno stanje te promatratrati tranzijente kapaciteta pri neSto niZim temperaturama. U
radovima Koizumi et al. [101] i Capan et al. [41] su opisane procedure za zamrzavanje vakancija
ugljika u neutralnom stanju 1 njihovog djelomi¢nog popunjavanja s jednim elektronom koje su
koriStene u ovom radu. Vakancije ugljika su postavljene u neutralno stanje primjenom
reverznog napona (-10 V) na temperaturi 320 K u trajanju oko 5 min. Pri tom reverznom
naponu se dogodila emisija dvaju elektrona iz vakancija ugljika, odnosno prijelaz (=/0). Zatim
je Schottky dioda pod primijenjenim reverznim naponom ohladena na temperaturu mjerenja
(220 K-270 K) pri ¢emu su vakancije ugljika ostale u neutralnom stanju. Primjenom kratkih

pulseva (duljine tp = 100 ns) je dio vakancija ugljika popunjen s jednim elektronom. Zatim je
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izmjerena promjena kapaciteta nakon pulsa uzrokovana emisijom elektrona iz jednostruko
negativnih vakancija ugljika. Praznjenje dvostruko negativnih vakancija ugljika se ne opaza u
promatranom temperaturnom rasponu (220 K-270 K) zbog vece energije vezanja dva elektrona
pri negativnom-U poretku nivoa i vrlo male vjerojatnosti emisije. Tranzijent kapaciteta izmjeren
navedenom procedurom je koriSten za izraCun Laplace DLTS spektra prikazanog na slici 27. U
Laplace DLTS spektru se primjecuju dva duboka nivoa koji su pridijeljeni (-/0) prijelazu
vakancija ugljika na heksagonalnom i kubi¢nom mjestu u kristalnoj resetci te oznaceni sa Zi(-

/0) 1 Z»(-/0), tim redom.

U prethodnom radu Capan et al. [41], mjerenjima na neozra¢enoj 4H-SiC Schottky diodi istog
tipa kao FNO Schottky dioda su odredene aktivacijske energije Zi(=/0) i Z>(=/0) dubokih nivoa
0.59 eV 10.67 eV te aktivacijske energije Z1(-/0) 1 Z2(-/0) dubokih nivoa 0.48 eV 10.41 eV, tim
redom. Opazeni su omjeri amplituda [Z2(=/0)]:[Z1(=/0)]=4.4+0.2 1 [Z2(-/0)]:[Z1(-
/0)] =2.5+0.7 [41]. Rezultati karakterizacije Z1(=/0) 1 Z2(=/0) dubokih nivoa su vrlo dobro
opisani DFT izra¢unima i modelom vakancije ugljika. Vecéa stabilnost V(k) spram V(h)
objasnjava opazanje veée koncentracije Z>(=/0) dubokog nivoa spram koncentracije Zi(=/0)
dubokog nivoa. Vc(k) pridijeljen Z>(=/0) dubokom nivou ima vecu vjerojatnost za formiranje
tijekom epitaksijalnog rasta zbog nize energije osnovnog stanja spram Vc(h) pridijeljenog
Z1(=/0) dubokom nivou (vidjeti energije osnovnog stanja V¢ na slici 8 (¢) [42]). Takoder,
usporedba energija prijelaza Vc(k)/Vce(h) odredenih DFT izracunima [41] 1 foto-EPR
mjerenjima [32] s aktivacijskim energijama Z>(=/0)/Z1(=/0) 1 Z2(-/0)/Z1(-/0) dubokih nivoa
podrzava njihovu identifikaciju. Pri kratkim plusevima (100 ns) ne dolazi do potpunog
popunjavanja Zi(-/0) i Zo(-/0) dubokih nivoa. Opazanje manjeg omjera amplituda [Z>(-/0)]:[Z1(-
/0)] spram iznosa [Z2(=/0)]:[Z1(=/0)] omjera koncentracija je objaSnjeno vec¢im udarnim
presjekom za uhvat elektrona u Zi(-/0) duboki nivo spram uhvata u Z»(-/0) duboki nivo.
Kinetika uhvata elektrona u pripadne duboke nivoe uzrokuje opazanje manjeg omjera amplituda
[Z2(-/0)]:[Z1(-/0)] spram omjera koncentracija [Vc(k)]:[Vc(h)]. Na navedene rezultate ¢emo se

nadovezati u nastavku.

Omjeri amplituda [Z2(=/0)]:[Z1(=/0)] 1 [Z2(-/0)]:[Z1(-/0)] odredeni Laplace DLTS mjerenjima
na FNO Schottky diodi su 3.2 £ 0.212.2 £ 0.3 (slike 25 1 27), tim redom. Pri usporedbi razli¢itih
serija uzoraka, koncentracije dubokih nivoa se mogu razlikovati jer ovise o uvjetima rasta
epitaksijalnog sloja. U ovom radu nije navedeno odredivanje aktivacijskih energija Zi(-/0) i Za(-
/0) dubokih nivoa zbog manjeg broja mjerenja na FNO Schottky diodi i time vec¢e nepouzdanosti

odredenih energija spram rezultata prethodne studije. Medutim, ocekivano je slaganje kao §to
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se opaza za vrijednosti aktivacijskih energija Zi1(=/0) i Z»(=/0) dubokih nivoa. Potvrden je

negativan-U poredak dubokih nivoa i njihovo slaganje s modelom vakancije ugljika.

5.2.1. Kinetika uhvata elektrona
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Slika 28. Ovisnost amplitude Z1(=/0) i Z>(=/0) dubokih nivoa o duljini pulsa tp. Prikazane su
krivulje nelinearne regresije (4.27) i tocke odredene Laplace DLTS mjerenjima na temperaturi

300 K. Koristen je reverzan napon Vr =-10 V i napon pulsa Vp=-0.1 V.

Ovisnost amplituda Z1(=/0) 1 Z2(=/0) dubokih nivoa o duljini pulsa tp je prikazana na slici 28.
Saturacija obiju njihovih amplituda AC(tp) se primjecuje pri pulsevima duljim od 10 ps. Buduéi
da pozicija Fermijevog nivoa (~0.27 eV ispod minimuma vodljive vrpce pri neto koncentraciji
dopanada 5x10'* cm™ i temperaturi 300 K) je znacajno iznad pozicija dubokih nivoa unutar
energijskog procijepa, za dovoljno dugi naponski puls dolazi do potpunog popunjavanja
dubokih nivoa. Amplituda Z;(=/0) signala je blizu saturacijske vrijednosti i pri najmanjim
koriStenim Sirinama pulsa (~100 ns). Stoga, iz ovisnosti amplitude AC o duljini pulsa tp nije
moguce odrediti udarni presjek Z1(=/0) dubokog nivoa prilagodbom izraza (4.27). Minimalna
duljina pravokutnog naponskog pulsa koju je moguce koristiti ovisi o kapacitetu i otporu

Schottky diode te koriStenim koaksijalnim kablovima i generatoru pulsa.
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Slika 29. Ovisnost (a) amplituda Z1(-/0) 1 Z2(-/0) dubokih nivoa o duljini pulsa tp te (b) promjene
reverznog kapaciteta Cr o duljini pulsa tp pri temperaturi 210 K. Prije mjerenjima na FNO
Schottky diodi, vakancije ugljika su postavljene u neutralno stanje prema proceduri opisanoj u
tekstu. Vrijednosti amplituda i promjene reverznog kapaciteta su odredene prilagodbom dvaju
eksponencijalnih funkcija uz poznate vjerojatnosti emisije Zi(-/0) i Z2(-/0) dubokih nivoa
(en1=0.77s"' i en2=9.9s") te y pomaka. Promjena kapaciteta nakon naponskog pulsa je
ilustrirana u umetku slike (b). Reverzan napon, napon pulsa i broj usrednjenih tranzijenata

kapaciteta iznose -10 V, -0.1 V i 3, tim redom.
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Na slici 29 je prikazan trend smanjenja amplituda Zi(-/0) 1 Z>(-/0) dubokih nivoa 1 reverznog
kapaciteta FNO Schottky diode pri povecanju duljine pulsa tp. Prije mjerenja vakancije ugljika
su postavljene u neutralno stanje prethodno opisanom procedurom. Prikazana promjena
reverznog kapaciteta ACr je proporcionalna koncentraciji vakancija ugljika u dvostruko
negativnom stanju, dok amplitude Zi(-/0) i Z»(-/0) dubokih nivoa su proporcionalne
koncentraciji vakancija ugljika u jednostruko negativnom stanju u trenutku zavrSetka
naponskog pulsa. Emisija elektrona iz dvostruko negativnog stanja vakancije ugljika je
zanemariva na temperaturi mjerenja (210 K), stoga dvostruki uhvat elektrona uzrokuje
smanjenje reverznog kapaciteta. Vjerojatnosti uhvata se nisu uspjele pouzdano odrediti
prilagodbom modela s negativnim-U poretkom dubokih nivoa (3.9-3.11) zbog malih amplituda
signala 1 vrlo brzog uhvata elektrona u neutralne vakancije ugljika. Medutim, opazeni trend
promjena kapaciteta cvrsto potvrduje negativan-U poredak dubokih nivoa. Koncentracija
dvostruko negativnih vakancija ugljika se poveéava s povecanjem duljine pulsa tp, a

koncentracija vakancija ugljika u metastablinom jednostruko negativnom stanju se smanjuje.

0.0 . : : .

T=120K O Izr'njer'ene \{rijednosti )
—05t — Krivulja nelinearne regresije |
----- Z,(-/0) i Z3(-/0)

Promijena kapaciteta ACR (pF)

-3.0

1077 10°° 107> 10~ 1073 1072
Duljina pulsa tp (s)

Slika 30. Promjena reverznog kapaciteta Cr u ovisnosti o ukupnoj duljini primijenjenog pulsa
tp pri temperaturi 120 K. Prije mjerenja provedena je procedura opisana u tekstu za postavljanje
vakancije ugljika u neutralno stanje. Primijenjen reverzan napon je Vr =-10 V, a napon pulsa
Vp=-0.1 V. Prikazane su tri eksponencijalne funkcije €iji zbroj odgovara krivulji nelinearne

regresije (5.3).
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Za dobivanje informacije o vrlo brzom uhvatu u neutralna stanja vakancije ugljika 1 Z1(=/0)
duboki nivo, provedena su mjerenja udarnih presjeka na nizim temperaturama (100 K-160 K)
pri kojim oc¢ekujemo sporiji uhvat elektrona. Vakancije ugljika su postavljene u neutralno stanje
primjenom reverznog napona -10 V na temperaturi 320 K te hladenjem FNO Schottky diode s
primijenjenim naponom na temperaturu mjerenja (kao Sto je prethodno opisano). Zatim je na
Schottky diodu primijenjen niz naponskih pulseva. Duljine pulseva tp su odabrane tako da
njihov ukupan zbroj eksponencijalno raste s rednim brojem pulsa, odnosno tako da su njihove
sume jednoliko rasporedene na logaritamskoj skali. Kapacitet FNO Schottky diode je izmjeren
nakon svakog pojedinog pulsa te promatran u ovisnosti o ukupnoj duljini primijenjenih pulseva.
Emisije elektrona iz vakancija ugljika su zanemarive tijekom mjerenja u rasponu temperatura
100 K — 160 K, stoga izmjerene promjene kapaciteta potjecu isklju¢ivo od uhvata elektrona. Uz

zanemarivanje A duljine, promjena kapaciteta za povecanje koncentracije jednostruko ng—; i
dvostruko ng—_, popunjenih vakancija ugljika glasi (4.28):

wx - ws Cp

W}2{ 2ND

ACy(tp) = (et (t0) - 204 5(t9) ) (52)

Budu¢i da je emisija elektrona iz dubokih nivoa vrlo mala pri vrlo niskim temperaturama,
promjena popunjenosti stanja vakancije ugljika tijekom pulsa je opisana rjeSenjem (3.9-3.11).
Uzimaju¢i dodatno u obzir kako uhvat u neutralno stanje je puno brzi od uhvata u jednostruko

negativno stanje (Cq=9 » Cq4-.1), za promjenu kapaciteta dobivamo:

W%{ - WIZJ CRNT

ACg(tp) =
AT wZ  2Np

(2- e a0 e'cq:'ltp) (5.3)

Izmjerena ovisnost reverznog kapaciteta ACr o ukupnoj duljini primijenjenih pulseva tp je
prikazana na slici 30. Njena promjena moze se vrlo dobro opisati prilagodbom zbroja triju
eksponencijalnih funkcija (crna linija). Prema izrazu (5.3), ocekujemo ukupno Cetiri
eksponencijalne funkcije koje odgovaraju (-/0) i (=/-) prijelazima Vc(k) 1 Vc(h). Medutim,
uhvat u Zi(-/0) 1 Z>(-/0) duboke nivoe nije moguce razluciti u dostupnom rasponu duljina
pulseva te stoga zbroj njihovih doprinosa je modeliran jednom eksponencijalnom funkcijom.
Druge dvije eksponencijalne funkcije su pridijeljene uhvatu u Zi1(=/-) i Z2(=/-) duboke nivoe,
medu kojima manju vjerojatnost uhvata ima Z»(=/-) duboki nivo (Slika 28). Pri odredivanju
udarnih presjeka na nizim temperaturama (Slika 30) su koriStene oznake (=/-) prijelaza jer
pripadne eksponencijalne promjene reverznog kapaciteta su uzrokovane uhvatom jednog
elektrona, za razliku metode koriStene na viS§im temperaturama (Slika 28) pri kojoj promatrani

tranzijenti kapaciteta su uzrokovani uzastopnom emisijom dva elektrona (=/0).
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U prethodnom radu Capan et al. [41], mjerenjima u temperaturnom rasponu 300 K — 350 K je
odreden udarni presjek za uhvat elektrona u Z>(=/0) duboki nivo (3.15), s visinom barijere
AE; = 0.029+ 0.005 eV i udarnim presjekom u visokotemperaturnoj granici o = 2x107'® cm?.
Amplituda Z»(=/0) dubokog nivoa (Slika 28) je proporcionalna koncentraciji vakancija ugljika
u dvostruko negativnom stanju koja se prema izrazu (3.11) povecava tijekom popunjavajuc¢ih
pulseva ovisno o vjerojatnosti uhvata u neutralno 1 negativno stanje vakancije ugljika. Zbog
puno sporijeg uhvata u negativno stanje spram uhvata u neutralno stanje (cq—1 < Cg-0),
navedene vrijednosti odgovaraju uhvatu elektrona u negativno stanje vakancije ugljika. U ovom

radu, mjerenjima pri nizim temperaturama smo uspjeli odrediti udarne presjeke za uhvat

elektrona u oba Zi(=/-) 1 Zo(=/-) duboka nivoa.

10—16 i A
=
o
o 10—17 i
— Z,¢h)
— Z,(=h)
10_18 , ! ' ' '
70 80 90 100 110

1U(kgT) €V )

Slika 31. Temperaturna ovisnost udarnog presjeka za uhvat elektrona u Z»(=/-) i Zi1(=/-) duboke

nivoe. Linijama su oznaceni rezultati nelinearne regresije za termalno aktiviran udarni presjek

(3.15).
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Tablica 6. Vrijednosti barijera za uhvat Es 1 udarnih presjeka za uhvat elektrona o u granici

T — o odredenih mjerenjima udarnog presjeka pri niskim temperaturama (100 K-160 K).

Duboki nivo AE; (eV) G (cm?)
Z1(=-) 0.034 £ 0.005 31071
Zo(=1-) 0.051 + 0.004 6x10716

Z1(-/0), Z2(-/0) < 0.01 = 3x10°13

Smanjenje koncentracije slobodnih nosioca naboja pri niskim temperaturama je uzeto u obzir
pri izraCunu udarnih presjeka iz vjerojatnosti uhvata (3.12). Pri niskim temperaturama,
koncentracija slobodnih nosioca naboja je manja od neto koncentracije dopanada jer donori u
neutralnom podru¢ju izvan podrucja osiromasenja nisu potpuno ionizirani. Njihova
koncentracija n = [Nc(k, g=t+1)] + [Nc(h,g=+1)] je manja od ukupne koncentracije donora
[Nc(k)] + [Nc(h)] za faktor (3.1). Pri izraCunu koncentracija slobodnih nosioca naboja su
koristene koncentracije dopanada odredene iz C-V karakteristike na temperaturi mjerenja,
pretpostavka podjednakih koncentracija Nc(k) i Nc(h), njihove aktivacijske energije (redom
0.092 eV 1 0.052 eV) i faktori degeneracije g =2 [50, 102]. Vrijednost koncentracije odredena
iz C-V mjerenja odgovara ukupnoj koncentraciji dopanada buduc¢i da elektri¢no polje dovodi
do potpune ionizacije donora unutar podruc¢ja osiromasenja. Arrhenius graf udarnih presjeka za
uhvat elektrona u Z1(=/-) 1 Z2(=/-) duboke nivoe je prikazan na slici 31. Iz njihove temperaturne
ovisnosti (3.15) su odredeni iznosi pripadnih barijera E; i udarnih presjeka u granici visokih

temperatura o., (Tablica 6).

Koriste¢i odredene aktivacijske energije E, (Tablica 5), barijere za uhvat AE; (Tablica 6) i izraz
(3.22) se mogu izracunat polozaji (=/-) prijelaza Vc(h) i Vc(k) unutar energijskog procijepa
Ec-0.54 eV i Ec-0.62 ¢V, tim redom. Donji limit udarnog presjeka za uhvat elektrona 6. u
neutralne vakancije ugljika je procijenjen na 3x10'° cm?. Rezultati predlazu postojanje vrlo
male (< 0.01eV) ili iS¢ezavajuce barijere za uhvat elektrona u neutralno stanje vakancije. Stoga,
doprinos barijere za uhvat je zanemariv te energije akceptorskih nivoa Vc¢(-/0) unutar
energijskog procijepa su dane njihovim aktivacijskim energijama. Prema izmjerenim
polozajima unutar energijskog procijepa, vrijednosti negativnog-U poretka Vc(h) i Ve(k) su -
0.06 ~°-0.11 eV1-0.21 ~-0.23 eV, tim redom. Dobivene vrijednosti su u slaganju s prethodnim

DFT izra¢unima koji pokazuju vecu negativnu-U vrijednost za Vc(k) spram Vc(h) [42, 103].
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Primjecuju se manje barijere i ve¢i udarni presjeci za uhvat elektrona u Vc(h) nego u slucaju
Vc(k). Kao $to je opisano u radu Capan et al. [41], razlika u udarnim presjecima Vc(h) 1 Ve(k)
moze proizlaziti i iz lokalizacije stanja pri dnu vodljive vrpce u 4H-SiC uz svojstva stanja
vakancije ugljika. Prema DFT izra¢unima, valne funkcije stanja pri dnu vodljive vrpce su vise
lokalizirane na Si(k)-C(k) dimerima spram lokalizacije na Si(h)-C(h) dimeru. Budu¢i da je
V¢ (h) okruzen s tri Si(k) i1 jednim Si(h) radikalom, ofekujemo vece preklapanje izmedu
akceptorskih stanja lokaliziranih na V. (h) i stanja pri minimumu vodljive vrpce spram
preklapanja u slucaju V¢ (k) koji ima samo jedan Si(k) 1 tri Si(h) radikala. Vece preklapanje
pocetnih i konac¢nih stanja pri prijelazu vodi na vece udarne presjeke. Navedeno objasnjenje

dodatno podrzava identifikaciju Zi(=/0) i Z2(=/0) dubokih nivoa kao prijelaza Vc(h) i Vc(k).
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5.3. Zamke za veclinske nosioce naboja u n-tip 4H-SiC

uvedene neutronskim zracenjem
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Slika 32. DLTS spektri (a) FN 1 (b) SN Schottky dioda razli¢itih doza neutronskog ozracivanja.
Schottky diode su ohladene na pocetnu temperaturu mjerenja bez primijenjenog napona.
Mjerenja su provedena u temperaturnim rasponima do (a) 380 K 1 (b) 450 K. KoriSteni reverzan
napon, napon pulsa i duljina pulsa redom iznose Vrk =-10 V, Vp =-0.1 Vi t, = 10 ms. Emisija

prikazanih spektra je 2.5 s
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Tablica 7. Aktivacijske energije E. 1 udarni presjeci za uhvat elektrona o, dubokih nivoa
unesenih neutronskim ozraCivanjem. Njihove vrijednosti su odredene DLTS mjerenjima na
FN1E13 1 SNI1EI13 Schottky diodama. Udarni presjeci za uhvat elektrona su unutar reda veli¢ine

izraCunatih vrijednosti.

FNI1E13 SNI1E13
Duboki nivo Ea (eV) on (cm?) E. (eV) on (cm?)
EH1 0.43 +0.01 11074 0.40 £0.01 1x10°13
EH3 0.71 +0.03 1x10°1° 0.71 + 0.04 1x10°1°
EH4 -- -- 0.89 £0.01 3x10°1

Na slici 32 su usporedeni DLTS spektri Schottky dioda ozracenih epitermalnim i brzim
neutronima te neozracenih dioda. Unos dubokih nivoa neutronskim ozracCivanjem je primijec¢en
pri dozama veéim od 10'? n/cm?, dok pri manjim dozama njihove koncentracije su premalene
za opazanje DLTS tehnikom. Neutronsko zrac¢enje povecava koncentraciju Zi2 dubokog nivoa
te unosi dodatne duboke nivoe oznacene s EH1, EH3 i EH4. U tablici 7 su navedene njihove
aktivacijske energije i udarni presjeci za uhvat elektrona. Prema odredenim vrijednostima, EH1
1 EH3 duboki nivoi odgovaraju dubokim nivoima opaZenim nakon ozracivanja elektronima
niske energije (80 - 210 keV) [20, 58] i ionskih implantacija [14, 40, 54, 55]. Energije brzih
neutrona su puno vece od potrebnih za pomak ugljikovih i silicijevih atoma u 4H-SiC kristalu
tijekom provedenog ozracivanja, stoga o¢ekujemo prisutnost (-3/=) i (=/-) prijelaza vakancija
silicija Vsi u DLTS spektru na temperaturama EH1 1 EH3 dubokih nivoa. U nastavku ¢emo
detaljnije prouciti EH1 i EH3 duboke nivoe te procedurama koje ukljucuju zagrijavanje i
primjenu napona provjeriti prisutnost dodatnih dubokih nivoa uz navedene duboke nivoe
vakancija silicija. EH4 duboki nivo se primjecuje u DLTS spektru izmjerenom u temperaturnom
rasponu do 450 K (Slika 32 (b)). U prethodnim studijama [20, 40, 104], EH4 duboki nivo je
pridijeljen kompleksu defekata. Nedavno je predlozen model za EH4 vrh koji se sastoji od tri
(+/0) prijelaza para ugljikovog anti-site defekta i ugljikove vakancije Csi-Vc u tri energijski
razli¢ite konfiguracije [ 105]. Medutim, ostavljena je mogucnost da uz prijelaze Csi-V¢ Sirokom

EH4 vrhu doprinose i prijelazi drugih defekata, kao $to je par vakancija Vs;i-Vc.

67



Stope unosa 1 dubokih nivoa su odredene prilagodbom linearne ovisnosti njihovih

koncentracija Nt o dozi neutronskog ozracivanja @:

NT = T](D + NT,O (54)

gdje je Nt koncentracija u neozracenom 4H-SiC. Vrijednosti stopa unosa EH1, Z;» i EH3
dubokih nivoa (0.08/0.09 cm™, 0.75/1.58 cm™ i 1.14/0.47 cm™ u slu¢aju FN/SN Schottky dioda,
tim redom) su istoga reda veli¢ine kao u slucaju EH1, Zi» i EH3 dubokih nivoa unesenih
ozracivanjem elektronima [54, 55] i red veli¢ine manje nego u slucaju ozraivanja protonima
[55, 106]. Opazanje kako ozracivanja i implantacije iona razli¢itih tipova Cestica i energija
unose iste duboke nivoe sa slicnim omjerima koncentracija ukazuje kako se radi o jednostavnim

tockastim defektima.
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Slika 33. Laplace DLTS spektri neozracene FNO Schottky diode te ozracenih FN1E12 1 FN1E13
Schottky dioda na temperaturi 300 K. Naponske postavke su: reverzan napon Vrk=-10V,

napon pulsa Vp=- 0.1 V 1 §irina pulsa t, = 10 ms. Spektri su vertikalno pomaknuti radi bolje

preglednosti.

U Laplace DLTS spektru na temperaturi Z1> dubokog nivoa (Slika 33) primjecuje se proSirenje
dva razluCena vrha i1 povecanje njihovih koncentracija s povecanjem doze neutronskog

ozraCivanja. S povecanjem Sirine vrhova u Laplace DLTS spektru dolazi do povecanja
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nepouzdanosti odredenih emisija. Uzrok povecanju Sirine Z1(=/0) i Z»(=/0) vrhova moze biti
Sira raspodjela emisija unesenih vakancija ugljika zbog njihove perturbacije s okolnim
defektima ili unos dodatnih nerazlu¢enih dubokih nivoa s emisijama bliskim emisijama Z;(=/0)
1 Z2(=/0) dubokih nivoa. Izazovno je razluciti veéi broj dubokih nivoa bliskih emisija. Laplace
DLTS spektri izracunati FLOG numerickom metodom sadrze najmanji broj vrhova koji dobro

opisuju izmjeren tranzijent kapaciteta uz dani omjer signala i Suma [76].
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Slika 34. Koncentracije Z1(=/0), Z2(=/0) i Z12 dubokih nivoa u ovisnosti o dozi neutronskog
ozracivanja FN Schottky dioda [107]. Zi1(=/0) 1 Z2(=/0) koncentracije su odredene iz Laplace
DLTS i C-V mjerenja na temperaturi 300 K. Koncentracije Zi,2 su odredene iz amplituda DLTS
signala (emisije 50 s™') i C-V mjerenja na temperaturama maksimuma Z/> vrha. Efekt A duljine
je uzet u obzir [81]. Koncentracija pomaknutih atoma odredena Fluka softwareom [89] je

koristena kao procjena ukupne koncentracije vakancija (isprekidana siva linija).

Ovisnost koncentracija Z1(=/0) i Z2(=/0) dubokih nivoa o dozi ozrac¢ivanja FN Schottky dioda
je prikazana na slici 34. Prikazane koncentracije Z>(=/0) i Zi» dubokih nivoa su priblizno
jednake zbog vece koncentracije Z»(=/0) spram Zi(=/0) dubokog nivoa. Odredena stopa unosa
Z>(=/0) dubokog nivoa je priblizno dvostruko veca od stope unosa Zi(=/0) dubokog nivoa.
Premda veca stabilnost Vc(k) spram Vc(h) pogoduje vecoj koncentraciji Zo>(=/0) spram Z;(=/0)

dubokog nivoa [41], oCekivane su ugrubo podjednake stope unosa Vc(k) i Vc(h) jer razlika
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energija njihovih osnovnih stanja je puno manja od energija upadnih brzih neutrona. Stoga, veca
stopa unosa Z»(=/0) dubokog nivoa moze se objasniti prisutnoS¢u dodatnog nerazlucenog
dubokog nivoa koji doprinosi amplitudi Z>(=/0) vrha u Laplace DLTS spektru ili postojanjem
razli¢itih kinetika unosa Vc(k) 1 Ve(h).
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Slika 35. Laplace DLTS spektri FN1E13 Schottky diode (10! n/cm?) na temperaturama (a)
210 K'i (b) 350 K. Naponske postavke su: reverzan napon Vg = -10 V, napon pulsa Vp =-0.1 V

i Sirina pulsa t, = 10 ms.
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Tablica 8. Aktivacijske energije E. 1 udarni presjeci 6, dubokih nivoa razlu¢enih Laplace DLTS

mjerenjima na temperaturi EHI1 vrha. Mjerenja su provedena na FN1E13 1 SN1E13 Schottky

diodama.
FN1E13 SN1E13
Duboki nivo Ea(eV) on (cm?) Ea(eV) on (cm?)
EHI1, 0.40+0.03 3x10716 0.41+0.03 5x10716
EHI, 0.397 + 0.003 2x10°13 0.421+ 0.001 5x10713

Na slici 35 su prikazani Laplace DLTS spektri na temperaturama EH1 i EH3 dubokih nivoa.
Laplace DLTS tehnikom su razlu€ene dvije komponente EH1 vrha u DLTS spektru, oznacene
s EH1, 1 EH1> (Slika 35 (a)). Aktivacijske energije 1 udarni presjeci za uhvat elektrona EH1 i
EH1, dubokih nivoa (Tablica 8) su bliski vrijednostima odredenim u radu Bathen et al. [14] za
(-3/=) prijelaze Vsi(h) i Vsi(k), tim redom. Ve¢a EH1; koncentracija spram koncentracije EH1;
dubokog nivoa moze se objasniti preferiranim unosom Vsi(k) spram Vsi(h) pri neutronskom
ozracivanju [108] i1 postojanjem dodatnog nerazlu¢enog dubokog nivoa s emisijom bliskom
emisiji EHI1> dubokog nivoa. Laplace DLTS mjerenjima na temperaturi EH3 vrha nisu

razluene dodatne komponente DLTS signala (Slika 35 (b)).

5.3.1. Doprinosi DLTS signalu na temperaturi EH3 dubokog nivoa

U radu Bathen et al. [14], opazene su podjednake koncentracije dubokih nivoa u DLTS spektru
pridijeljenih Vsi(-3/=) 1 Vsi(=/-) prijelazima te podjednake koncentracije komponenti u Laplace
DLTS spektru pridijeljenih (-3/=) prijelazu vakancija silicija na heksagonalnom Vsi(h) 1
kubi¢nom Vsi(k) mjestu u kristalnoj resetci. Ocekivano je opaziti podjednake koncentracije
dubokih nivoa vakancije silicija budu¢i da se pri Vsi(-3/=) 1 Vsi(=/-) prijelazima odvija emisija
jednog elektrona iz istog defekta. U prethodnim studijama [32,54], korelacije medu njihovim
podjednakim koncentracijama su omogucile njihovo pridjeljivanje prijelazima istog tipa
defekta. Veca koncentracija EH3 dubokog nivoa spram EH1 dubokog nivoa ukazuje na
prisutnost dodatnog defekta koji doprinosi DLTS signalu na temperaturi EH3 dubokog nivoa.
Odnosno, opazana veca koncentracija EH3 dubokog nivoa moze se objasniti zbrojem doprinosa

Vsi(=/-) 1 prijelaza dodatnih nerazlucenih defekta.
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U radu Brodar et al. [63], iznesena je detaljna usporedba dubokih nivoa unesenih neutronskim
ozracivanjem s dubokim nivoima unesenih implantacijom 7.5 MeV C i 2 MeV He iona. U ion
implantiranom 4H-SiC je primije¢en pomak maksimuma profila EH3 koncentracije prema
ve¢im dubinama spram maksimuma profila EH1 dubokog nivoa, koji ukazuje kako dodatni
defekt odgovara kompleksu defekata koji uklju¢uje medupolozajne atome. Blagi pomak izmedu
maksimuma profila vakancija i medupolozajnih atoma postoji zbog prijenosa koli¢ine gibanja

s upadnih iona na atome 4H-SiC tijekom ionske implantacije [109].
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Slika 36. DLTS spektri FN1E13 Schottky diode izmjereni nakon zagrijavanja do temperature
380 K 1450 K. Schottky dioda je ohladena na poCetnu temperaturu mjerenja bez primijenjenog
napona. Koristeni reverzan napon, napon pulsa i duljina pulsa redom iznose Vr =-10 V, Vp = -

0.1 Vit, =10 ms. Emisija prikazanih spektra je 50 s!.

Nakon zagrijavanja FN1E13 Schottky diode na temperaturu 450 K u trajanju od 30 min i jednog
DLTS mjerenja u temperaturnom rasponu do 450 K, izmjereni DLTS spektri su stabilni.
Odnosno, ne primjecuje se znacajna promjena koncentracija dubokih nivoa tijekom sljedecih
uzastopnih DLTS mjerenja. U DLTS spektru (Slika 36) se primjecuje smanjenje koncentracije
EH3 vrha nakon zagrijavanja do temperature 450 K koje moze ukazivati na povezanost

navedenog dodatnog defekta s medupolozajnim atomima ugljika. Smanjenje koncentracije
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moze se odviti putem reakcije defekta koja ukljuc¢uje medupolozajne atome ugljika ili njegovom
transformacijom u drugu stabilniju konfiguraciju s drugacijim energijskim nivoima.
Medupolozajni atomi ugljika su mobilni u 4H-SiC pri temperaturama iznad ~450 K, dok ostali
tockasti defekti (medupolozajni atomi silicija Sii, vakancije Vc/Vsi 1 anti-site defekti Csi/Sic)
postaju mobilni na viSim temperaturama (= 650 K) [110]. Doprinos DLTS signalu na
temperaturi EH3 dubokog nivoa od strane defekta koji uklju¢uje medupolozajne atome ¢e se

odvojeno oznacavati oznakom X u nastavku.
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5.3.2. Duboki nivoi metastabilnog M-centra
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Slika 37. (a) DLTS spektri FN1E13 Schottky diode u temperaturnom rasponu do 450 K s M-
centrom u konfiguracijama A i B. (b) Razlika dvaju DLTS signala s M-centrom u konfiguraciji
A 1 konfiguraciji B [63]. Doprinos defekta koji uklju¢uje medupolozajne atome na temperaturi
EH3 dubokog nivoa je oznacen s X. Reverzan napon, napon pulsa i duljina pulsa su Vr =—10

V, Vp=-0.1 Vitp =10 ms, tim redom. Prikazana je emisija 2.5 s\
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Tablica 9. Aktivacijske energije Ea 1 udarni presjeci za uhvat elektrona ¢, dubokih nivoa M-

centra.
Duboki nivo E. (eV) on (cm?)
Ml 0.43 +0.02 1x10°
M2 0.70 £0.06 3x107M4
M3 ~0.72 ~2x1071

Prisutnost metastabilnog M-centra u n-tipu 4H-SiC nakon neutronskog ozracivanja je ispitana
koriste¢i procedure koje ukljuCuju zagrijavanje i primjenu napona na Schottky diodi. M-centar
je transformiran u konfiguraciju B hladenjem s temperature 450 K na pocetnu temperaturu
DLTS mjerenja (~100 K) bez primijenjenog napona, dok njegova transformacija u
konfiguraciju A je postignuta primjenom napona (-30 V) na temperaturi 340 K. DLTS spektri
s M-centrom u konfiguracijama A i B su prikazani na slici 37 (a). Doprinosi DLTS signalu od
razlucenih dubokih nivoa M-centra su oznaceni odvojeno od prethodno razlucenih dubokih
nivoa. Razlika medu prikazanim DLTS spektrima (Slika 37 (b)) je u prvoj aproksimaciji
uzrokovana razli¢itim dubokim nivoima M-centra u dvije razli¢ite konfiguracije te se iz nje
mogu jasno razluciti duboki nivoi M-centra kao vrhovi u spektru. M1 1 M3 duboki nivoi M-
centra u konfiguraciji A su opazeni na temperaturama EH1 i EH3 dubokih nivoa, dok na
temperaturi Z12 dubokog nivoa je opazen M2 duboki nivo u konfiguraciji B. Primije¢ene su
podjednake koncentracije (amplitude) M1 1 M2 dubokih nivoa, $to je oc¢ekivano za prijelaze
istog defekta s pozitivnim-U poretkom energijskih nivoa. Opazena amplituda M3 dubokog
nivoa je nesto manja zbog djelomi¢nog prijelaza M-centra u konfiguraciju A tijekom DLTS
mjerenja pri temperaturama iznad 300 K. Aktivacijske energije M1 i M2 dubokih nivoa su
odredene koriste¢i razliku DLTS signala, dok aktivacijska energija M3 dubokog nivoa je
procijenjena iz polozaja EH3+M3+X vrha u spektru zbog veceg broja dostupnih tocaka za
regresiju u Arrhenius grafu. Broj to¢aka u Arrhenius grafu odredenih koristeéi razliku DLTS
spektra nije bio dovoljan zbog prethodno spomenutog prijelaza M-centra u konfiguraciju A
tijekom DLTS myjerenja iznad 300 K. Vrijednosti aktivacijskih energija i udarnih presjeka za
uhvat elektrona su navedene u tablici 9. Unos metastabilnog M-centra neutronskim zra¢enjem
je po prvi puta opazen u radu Brodar et al. [63]. Prethodno je njegov unos bio opazen samo u

slu¢aju ozracivanja protonima i elektronima.
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Slika 38. Ovisnost EH1 i EHI+M1 amplituda DLTS signala (emisije 50 s™') o duljini pulsa tp
[63]. Prije mjerenja na temperaturi 210 K, FN1E13 Schottky dioda je ohladena s temperature
340 K s primijenjenim reverznim naponom -10 V (Konfiguracija A M-centra) ili s temperature
450 K bez primijenjenog napona (Konfiguracija B M-centra). Amplitude M1 dubokog nivoa su
odredene razlikom EH1+M1 1 EH1 amplituda DLTS signala. Koristeni su reverzan napon -10 V
i napon pulsa -0.1 V.

Na slici 38 je prikazana ovisnost EH1 i EH1+M1 amplituda DLTS signala o duljini pulsa tp te
njihova razlika koja odgovara amplitudi M1 dubokog nivoa. Prilagodbom eksponencijalnih
funkcija (4.27) nije bilo moguce odrediti pripadne vjerojatnosti uhvata. Medutim, primjecuje se
brze postizanje saturacije u sluc¢aju M1 dubokog nivoa spram EH1 dubokog nivoa te jasno su

opazena dva doprinosa razliitih defekata.
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Slika 39. Laplace DLTS spektri FN1E13 Schottky diode na temperaturi 210K pri A 1 B
konfiguracijama M-centra. Prije mjerenja, Schottky dioda je ohladena s temperature 340 K s
primijenjenim naponom -10 V (Konfiguracija A) ili s temperature 450 K bez primijenjenog
napona (Konfiguracija B). Reverzan napon, napon pulsa, i §irina pulsa su VR =-10V, Vp=-

0.1 Vit, =10 ms, tim redom.

Laplace DLTS tehnikom nije postignuta dovoljna rezolucija za razlu¢ivanje dubokih nivoa M-
centra. Na slici 39 su prikazani Laplace DLTS spektri na temperaturi EH1 vrha s prisutnim
nerazluc¢enim M1 dubokim nivoom i bez njega. Prema koncentracijama razlu¢enih komponenti
DLTS signala moze se zakljuciti kako M1 duboki nivo djelomi¢no doprinosi koncentraciji

razlucenog vrha na emisiji EH12 dubokog nivoa.

77



1014 - - - 1 L L LA L LR B
EH1 (Konfiguracija B)
EH1+M1 (Konfiguracija A pri dubini manjoj od ~4.5 ym),
EH1 (Konfiguracija B pri dubini ve¢oj od ~5 um)
—e— EH1+M1 (Konfiguracija A)

EH3+M3+X (Konfiguracija A)

%)

-
o
-
w
T

R A

Koncentracija (cm

-
o
T

Dubina (um)

Slika 40. Dubinski profili EH1, EH1+MI1 1 EH3+M3+X koncentracija u FN1E13 Schottky
diodi. EH1+M1 dubinski profil je odreden mjerenjima na temperaturi 210 K s M-centrom u
konfiguraciji A, dok EH1 dubinski profil je odreden s M-centrom u konfiguraciji B. Profil
izmjeren nakon hladenja s reverznim naponom -10V s temperature 340 K na temperaturu
mjerenja 210 K sadrzi M-centar u konfiguracijama A 1 B (crvene tocke mjerenja i linija). Profili
odredeni prije zagrijavanja Schottky diode na temperaturu 450 K su prikazani isprekidanim
linijama. Doprinos defekta koji uklju¢uje medupolozajne atome na temperaturi EH3 dubokog

nivoa je ozrac¢en s X. Lambda efekt je uzet u obzir [79].

Na slici 40 su prikazani dubinski profili EH1, EH1+M1 i EH3+M3+X koncentracija odredeni
mjerenjima na temperaturama 210 K i 350 K. Koncentracije su izracunate koristec¢i jednakost
(4.28) uz vrijednosti Sirina podru¢ja osiromasenja Wr i Wp te neto koncentracije donora
odredenih iz C-V karakteristike na temperaturi mjerenja. Profiliranje je provedeno drzeci
konstantnu razliku reverznog napona i napona pulsa Vp — Vr = -1 V te povecavajuéi reverzan
napon Vr u koracima od 0.5 V. Takve naponske postavke su odabrane za promatranje dubokih
nivoa u uskom rasponu dubina. SrediSnje tocke [(Wr - Ar) - (Wp - Ap)]/2 promatranih raspona

dubina odgovaraju prikazanim tockama mjerenja.

Profili koncentracija odredeni prije zagrijavanja do temperature 450 K su oznaceni
isprekidanim linijama. OpazZena je veca EH1 koncentracija pri dubinama manjim od ~5 um

(isprekidana plava linija). Podrucje s ve¢om EH1 koncentracijom se nalazilo unutar podrucja
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osiromasenja pri reverznom naponu (-10V) tijekom provedenih DLTS mjerenja u
temperaturnom rasponu do 380 K. Kao §to je opisano u prethodnim studijama [53, 111], EHI1 i
EH3 duboki nivoi se opazaju nakon dovoljno dugog zagrijavanja pri temperaturama 350 K—
400 K bez primijenjenog napona, dok primjena napona ubrzava proces povezan s njihovim
unosom. Stoga, niza EH1 koncentracija je opaZena izvan podrucja osiromasenja buduci da
proces povezan s njihovim unosom nije dovrSen tijekom provedenih DLTS mjerenja pri
temperaturama 350 K-380 K. EH3 koncentracija je puno veéa od EHI1 koncentracije
([EH1]:[EH3]~1:8 na dubini 2 um). Njeno smanjenje pri ve¢im dubinama nije izrazeno jer

sadrzi doprinose vise dubokih nivoa.

Nakon zagrijavanja do temperature 450 K, primije¢ene su homogene koncentracije prisutnih
dubokih nivoa. OpaZa se smanjenje EH3 + M3 + X koncentracije sa zagrijavanjem, kao $to je
vidljivo na slici 36 iz amplitude pripadnog vrha na temperaturi EH3 dubokog nivoa. Prikazan
profil koncentracije izmjeren nakon hladenja Schottky diode s temperature 340 K na 210 K uz
reverzan napon -10 V sadrzi podrucja s M-centrom u konfiguracijama A i B. Dubina izmedu
tih dvaju podrucja (4.5~5 pum) je odredena lambda duljinom i Sirinom podrucja osiromasenja
pri reverznom naponu -10 V u temperaturnom rasponu 290 K-340 K. Iznosi koncentracija
doprinosa na temperaturi EH1 dubokog nivoa (210 K) prije (plava isprekidana linija) i nakon
zagrijavanja na 450 K (crna i plava linija) ukazuju na djelomicnu prisutnost M1 dubokog nivoa
prije zagrijavanja na 450 K. Odnosno, iznosi prethodno izmjerenih koncentracija pri dubinama
< 5 um su veéi od EH1 koncentracije i manji od EHI+M1 koncentracije, $to ukazuje na zbroj
doprinosa EHI 1 M1 dubokih nivoa. Omjeri koncentracija dvaju razlu¢enih komponenti na
temperaturi EH1 dubokog nivoa (Slika 35 (a) 1 Slika 39) ukazuju na doprinos M1 dubokog
nivoa Laplace DLTS signalu na emisiji EH12 dubokog nivoa. Njihov omjer ~1:6 odreden prije
zagrijavanja do temperature 450 K (Slika 35 (a)) je veéi od omjera [EH11]:[EH12] ~ 1:3 i manji
od omjera [EH11]:[EH1>+M1] ~ 1:9 (Slika 39). Oznake doprinosa dubokih nivoa M-centra u
DLTS i Laplace DLTS spektru su uvedene postupno u ovom radu (u ovom potpotpoglavlju) jer

je za njihovo razluc¢ivanje nuzno koristiti procedure sa zagrijavanjem na temperaturu 450 K.

Odredeni dubinski profili (Slika 40) 1 kinetika uhvata elektrona (Slika 38) u M1 duboki nivo su
konzistentni s rezultatima Martin et al. 1 Nielsen et al. [62, 64]. Ekvivalentna opazanja u slu¢aju
protonskog i neutronskog ozraivanja te implantacije ugljikovih i helijevih iona potvrduju

opazanje istog tipa defekta i njegovo intrinzi¢no porijeklo.
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5.4. Zamke za manjinske nosioce naboja u n-tip 4H-SiC
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Slika 41. MCTS spektri SNO Schottky diode s tri razlicite vjerojatnosti emisije. MCTS mjerenje
je provedeno pri konstantnom reverznom naponu Vg = -10 V uz primjenu svjetlosnih pulseva

365nm LED-ice duljine 10 ms. Foto-struja tijekom svjetlosnog pulsa je iznosila oko 184 nA.
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Slika 42. Arrhenius graf ovisnosti ep/T2 o 1/kgT B i D centra. Prikazane vrijednosti su

odredene MCTS mjerenjima na SNO Schottky diodi.
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U ovom podpoglavlju je iznesena karakterizacija zamki za manjinske nosioce naboja koristeci
MCTS i Laplace MCTS tehnike. U MCTS spektru n-tipa 4H-SiC (Slika 41) se mogu primijetiti
dvije zamke za Supljine koje su oznacene kao B i D centar. Aktivacijske energije za emisiju
Supljina B i D centra (0.21 eV 1 0.60 eV, tim redom) su odredene linearnom regresijom u
Arrhenius grafu (Slika 42). Opazene su promjene visina vrhova u MCTS spektru s prikazanom
emisijom, stoga pri odredivanju pripadnih energija nisu koriStene emisije vece od 200 1/s kako
bi se smanjio utjecaj promjene njihovih amplituda [80]. B i D centar odgovaraju prethodno
opazenim zamkama za Supljine koje su pridijeljene zamjenskoj primjesi bora na silicijevom Bs;
1 ugljikovom Bc mjestu u kristalnoj reSetci [43—46], tim redom. Prema amplitudi vrhova u
MCTS spektru je primijeceno kako B centar ima koncentraciju usporedivu s neto
koncentracijom dopanada te puno veeg iznosa spram koncentracije D centra. Veca
koncentracija B centra spram D centra mozZe se objasniti rastom epitaksijalnog 4H-SiC u
uvjetima bogatim ugljikom, pri kojim postoji viSe praznih silicijevih mjesta u kristalnoj resetci
dostupnih za ukljucivanje atoma bora (i formiranje Bsi) spram praznih ugljikovih mjesta (za

formiranje Bc).

Duljina i intenzitet svjetlosnih pulseva koriStenih tijekom MCTS mjerenja su bili dovoljno
veliki kako bi koncentracije popunjenih zamki postigle ravnoteznu vrijednost (4.36). Kada
popunjenosti zamki ne bi dostigle ravnotezno stanje, amplitude tranzijenta kapaciteta bi ovisile
o koncentraciji popunjenih dubokih nivoa prije primjene svjetlosnog pulsa. Navedeni efekt
moze imati utjecaj na vrh B centra u MCTS spektru zbog njegove velike koncentracije te ga je

vazno izbjeci.

Izmjereni tranzijenti kapaciteta na temperaturi B centra u MCTS spektru pokazuju odstupanja
od eksponencijalne ovisnosti o vremenu (4.24). Uzrok tom odstupanju moze biti velika
koncentracija B-centra (usporediva s koncentracijom dopiranja n-tipa Nt ~ N, - N} ) ili utjecaj
serijskog otpora. Aktivacijska energija B centra odredena mjerenjima na SNO Schottky diodi je
nesto niza od ocekivane vrijednosti oko 0.27 eV [43—46], Sto je moguca posljedica navedenih
utjecaja. Utjecaj serijskog otpora na mjereni kapacitet je ve¢i pri MCTS mjerenjima spram
DLTS mjerenja budu¢i da primjena svjetlosnih pulseva dovodi do povecanja kapaciteta uzorka
1 time faktora 2nfRsC u izrazu (4.15). Povecanje kapaciteta pri osvjetljenju na temperaturi B
vrha je zbog njegove velike koncentracije usporedivo s reverznim kapacitetom. Dodatno,
koncentracija slobodnih nosioca naboja unutar epitaksijalnog sloja se mijenja s promjenom
koncentracije popunjenih B centara i time se mijenja serijski otpor epitaksijalnog sloja. Mjereni

kapacitet nije jednostavno korigirati za iznos serijskog otpora jer on ovisi o temperaturi i
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postavkama mjerenja. Jedan od mogucih nacina za provjeru prisutnosti utjecaja serijskog otpora
1 njegovo smanjenje je mjerenje kapaciteta koriste¢i nizu frekvenciju oscilatornog signala, npr.
f = 100 kHz umjesto f = 1 MHz [112]. Medutim, za analizu tranzijenata kapaciteta je vazno
zadovoljiti pretpostavku puno vece kutne frekvencije oscilatornog signala od vjerojatnosti

emisija prisutnih nivoa, §to ograni¢ava iznos najmanje dostupne frekvencije za mjerenja.

U MCTS spektru se takoder primjecuje proSirenje vrha B centra na njegovoj visoko-
temperaturnoj strani koje moze ukazivati na prisutnost dodatnog dubokog nivoa. Prema
literaturi, HS1 zamka za Supljine s energijom oko E,+0.35 eV ima vrh u MCTS spektru na
temperaturi navedenog proSirenja [43, 113]. Medutim, nije mogucée sa sigurnos¢u donijeti
zakljuc¢ak o porijeklu opazenog proSirenja vrha u MCTS spektru zbog nemoguénosti
razlu¢ivanja vrha. Takoder se primje¢uje vrh na temperaturi oko 130 K koji je najvjerojatnije
artefakt prethodno navedenog odstupanja tranzijenta od dobro definiranih eksponencijalnih

funkcija te stoga on ne mora odgovarati dubokom nivou.

Laplace MCTS mjerenjima na temperaturi B centra nisu uspjesno razluene njegove dvije
komponente zbog odstupanja tranzijenta kapaciteta od dobro definiranih eksponencijalnih
funkcija. Dodatno, razlika aktivacijskih energija prijelaza Bsi(k) i Bsi(h) moze biti premala za

razlu¢ivanje Laplace MCTS tehnikom.
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Slika 43. Laplace MCTS spektar neozracene SNO Schottky diode na temperaturi 300 K. Dvije
razluc¢ene komponente D-centra su oznacene s D1 i D2. Mjerenja su provedena pri konstantnom

reverznom naponu Vg = -2V, uz primjenu svjetlosnih pulseva 365 nm LED-ice duljine 10 ms.

Foto-struja tijekom svjetlosnog pulsa je iznosila oko 184 nA.
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Slika 44. Arrhenius graf ovisnosti e,/ T? 0 1/kgT D1 i D2 zamki za $upljine odreden Laplace

MCTS mjerenjima na SNO Schottky diodi.
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Tablica 10. Aktivacijske energije Ea 1 udarni presjeci za uhvat Supljina o, odredeni MCTS 1

Laplace MCTS mjerenjima na SNO Schottky diodi.

Zamka za Supljine E. (eV) op (cm?) Metoda
B 0.21 +£0.01 1x10°18
MCTS
D 0.60 £ 0.02 5x10716
D1 0.491 £ 0.001 5x10718
Laplace MCTS
D2 0.567 +=0.005 3x10°16

Na slici 43 je prikazan Laplace MCTS spektar na temperaturi D centra. Primije¢ene su dvije
komponente, oznacene s D1 i D2, i pridijeljene (-/0) prijelazu zamjenske primjese bora na
mjestu ugljikovog atoma s lokalnom heksagonalnom Bc(h) 1 kubi¢nom Be(k) simetrijom [45].
Njihov omjer amplituda [D1]:[D2] = 1:1 pokazuje podjednaku koncentraciju Bc(h) 1 Be(k) u
neozracenoj SNO Schottky diodi. Premda D1 1 D2 se mogu pridijeliti B¢ defektu, za pouzdanu
identifikaciju kubicne i heksagonalne komponente su potrebne daljnje DFT i foto-EPR studije
koje pruzaju informaciju o geometriji defekta i njegovim energijskim nivoima. Aktivacijske
energije za emisiju Supljina 1 udarni presjeci za uhvat Supljina od zamki prisutnih u SNO

Schottky diodi su sazeti u tablici 10.

Povecanje vjerojatnosti emisije s povecanjem elektricnog polja (Poole-Frenkel efekt [29]) je
ocekivano za akceptorske centre koji su neutralni u pocetnom trenutku i postaju negativno
nabijeni emisijom Supljine. Medutim, nije primijeena promjena emisije B, D1 1 D2 zamki za
Supljine s promjenom reverznog napona u rasponu do - 10 V. Pri prisutnoj koncentraciji
dopanada, povecanje elektricnog polja unutar podrucja osiromasenja s pove¢anjem reverznog

napona nije dovoljno veliko za opazanje Poole-Frenkel efekta.
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Slika 45. Ovisnost amplitude D1 1 D2 zamki za Supljine o foto-struji. Laplace MCTS mjerenja
su provedena pri konstantnom reverznom naponu Vr=-2 V, uz primjenu svjetlosnih pulseva
365nm LED-ice duljine 1 ms razli¢itih intenziteta. Krivulje nelinearne regresije su prikazane

uz tocke mjerenja.

Na slici 45 je prikazana ovisnost amplituda D1 1 D2 dubokih nivoa o foto-struji pri konstantnoj
duljini svjetlosnih pulseva (1 ms). Za procjenu njihovih koncentracija i udarnih presjeka za
uhvat Supljina je provedena prilagodba izraza (4.37), pri kojoj su koriStene veze izmedu
koncentracije Supljina unutar podruc¢ja osiromasenja te vjerojatnosti uhvata c, (3.13) i1 foto-
struje (4.30). Procijenjene koncentracije su reda veli¢ine ~2x10'* cm™. Vrijednosti udarnih
presjeka za uhvat Supljina nisu uspjesno odredene, dobivene vrijednosti se razlikuju za vise
redova veliCine spram vrijednosti odredenih iz Arrhenius grafa (Tablica 10). Prevelike
vrijednosti ukazuju na prisutnost procesa fotoionizacije zamki (apsorpcije fotona i opticke
emisije elektrona iz zamki u vodljivu vrpcu) ili utjecaja geometrije uzorka (nehomogenost
koncentracije $upljina). Proces fotoionizacije moZe poveéati vrijednost ¢, — ¢, + €l za iznos
vjerojatnosti opticke emisije elektrona iz zamke. Njegova prisutnost se moze provjeriti
promatrajuéi brzinu promjene ¢, + ) u ovisnosti o valnoj duljini svjetlosti pri konstantnoj foto-
struji (koncentraciji $upljina) budu¢i da je vjerojatnost opti¢ke emisije 2 proporcionalna toku
fotona (4.38), a vjerojatnost uhvata Supljina c, koncentraciji Supljina [82]. Pri izracunu

koncentracije Supljina (4.30) je pretpostavljeno da koncentracije 1 brzine Supljina imaju
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konstantan iznos, §to moze dovesti do podcjenjivanja vrijednosti koncentracije Supljina i
precjenjivanja udarnog presjeka za Supljine. Numerickim izraCunom (4.31-4.34) je moguce
preciznije odrediti profil koncentracije Supljina. Medutim, vazno je osigurati homogenost
koncentracije Supljina p odabirom parametara mjerenja i geometrije uzorka kako bi mjerena
vjerojatnost uhvata ¢, = 6pvimpp (3.13) imala jedan odreden iznos. U sklopu budu¢ih studija je

planirana provjera prisutnosti procesa fotoionizacije i utjecaja geometrije uzorka.
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5.5. Zamke za manjinske nosioce naboja u n-tip 4H-SiC

unesene neutronskim ozracivanjem
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Slika 46. MCTS spektri polupropusnih SN Schottky dioda ozracenih neutronima s razli¢itim
dozama 1 neozracene SNO Schottky diode [45]. Mjerenja su provedena pri konstantnom
reverznom naponu Vi =-10 V, uz primjenu svjetlosnih pulseva 365 nm LED-ice duljine 10 ms.

Emisija prikazanih spektra je 2.5 s™'. Spektri su pomaknuti vertikalno radi bolje preglednosti.

MCTS spektri SN Schottky dioda ozracenih neutronima i neozracene SNO Schottky diode su
usporedeni na slici 46. Primjecuje se pomak vrhova B i D centra prema nizim temperaturama u
MCTS spektru s pove¢anjem doze neutronskog zracenja, pri ¢emu njihove koncentracije ostaju
istog reda veli¢ine. Njihov pomak moze biti uzrokovan poveéanim naprezanjem u
epitaksijalnom sloju 4H-SiC Schottky dioda zbog unosa defekata u materijal. Rezultati DFT
izracuna su pokazali kako prisutnost medupolozajnih atoma osjetno povecava volumen celije,
dok prisutnost vakancije neznatno mijenja njen volumen [114, 115]. Povecanje naprezanja u
SiC s neutronskim ozracivanjem je opisano u prethodnim studijama [114, 116]. Naprezanje
moze promijeniti vjerojatnost emisije nosioca naboja iz dubokog nivoa te dovesti do cijepanja

energijskih nivoa ovisno o tockastoj simetriji defekta [30, 76, 117].
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U MCTS spektru je primije¢eno povecanje signala u temperaturnom rasponu 160 K-240 K
(emisije 2.5 s') s poveéanjem doze neutronskog ozradivanja. Prema autorovom znanju, zamke
za Supljine unesene neutronskim ozracivanjem nisu istrazene u prethodnim studijama. U slucaju
ozracivanja elektronima i protonima, poznata je prisutnost dviju zamki za Supljine u
razmatranom temperaturnom rasponu s oznakama HS1 i HS2 te energijama 0.39-0.44 eV 1
0.35 eV iznad maksimuma valentne vrpce [20, 43, 56, 118], tim redom. Prethodno je predlozeno
pridjeljivanje HS1 zamke prijelazu silicijevog anti-site defekta Sic(0/+) [119, 120], dok identitet
HS2 zamke za Supljine nije poznat. Medutim, zamke za Supljine uvedene neutronskim
ozraCivanjem nismo uspjeli razluciti 1 identificirati zbog Sirine izmjerenog MCTS signala.
Opazen Sirok MCTS signal se moze objasniti prisutnoscu veceg broja defekata s preklapaju¢im

vrhovima u spektru, koji ne moraju nuzno biti tockasti defekti.
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6. Zakljucak

Iznesena je karakterizacija elektricki aktivnih defekata unesenih u n-tip 4H-SiC tijekom
epitaksijalnog rasta te ozraCivanja epitermalnim i brzim neutronima koriste¢i metode
tranzijentne spektroskopije. Postignuto je razlu€ivanje defekata na dvama razlic¢itim polozajima
u kristalnoj reSetci 4H-SiC te odredivanje njihovih parametara vezanih uz uhvat i emisiju
nosioca naboja koriste¢i Laplace DLTS i Laplace MCTS tehnike. Navedene su identifikacije

dubokih nivoa u skladu s rezultatima njihove karakterizacije.

Istrazen je negativan-U poredak nivoa dominantnog rekombinacijskog centra u n-tipu 4H-SiC.
Razluceni su Z1(=/0) 1 Z>(=/0) duboki nivoi na temperaturi Zi» vrha u DLTS spektru koji su
zatim pridijeljeni prijelazima vakancije ugljika na heksagonalnim Vc(h) i kubi¢nom Vc(k)
mjestu u kristalnoj reSetci, tim redom. OpaZeni prijelazi izmedu dvostruko negativnog i
neutralnog stanja vakancije ugljika (=/0) se odvijaju uzastopnom emisijom dvaju elektrona zbog
negativnog-U poretka energijskih nivoa. Razluceni Z1(-/0) 1 Z>(-/0) duboki nivoi su pridijeljeni
prijelazima izmedu negativnog 1 neutralnog stanja vakancija ugljika. Uhvat elektrona na
neutralnim 1 negativnim vakancijama ugljika je ispitan na niskim temperaturama
(100 K — 160 K). Iznesene su vrijednosti barijera i udarnih presjeka za uhvat elektrona u
negativne vakancije ugljika te opazanje vrlo male barijere za uhvat elektrona u neutralne
vakancije ugljika. Izmjereni iznosi udarnih presjeka, negativnih-U vrijednosti, te omjera
koncentracija se izvrsno nadovezuju na rezultate prethodnih DFT studija, $to dodatno potvrduje

njihovu identifikaciju modelom vakancije ugljika.

Proucena su dva duboka nivoa energija 0.4 eV (EHI1) 1 0.7 eV (EH3) ispod vodljive vrpce koji
su uneseni ozracivanjem epitermalnim i brzim neutronima. Uz (-3/=) i (=/-) prijelaze vakancije
silicija, opazeni su i doprinosi dodatna dva razli¢ita defekta na njihovim temperaturama u DLTS
spektru. Omjeri njihovih amplituda i smanjenje EH3 koncentracije pri zagrijavanju ukazuju na
doprinos dodatnog defekta DLTS signalu na temperaturi EH3 dubokog nivoa, najvjerojatnije
kompleksnom defektu koji ukljuc¢uje medupolozajne atome ugljika. Dodatno, prijelazi izmedu
dviju konfiguracija metastabilnog M-centra i njegov unos neutronskim ozracivanjem su opazeni
koriste¢i procedure koje ukljucuju zagrijavanje i primjenu napona. M1 i M3 duboki nivoi M-
centra u konfiguraciji A doprinose DLTS signalu na temperaturama EH1 1 EH3 dubokih nivoa,
dok u konfiguraciji B M2 duboki nivo doprinosi DLTS signalu na temperaturi Z1» dubokog

nivoa. Opazanje kako ozrac¢ivanja razli¢itim tipovima Cestica i energija unose iste tipove defekta

&9



ukazuje na njihovo intrinzi¢no podrijetlo. Laplace DLTS tehnikom su razlucene dvije
komponente DLTS signala na temperaturi EH1 dubokog nivoa u DLTS spektru, dok na
temperaturi EH3 dubokog nivoa nisu razlu¢ene dodatne komponente. U konfiguraciji A M-
centra, M1 duboki nivo doprinosi jednoj od razlu¢enih komponenti u Laplace DLTS spektru na
emisiji EH1, dubokog nivoa. U konfiguraciji B, razlu¢eni EH1; 1 EHI1> duboki nivoi su
pridijeljeni (-3/=) prijelazu vakancija silicija s lokalnom heksagonalnom 1 kubi¢nom
simetrijom, tim redom. Otkrivanje doprinosa dubokih nivoa M-centra i defekta povezanog s
medupolozajnim atomima je od koristi u podrucju inZenjerstva materijala 4H-SiC, u kojem je

identifikacija defekata od velike vaznosti.

Dvije zamke za Supljine prisutne u n-tipu 4H-SiC, oznaka B i D centar u MCTS spektru, su
pridijeljene (-/0) prijelazima zamjenske primjese bora na silicijevom Bs; i ugljikovom B¢ mjestu
u kristalu, tim redom. Laplace MCTS tehnikom su razlu¢ene dvije komponente D centra, koje
su u skladu s njegovom identifikacijom pripisane prijelazima zamjenske primjese bora s
lokalnom heksagonalnom Bc(h) i kubi¢nom Bc(k) simetrijom. Dvije komponente B-centra nisu
uspjesno razlucene jer koncentracija B centra i/ili utjecaj serijskog otpora nisu bili dovoljno
mali za primjenu Laplace MCTS tehnike. Daljnje studije su potrebne za razlucivanje dviju
komponenti B centra i mjerenja kinetike uhvata Supljina na primjesi bora, uz odabir optimalnije

geometrije uzoraka i postavki mjerenja.

Ispitan je utjecaj neutronskog zraenja na zamke za manjinske nosioce naboja u 4H-SiC. Pomak
polozaja vrhova B 1 D centra prema nizim temperaturama u MCTS spektru s povec¢anjem doze
neutronskog ozracivanja je opazen i objasnjen povecanjem naprezanja u epitaksijalnom 4H-
SiC. Neutronsko ozracivanje je unijelo dodatne zamke za Supljine, no nije bilo moguce sa

sigurnoSc¢u provesti njihovu karakterizaciju i pridjeljivanje zbog Sirine pripadnih MCTS signala.

Komponente Zi2 1 D centra su razlucene po prvi puta tijekom provedenog istrazivackog rada.
Razluc¢ivanje akceptorskih nivoa vakancije ugljika je omogucilo njihovu pojedinacnu
karakterizaciju, usporedbu s rezultatima DFT izracuna te identifikaciju. Opazanje dvaju
komponenti D centra potvrduje njegovu identifikaciju kao dubokog nivoa zamjenske primjese
bora na ugljikovom mjestu u kristalnoj reSetci. Dodatno, unos M-centra u 4H-SiC neutronskim
ozraCivanjem je uoCen po prvi puta. Identifikacija unesenih zamki za Supljine, M-centra i
defekta koji uklju¢uje medupolozajne atome ostaju otvorena pitanja za buduce studije.
Proucavanje kinetike uhvata Supljina u negativne 1 dvostruko negativne vakancije ugljika je
takoder jedna od nadovezujucih tema istrazivanja od vaznosti za inZenjerstvo materijala 4H-
SiC.
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