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Diagnostyka nieliniowo-optyczna warstw SiON
naniesionych na monokrysztaly Si<111>

ABSTRAKT: Przedmiot prezentowanej pracy stanowia wyniki badafn nieliniowo-optycznych wiasnosci
krysztatbw Si [111] z naniesiona cienka warstwa SiONy. W badanych materialach wykonano pomiary
fotoprzezroczystoscei (FT) 1 dwufotonowej absorpcji (DFA) dla fali o dlugosci A = 1060 nm. Przeprowadzone
badania wykazaly, ze maksymalne fotoindukowane zmiany obserwowane sg dla temperatur ponizej 50 K i czasu
opdznienia pomigdzy pompujacym i sondujacym promieniem w zakresie od 0.2 do 0.5 ps. Istotna rol¢ w badanych
zjawiskach odgrywaja relacje stosunku O/N oraz grubos¢ odpowiednich warstw SiONy. Przedstawiono réwniez
interpretacj¢ teoretyczna badanych zjawisk opracowang na podstawie geometrycznej optymalizacji ab initio.

Stowa kluczowe: SiON; cienkie warstwy; dwufotonowa absorpcja; zjawiska fotoindukowane;

I. Wstep

W ostatnich latach obserwuje si¢ wzrost zainteresowania mozliwoscia wyko-
rzystania warstw SiO.N, w elektrotechnice i mikroelektronice [1,2]. Na podstawie
ogolnej analizy powierzchni tych materialdow mozna przewidzie¢ istnienie fotoindu-
kowanych zmian optycznych oraz dwufotonowej absorpcji. Zjawiska te powinny by¢
wywolane lokalnymi poziomami energetycznymi pojawiajacymi si¢ na granicy miedzy
cienka warstwa SiON a krysztalem Si.

W zwiazku z tym przeprowadzono badania fotoindukowanych zmian wiasnosci
optycznych wspomnianych materialow jako funkcji stosunku zawartosci atomow tlenu
do atomoéw azotu w warstwie SiON, (O/N) oraz grubosci tej warstwy poparte
gruntowna analiza obliczen teoretycznych. Wykorzystane w niniejszej pracy metody
badan opracowano dla szkiel organicznych [3] i chalkogenowych [4]. Gléwny cel
prezentowanej pracy polega na sprawdzeniu trafno$ci wyboru wymienionych metod
wcelu badania fotostrukturalnych zmian wlasno$ci materialu oraz redystrybucji
nosnikow ladunku pod wplywem zewngtrznego pola elektromagnetycznego.
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Wychodzac z analizy fenomenologicznej badanych zjawisk mozna ustalic moz-
liwos¢ dodatkowych zmian liniowych i nieliniowo-optycznych zachodzacych na granicy
miedzy Si [111] oraz naniesionymi warstwami SiO.N,. Odzwierciedla to pojawienie si¢
gradientu potencjatu na grantcy Si [111] — SiOWN,. W odroznieniu od tradycyjnych
metod optyki nieliniowej, $wiatlo lasera YAG:Nd stosujemy zaréwno jako wigzke
sondujaca probke oraz jako wigzke stymulujacq zmiany fotoindukowane.

II. Metody doswiadczalne

II. 1. Przygotowanie probek

Wszystkie procesy syntezy probek prowadzone byly w warunkach ultrawysokiej
prézni ok. 4 x 107° mbar. Jako zrédlo syntezy warstwy SiON wykorzystano gazy
SiH,Cl,, NH; 1 N,O. W celu przyspieszenia procesu napylania SiON, probke Si [111]
ogrzewano naswietlajac ja lampa wolframowa. Zmieniajac stosunek N,O do NH; stero-
wano stosunkiem O/N. Wzrost krysztalow kontrolowano zgodnie z regula Habrakena
[5]. Probki syntezowano w IMP-CNRS-GP2M, Universite de Perpignan. W trakcie ba-
dan temperature probek zmieniano w przedziale od 120K do 1450K. Stechiometri¢ pro-
bek kontrolowano metoda EXASF w przedziale 280 — 1500 eV. Badane probki miaty
ksztalt plytek rownoleglosciennych o grubosci od 10 do 30 nm i powierzchni 1 cm”.

II. 2. Aparatura do badan nieliniowo-optycznych

Wzbudzanie struktury elektronowej badanych materialdéw prowadzono impulsami
o dhugosci fali A = 1060 nm. Detekcje promieniowania lasera YAG:Nd rejestrowano
fotopowielaczem FEU-79 (FEU-39). Pomiary prowadzono w trybie pulsacyjnym z czg-
stotliwoscia powtarzania 12 Hz. Czas trwania impulsu wynosit od 1 do 3000 ps, co poz-
walalo unikng¢ nagrzewania si¢ probek. Pomiary prowadzono metodami przeswietlania
oraz przy uzyciu $wiatla odbitego. Dla kazdej grubosci probki przeprowadzono okoto
160 pomiaréw. Gesto$¢ mocy $wiatla laserowego wynosita od 0.75 do 1.1 GW/cm®.
Podczas wykonywanych pomiarow kontrolowano fotoindukowane zmiany zachodzace w
wnetrzu krysztalow Si [111] w celu wyeliminowania wplywu podloza na otrzymane
dane eksperymentalne.

Transmisja (T) $wiatla laserowego o nat¢zeniu I, padajacego na probke jest propor-
cjonalna do wspotczynnika dwufotonowej absorpcji B

T=~1-BLd 1)

Gdzie d jest gruboscia probki. Uwzgledniajac wspolczynnik odbicia swiatla R, wspol-
czynnik pochlaniania przyjmuje postac:

K(D) =~ 1n| =R (1_R)+4R2 2

d 2T 2T
Mierzac widma odbicia i transmisji otrzymano widma absorpcji. Z otrzymanej
zaleznosci wielkosci K od I oraz wyeliminowania wplywu podloza obliczono wspot-
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czynnik dwufotonowej absorpcji B. W celu wyeliminowania rozpraszania hyper-Rama-
nowskiego przeprowadzono dodatkowe badania transmisji i odbicia $wiatla rozpro-
szonego w przedziale do 3000 cm™, rozpoczynajac od dlugosci fali A = 1060 nm.
Zaobserwowano trzy linie hyper-Ramanowskie w przedziale 1200 cm™ i 1800 cm™
Natezenie tych linii bylo co najmniej o 13 rzedow slabsze w pordéwnaniu z sygnalem
swiatla przechodzacego. W pomiarach rozpraszania Ramana oraz hyper-Ramana zasto-
sowano laser He-Ne o dlugosci fali 1150 nm.

Pomiary optyczne prowadzono réwniez pod wysokim ci$nieniem dziatajacym na
probke (0.1 — 20 GPa) w przedziale temperatur 77 — 450 K.

III. Struktura energetyczna badanych materialéw na granicy
SiON/Si[111]

Podstawg obliczen teoretycznych byla procedura zaproponowana w pracy [7]. Ener-
gi¢ calkowitg obliczono w ramach metody Density Functional Theory (DFT) i pseudo-
potencjalu nielokalnego stosujac minimalizacj¢ Hartree Focka wzgledem gestosci p(r)

[8]:
Ulp(M)] = Tlp()] + Va—e [p()] + Ve [p(M] + Voo [p(]; (3)
gdzie

p(r) =25 | ¥ (Lr, b)f. )

Do wyrazenia (3) wlaczono wszystkie rodzaje oddziatywan. V,_. [p(r)] odpowia-
da elektronowo-rdzeniowym oddzialywaniom Coulombowskim, ktére moga by¢ opisane
w formie przedstawione] w pracy [7]. V._. [p(*)] 1 V._ . [p(r)] sa ekranujacymi
potencjatami odpowiadajacymi oddziatywaniom elektronowo-elektronowym oraz elek-
tronowo-korelacyjnym z wykorzystaniem ktorych przeprowadzono procedurg ekstrapo-
lacji nieliniowej. Funkcjonal gestosci energii kinetycznej T[p(r)] obliczono w przybli-
zeniu Thomasa 1 Fermiego. Dzigki temu wprowadzono odpowiednie pseudofunkcje jak
rowniez pochodne pseudopotencjalow w postaci dogodnej do rozwigzania elementdw
macierzowych rownania sekularnego, zwlaszcza:

z Ay exp( ) “) , (5)

gdzie B okresla rodzaj atomoéw; / odpowiada momentowi pedu. Wspolczynniki a i o sa
wspolczynnikami obliczonymi poprzez procedurg nieliniowej optycznej ekstrapolacii.
Pseudopotencjal, ktory mial postac:

Vlfl)() E(A(ﬂ’+r Afri)3 exp( (113) rz)), 6)

pozwolil obliczy¢ odpowiednie elementy macierzowe w postaci analityczne;j.
Naszym zadaniem bylo rozwigzanie réwnania:

{hz (k+G,)

2m - E(k)

dn,n+X,V,(G, -G,)S,(G,-G,)[=0 (7
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gdzie E(k) jest poszukiwana energiq wlasna w k-tym punkcie strefy Brillouina,
natomiast G/ , G, sa oddzialywujacymi falami plaskimi. Czynnik strukturalny dla ato-
mu rodzaju b mozna obliczy¢ wychodzac z rdwnania:

$,(G, - G,)=1/QN, Y exp(-i(G, - G,)1,) . (8)

Dla monokrysztalow Si jak 1 dla warstw amorficznych SiION w celu osiggnigcia
zbieznosci obliczen iteracyjnych minimum energii calkowitej okre$lono na 0.02 eV.
Wybrano baz¢ fal plaskich w ilosci od 188 do 324.

Rownanie sekularne (7) rozwigzuje si¢ wykorzystujac metod¢ QL dodajac od 30 do
50 dodatkowych fal plaskich zgodnie z przyblizong teorig perturbacji Lowdina z
rozszerzong baza fal plaskich. Przeksztalcenie Fouriera dla pseudopotencjalu przyjmuje
postac:

V,(6,-G,)=1/W [V, @) exp[-i(G, - G,)r] , )

Efekty ekranowania uwzgledniono stosujac parametryzacje Perdew-Zunger [9]
1 Ceperley-Alder expression [10] w postaci:

Hxe = — 0.6193/rs — 0.14392/(1 + 1.0529r5"> + 0.3334rs) {1 + [(0.526415"” +
+0.3334r5 ) / (3 (1 + 1.0529r5" + 0.333415))]} dla rs >1 (10)

Uy = — 0.6193/rs + 0.031 In(rs) — 0.0583 dla rs <1 (11

Gdzie rs = [3/(4mp)]'”, a p jest gestosciq elektrondw.

Aby obliczy¢ rozklad gestosci elektronow wykorzystano metod¢ punktow spec-
jalnych Chadhi-Cohen [11]. Procedur¢ diagonalizacji przeprowadzono dla kazdego typu
strukturalnego.

Przyspieszenie procedury zbiezno$ci osiagnigto mieszajac (m — 1)-szq iteracjg
z 70% wyjsciowej gestosci elektronow przed podstawieniem do nastgpnego rownania.
Kryterium samouzgodnienia polega na spelnieniu warunku:

| pout,m = pin,ml <Eg (12)
w m-tym kroku iteracji. Glownym warunkiem zbieznosci jest roznica migdzy wejsciowq
i wyj$ciowg iteracja mniejsza od € = 0.10 %.
Przy przejsciu do realnej struktury SiON-Si[111] efektywny potencjal przedstawio-
no jako superpozycja struktury podobnej do amorficznej oraz struktury krystaliczne;j:

V(G) = 1/Qs0nlg5ion VI (1) exp(-iGr)dr + 1/Qs(gsV¥(r) exp(- iGrdr,  (13)

gdzie G odpowiada efektywnym falom plaskim w pierwszej quazi-strefie Brillouina;
gsion 1 gs; odpowiadaja mnoznikom wagowym bezposrednio powigzanym z warstwa
SiON oraz Si. V¥™N(r) oraz V®(r) sa potencjatami odpowiadajacymi SiON i krysta-
licznemu Si. Pierwszy czlon odpowiada wlasnosciom objgtosciowym, natomiast drugi
thu amorficznemu oraz odpowiednim stanom miedzy powierzchniowym.

Z rys. 1 widac, ze przerwa energetyczna obliczona metoda PP jest bardzo czula od
wybranego przekroju i od parametru Perdew-Aldera r,. Jednak dane otrzymane metoda
PP sa niestabilne. Taka niestabilno$¢ moze by¢ wywolana trudnos$cia w opisaniu
obsadzonych pozioméw walencyjnych w ramach modelu PP dla duzych fragmentow
strukturalnych.
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Rys. 1. Zalezno$¢ relatywnego odchylenia przerwy energetycznej od promienia rozwazanej komorki x i parametru
Perdew-Aldera PWN.

W celu osiggnigcia procedury zbieznosci bardziej stabilne okazaly sie zmody-
fikowane funkcje falowe PP ortogonalizowane do funkcji falowych LCAO. Odpo-
wiednia procedura szczegdtowo opisana zostala w pracy [12]. Baze LCAO okreslono
stosujac teori¢ Blocha w przestrzeni rzeczywistej:

Yoa(T) =N exp(ikr, ) | Lr-1,) (14)

gdzie |1) jest baza LCAO Slatera odpowiadajaca 1-orbitalnym symetriom (zwlaszcza s,
p, d), a T, jest pozycja n-ego atomu. Krystaliczne stany przypowierzchniowe oraz tto po-
dobne do amorficznego rozpatrzono uwzgledniajac odpowiednie wektory quazi-trans-
lacji.

W kazdym etapie opisanego postgpowania tworzono superpozycj¢ poczatkowej bazy
PP renormalizowanej przez funkcje falowe LCAQO. Renormalizowane funkcje PP zo-
staly zbudowane w postaci:

Neeo

B,.(kr)=B, (k1) + ¥ Sa_ B, (kr), (15)

Wyraz B, (k,r) jest ograniczony do pasm przewodnictwa, a wspdlczynniki gy, Sa
obliczane poprzez ortogonalizacj¢ bazy LCAO wzgledem funkcji falowych PP. Taki
sposob uje¢cia problemu pozwolil osiagnaé zadowalajaca stabilizacje otrzymanych
wynikow obliczen (rys. 2.).

Uwzglednienie wigzan Si-N prowadzi do istotnego zmniejszenia przerwy ener-
getycznej, natomiast w obszarach Si-O pojawiaja si¢ lpkalne poziomy pulapkujace
w zwigzku z czym mozna przewidzie¢ wigkszy gradient rozkladu gestosci elektronowe;.
Prowadzi to do wzrostu dipolowych elementéw macierzowych determinujacych przeni-
kalnosci optyczne.
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Rys. 2. Wplyw procedury ortogonalizacji na stabilizacj¢ obliczonej przerwy energetyczne;.

Obliczong zalezno$¢ przerwy energetycznej E, i wspolczynnika zalamania n od
wielkosci stosunku N/O pokazano na rys. 3.
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Rys. 3. Zaleznos¢ przerwy energetycznej E, 5 i wspélezynnika zalamania n ® w zaleZznosci od stezenia tlenu.
Linia przerywana — zaleznos¢ teoretyczna.

Wzrost przerwy energetyczne] wraz ze wzrostem stgzenia tlenu prowadzi do
zwigkszenia wysokosci bariery energetycznej na granicy Si — izolator. Nalezy zauwazy¢
dobra zgodnos¢ wynikéow doswiadczalnych z teoretycznymi. Wskazuje to na trafnosé
zaproponowanej metody. Niektore rozbieznosci wynikaja z nieuwzglednienia w obli-
czeniach oddziatywan elektronowo-fononowych. Wigkszo$¢ metod tlumaczacych cha-
rakterystyki pradowo-napigciowe warstw azotowych sq oparte na mechanizmach wzbu-
dzenia nosnikow z pultapek [13]. W pracy [14] ustalono dominujaca role dziur w me-
chanizmie przewodnictwa.
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IV. Geometryczna optymalizacja topologii badanych
materialow

W celu przeprowadzenia geometrycznej optymalizacja rozwinigto podejscie
dynamiczno-molekularne opisane w pracach [15-19] oraz wykorzystano metod¢ Becke
[20]. Kompleksowe obliczenia na tym etapie prowadzono z wykorzystaniem rozsze-
rzonego programu GAUSSIAN-94. Wymieniona metoda posiada wzglednie wyzsze
konwergencje w porownaniu z rozmiarami bazy. Pozwala zmieniaC wewngtrzczas-
teczkowe 1 migdzyczasteczkowe odleglosci odgrywajace glowng role w przewidywaniu
koncentracji poszczegolnych fragmentow.

Uklad rownan rézniczkowych (opcja FINEGRID) z kryteriami zbieznosci zatozo-
nymi z gory polepszono poprzez zastosowanie procedury Bether. W celu zbudowania
amorficznej struktury warstwy SiON [21] wykorzystano wariacyjna procedur¢ Greena
rozwini¢ta dla szkiel.

Aby zminimalizowa¢ grubosS¢ rozpatrywanej warstwy eliminujemy zewngtrzng
koordynacyjng warstwe atomow. Nastgpnie powtarzamy procedur¢ opisang rownaniami
(13 - 16). Cala procedura rozpoczyna si¢ od granicy efektywnego fragmentu
strukturalnego 1 dynamicznie przesuwa si¢ warstwa po warstwie w glab probki. Glowny
warunek, ktory powinien by¢ spelniony w kazdym kroku molekularnej renormalizacji to
stalo$¢ energii calkowitej, co przypomina znana, roézniczkowa procedur¢ Broyden-
Fletcher-Goldfarb-Shanoo [22 - 24] ze zmienna Srednica efektywnego fragmentu
strukturalnego i staloscig energii catkowitej dla dwoch kolejnych warstw:

Uilp()] = Ui-1[p()] (16)

W wyniku tego uzyskano mozliwos¢ nalozenia istotnych ograniczen w strukturze
nadkomorki. To z kolei prowadzi do wzrostu dokladnosci rozwigzania odpowiedniego
rownania sekularnego. Jako wyjsciowg baz¢ wybraliSmy komorke krzemowa, a nastep-
nie przeprowadzilismy przeksztalcenia Fouriera dla mniej uporzadkowanych struktur.

Efektywna grubos¢ probki d zmieniano od 2 do 40 nm dla zadanej grubosci
warstwy. Kryterium zbieznosci osiaga sig, jezeli roznica pomig¢dzy dwoma nastgpuja-
cymi po sobie warto$ciami optymizowanej energii calkowitej staje si¢ mniejsza niz
0.018 eV. Oproécz tego bierze si¢ pod uwage migdzyczasteczkowe oddziatywanie dipol —
dipol uwzgledniajace istniejace oddzialywania mezoskopowe. W wyniku tego otrzymuje
si¢ szereg uzgodnionych struktur posiadajacych rozne wartosci minimum energii cal-
kowitej dla danego fragmentu strukturalnego. Aby oszacowac jaki wklad do prowa-
dzonych obliczen maja poszczegolne fragmenty wprowadzono wspolczynnik wagowy
proporcjonalny do prawdopodobienstwa wystgpowania ich na podstawie statystyki
boltzmanowskiej [25]:

pi = exp(— Uy/kgT)/Zexp(- Uy/kgT;) , (16)
U; — optymalizowana energia catkowita dla i-¢j podkomaorki w temperaturze T;;
kg — stala Boltzmana. .

Na rys. 4a 1 4b zaprezentowano charakterystyczne nadkomdrki otrzymane wyzej
wymieniong metoda. Wszystkie optymalizacje przeprowadzono jako funkcj¢ grubosci d
oraz O/N.
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Rys. 4a. Typowy przypowierzchniowy fragment struktury SiON ze stosunkiem N/O 0.24.

Rys. 4b. Typowy przypowierzchniowy fragment struktury SiON ze stosunkiem N/O 0.93.

W zaleznosci od O/N otrzymano rozne typy strukturalne tla amorficznego oraz
quazi krysztalow. Wymienione fragmenty strukturalne s szescienne 1 heksagonalne.
Symetria fragmentu istotnie zalezy rowniez od grubosci warstwy. Decydujaca rola
nalezy jednak do warstwy granicznej oddzielajacej tto amorficzne od struktury krysta-
licznej. W wyniku tego otrzymano zaleznosci warstwy przejsciowej od grubosci war-
stwy SiON. Oczywiscie warstwa ta determinuje wigkszos$¢ wlasnosci optycznych i opto-
elektronicznych.
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V. Zjawiska fotoindukowane

Na podstawie przeprowadzonych optymalizacji metodami ab initio dynamiki mo-
lekularnej mozemy przewidziec¢ fotoindukowane zmiany stalych optycznych. Wszystkie
obliczenia tych stalych przeprowadzono na podstawie tradycyjnych rownan. Dla DFA
stosujemy rownanie:

€N 5 (Oflec)Corl|B)(BIKIO)
i 2,,“2 (20 + o, )(o+ (DB)

. OLjlor) CoriB) (BIKI0) , {OLor) Cox elB) (BH0)
(0, -20)(0,-0) (0+0,)(0, +0)

(18)

W tym rownaniu wszystkie elementy macierzowe sg funkcjami zewnetrznego pola
fotoindukujacego, co prowadzi do pojawienia si¢ fotonosnikow. W celu uzyskania in-
formacji o kinetyce fotozmian rozpatrzono efektywne obsadzenie poszczegolnych po-
ziomoéw energetycznych. Odrgbnie rozpatrzono zmiany wigzki pompujacej (rzedu
GW/cm?) i sondujacej (rzadu kilku kW/cm®). Dzigki wysokim poziomom gestoci
energii lasera pompujacego oszacowano zmiany odpowiednich poziomow na podstawie
ewolucji poziomu podstawowego N;. Odpowiednie roéwnania kinetyczne moga by¢
zapisane w nastgpujacej postaci:

dN,/dt = — By2pN; - B12B23P2N] + A3 N3 + Ay Ny
dNs/dt = By3pN3 + B12B23I32N1 — A34N; — A31N; (19)
dN./dt = Bj4pN,; - B12B23A34P2N1 + A3aN3 — AyNy

Przez A i B oznaczono spontanicznie i optycznie indukowane wspolczynniki Ein-
steina dla odpowiednich poziomow energetycznych.
Wygodnie zapisac to rbwnanie w postaci:

dN,/dt = — yI°N, + aN, (20)

Pominigto tu absorpcj¢ liniowq i zalozono, ze pulapkowanie z pozioméw elektro-
nowo-fononowych jest bardzo szybkie. W zwiazku z tym na poczatku mozna pominac
poziomy metastabilne. Uwzgledniajac, ze N, + Ny = N mozna zapisac:

N; = aN/(B +a) + bN/(B + a) exp(- (B + a)1) 21)

gdzie B =",

W pierwszym etapie rozpatrzono stany elektronowe oraz elektronowo-fononowe
jako wzajemnie nalozone, a wigc uwzgledniono uklad rotacyjny. Poziom N, ktory jest
decydujacy w tym procesie mozna zapisa¢ w postaci:

N = - (N;(0)) x (exp(- Bi2p)t (22)
Obsadzenie poziomoéw w przypadku zanikania liniowej absorpcji moze by¢ zapisa-
ne w postaci: .

N; = [A31N; — A41N47]/ [Blszsp2N1 + A31N3 — Ay Ny +
+ B12B2sp™Ny/ [BlzB23P2N1 +
+ A34N3 — ANy (exp[- (B12B2sp™Ny + AsaNs — Ay Ny)t; (23)
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Rys. 5. Lokalny rozk{ad tadunku pod wplywem oswietlania materiatu.

Po uwzglednieniu oddzialywan elektronowo-fononowych poziomu przejsciowego
mozna oczekiwaé pojawienia si¢ co najmniej czterech faz o odpowiednich zaleznos-
ciach kinetycznych. Swiadczy to o skutecznosci zaproponowanego modelu w celu th-
maczenia zmian fotoindukowanych, zwlaszcza przezroczystosci. Niektore rozbieznosci
mi¢dzy wynikami badan doswiadczalnych, a wynikami teoretycznymi pojawiaja sig¢
wraz ze wzrostem nat¢zenia $wiatla pompujacego. Na podstawie przedstawionych
rownan mozna tlumaczy¢ nature pikow pojawiajacych si¢ dzigki skomplikowanej
strukturze poziomow elektronowo-fononowych. Obserwowane maksima pojawiaja si¢
dla nanosekundowych czasow DFA. Jest to skutek specyficznej konkurencji pomi¢dzy
indukowanym termicznie nieporzadkiem oraz indukowana cisnieniem orientacja
struktury.

Wzrost koncentracji N-Si prowadzi do drastycznego spadku fotoprzezroczystosci.
Wskazuje to na pojawienie si¢ dodatkowej fotoorientacji prowadzacej do lokalnego roz-
kladu ladunkow w fragmentach N-Si-O. (rys. 5). Patrzac na zaleznos¢ fotoprzezro-
czystosci od stosunku O/N (rys. 6) wida¢ wyrazne przegigcie dla zaleznosci 0.94. Odpo-
wiada to pojawieniu si¢ nieliniowych procesow DFA, ktore sa procesami kwantowo-op-
tycznymi.

Takie zmiany sa zgodne z teoretycznie obliczonymi zmianami fotoprzezroczystosci
w zaleznosci od stosunku O/N i gestosci mocy wiazki pompujacej. Dla gestosci mocy
ponizej 0.85 GW/cm® mozna wyodrebni¢ fotoprzezroczysto$¢ liniowa. Tak wigc na
podstawie obliczen teoretycznych potwierdzono zbadana do$wiadczalnie fotoprzezro-
czysto$¢ w warstwach S1ON-Si.

W celu wyjasnienia fizycznych mechanizméw obserwowanych zjawisk prze-
prowadzono pomiary fotoprzezroczystosci w funkcji ciSnienia hydrostatycznego
(do 15 GPa). Cisnienie hydrostatyczne istotnie zmienia odleglosci wiazan che-
micznych Si-N oraz Si-O stymuluje pojawienie si¢ dodatkowych przegig¢ pozio-
moéw energetycznych na granicy Si[111]-SiON. To z kolei prowadzi do spadku fo-
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toprzezroczystosci. Mozna spodziewac si¢, ze przylozenie dodatkowego cisnienia
bedzie prowadzilo do rozciagania wigzan chemicznych wskutek pojawienia si¢ du-
zej 1losci podpoziomdéw energetycznych znajdujacych si¢ w $rodku przerwy wzbro-
nionej. W wyniku takiej sytuacji mozna spodziewac si¢ dodatkowych zmian FT.

Rys. 6. Teoretyczne zaleznos¢ fotoprzezroczystosci jako funkceji stosunku O/N.

4.00 —

TPA [a.u]

0.00 4.00 8.00 12.00 16.00 20.00
p(GPa]

Rys. 7. Doswiadczalne zaleznosci FT w funkcji cisnienia hydrostatycznego dla prébek o roznym stosunku N/O,
dla czasu relaksacji 0.85 ps.

Na rys. 7 zaprezentowano zmierzone zaleznosci DFA jako funkcji ci$nienia hydro-
statycznego dla roznych N/O przy czasie opdznienia migdzy promieniem pompujacym
1 sondujacym wynoszacym 0.85 ps. Widoczne s3 istotne zmiany kinetyki FT dla roz-
nych probek i1 dla réznych czaséw opdznienia. W celu wyjasnienia takich zmian
przeprowadzono symulacje komputerowe metodami dynamiki molekularnej w obec-
noéci podwyzszonego cisnienia zewnetrznego prowadzacego do istotne; zmiany r10z-
kladu fadunku na granicach SiON-Si (rys. 8). W symulacji uwzgledniono oddziaty-
wanie elektronowo-quazifononowe.
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Rys. 8. Teoretyczne zaleznosci fotoprzezroczystosci w funkceji cisnienia zewngtrznego dla réznych czasow relak-
sacjl.

Obliczenia kwantowo-chemiczne przeprowadzono samouzgodniong metoda pola
elektronow oraz fononow.
Rownanie Schroedingera dla czystych stanéw wibronowych moze by¢ zapisane:

d*WP/dQ + [8m ph 2By — 4n° i h 2 E | W =0, (24)

gdzie ¥, jest funkcja falowa odpowiadajaca k-tej normalnej wspolrzedne) Qg M
odpowiada zredukowanej masie jadra uczestniczacego w k-tym drganiu. Czestotli-
wosci k-ego drgania maja postac:

Qi(Vi) = 28u0(Vic + 1/2), (25)

gdzie Qo = (W2m)(fi/l) %72 sa czestotliwodciami w przyblizeniu oscylatoréw harmo-
nicznych, a v = 0, 1, 2, ... to wibracyjne liczby kwantowe powigzane z nast¢pujacymi
funkcjami falowymi:

P QW) = /M) (2™ ™ exp(— Qi Qi) Ho(22u40)' % QW) . (26)

gdzie H,(x) jest wielomianem Hermita. Oddzialywania elektronowo-fononowe uwzgled-
niono w granicy trzeciej pochodnej potencjatu:

Ve-ph(ri) = eZ st l\/Ims-1 2 [st(rs - ums)|rs - umsl-3 - z"m's' Zm’s‘ (rs’ - um's')lrs'_ l‘lm's'|~3 ] (27)

gdzie M, 1 €Z,,s sa efektywnymi masami jonowymi i tadunkami, dla odpowiednich jo-
néw z indeksami m. Wektor wu,,; v odpowiada relatywnemu przesunigciu dwoch jonow
Z pozycji rownowagi r; i ry . Prawdopodobienstwo przejscia jednoelektronowego indu-
kowanego fononami 0 czgstotliwosci £y jest rowne:

W(Q) = 4(02m)~c” H g™ (1) (B~ "B () , (28)
gdzie H jest sumg szerokosci potowkowych poziomoéw 1 i €, E,; jest energia przejscia

miedzy poziomami, {2, oznacza energi¢ fonondw, a g(r;) jest stopniem degeneracji
odpowiednich pozioméw. Parametr B(2y) jest rowny:
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B(Qy) = zng(n) Zgg(f;) |{Z‘P <T|,T]Q|Ve-ph(ri)|(P,TIQ+1><(P]d|§> (E?; = ]5,“ + Qk)—l +
+ Zo <N|d|g> <Nl Vepn(r)EMa1> Ee — En — Q)7 3%, (29)

gdzie i § sa odpowiednio dolnym i gornym poziomem elektronowym, ¢ oznacza wir-
tualny poziom elektronowy, d — moment dipolowy dla okre$lonego przejscia optycz-
nego. Sumowanie zostalo przeprowadzone dla wszystkich pozioméw i stanéw konco-
wych. Opierajac si¢ na wykresach rozkladow gestosci funkcji elektronowo-fononowych
zbadano wplyw kazdej z nich na przenikalnosci optyczne. Najbardziej charakterystycz-
ne drgania zaprezentowano na rys. 9.

Rys. 9. Charakterystyczne drgania kompleksow Si-O-N.

Uwzgledniajac oddzialywanie elektronowo-fononowe mozna doj$¢ poprzez wspol-
rzgdne normalne do wzoru:

B(QW) = Co¢'(1") Crg' (@) Im Gan™ (1", %) (30)
gdzie Gya™(122) jest funkcjq Greena, okreslona réwnaniem:
Gop® (1) = Zg {<N[Vern(r)|o><q|dIE> + <n|d|¢> <@|Vepn(r)IE> J(E:-Ep™  (31)

(Y1Y) sa liczbami oddziatywujacych sfer koordynacyjnych.
Obliczenia funkcji Greena prowadzono dla idealnej komorki poprzez sumowanie po
860 k punktach strefy Brillouinea. Ogélny wzor ma postaé:

Gaa" (02, Q) = ZoKa () Ka(n?) (QF - Q% -id) ', 32)

gdzie wspolrzedne K,'(r)*) sa otrzymane dla okreslonego typu wibracyjnego poprzez
usrednienie stanéw elektronowych. W celu wiaczenia deformacji komérkowych w fun-
kcji Greena uwzgledniono deformacyjng lokalizacje Dysona. Potencjal deformacyjny
1 odpowiedni defekt ladunku okresla potencjal U:

Gaa™(1) = Gaa™(0) + Gaa™(0)UGxa™(2), (33)

gdzie Gaa™(0) oraz G,™(1) sa odpowiednio funkcjami Greena dla struktury idealnej
oraz zdefektowanej.
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Rys. 11. Doswiadczalne zaleznosci DFA od temperatury przy roznych czasach relaksaci.

Na rys. 10 i rys. 11 zaprezentowano teoretyczne i eksperymentalne zaleznosci FT
od temperatury i czasu opdznienia pomiedzy promieniem pompujacym oraz sondu-
jacym. Przede wszystkim nalezy podkresli¢ dobrg zgodnos¢ wynikow doswiadczalnych
i teoretycznych. Poréwnujac ze soba prezentowane wykresy zaleznosci badanych
wielkosci fizycznych obserwuje si¢ wiele przegiec 1 niejednorodnosci. Odzwierciedla to
istnienie niejednorodnosci w rozkladzie oddzialywan elektironowo-fononowych. Nie-
ktore rozbieznosci wynikoéw moga by¢ powigzane z niedoskonaloscia prezentowanego
modelu przy opisie tego rodzaju oddzialywan. Cig¢zko jest opisa¢, w odpowiedni sposab,
anharmoniczny wplyw oddziatywan elektronowo-fonowych na badane zjawiska.

Na podstawie badan doswiadczalnych i obliczen teoretycznych mozna wnioskowac
0 poprawnosci proponowanego podejscia do opisu wlasnosci nieliniowo optycznych
w materialach SiON - Si<111>.
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V1. Podsumowanie

Ustalono zmiany fotoprzezroczystosci warstw SiON naniesionych na podloze
Si[111]. Ustalono, Ze zmiany nieliniowo-optyczne oraz FT sa wywolane zmianami sta-
lych wspélczynnikow optyki liniowej i nieliniowej — DFA. Z wykorzystaniem po-
dejScia dynamiki molekularnej przeprowadzono symulacje zmian fotoindukowa-
nych. Zbadano rowniez wplyw cisnienia hydrostatycznego, temperatury oraz czasu re-
laksacji na wyjSciowe parametry liniowe i nieliniowe. Ustalono wplyw oddzialywan
elektronowo-fononowych z uwzglednieniem anharmonizmu elektronowo-fononowego
na wyzej wymienione zjawiska.
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