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Elektrycznie czynne defekty 
w krzemie domieszkowanym fosforem 

poprzez neutronową transmutację krzem-fosfor 

1. WSTĘP 

Krzem Tonokrystallczny, domieszkowttny fosforem poprzez neutronową 
transmutację określonej liczby atomów krzemu w atomy foaforu /Neutron 
Transmutatlon Doped Silicon - Si-NTD/ Jeat uważany obecnia za Jeden 
z produktów mających wiele zalet, wśród oferowanych na rynkach świato-
wych krzemu. Przede wszystkim cechuje go bardzo Jednorodne rozlokowanie 
fosforu zarówno w makrc- Jak i w mikroobazarach. 

Podcz.na napromieniowywania kryształów krzemu neutronami termlc7jiyml, 
zachodzącego w kanale reaktoi-a Jądrowego, Jeden z naturalnych izotopów 
krzemu którego przeciętna zawartość w krysztale wynosi ok. 3,1296, 
podlega przemianie w fosfor wg reakcji [l]; 

50 31 P - 3 1 ' Si ̂ ^ P. 

Wymiśnić należy co najmniej dwie korzyści wynikające z zastosowań 
krzemu domieszkowanego neutronowe. Pierwszą, ekonomiczną. Jest uzyska-
i.ie elementów półprzewodnikowych o parametrach umożliwiających zakwali-
fikowanie ich do tzw. klas projekltwanych. Drugą, Jakościową, Jest moż-
liwość wytwarzania elementów wysokonapięciowych /np. diod mocy lub ty-
rystorów/ o parametrach użytkowych niojnożliwych do osiągnięcia na bazie 
BSteriału domieszkowanego w sposób konwencjonalny, tzn. poprzez wprowa-
dzanie fosforu bezpośrednio w procesie wzrostu kryształu. 
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Pomimo, ie Si-NTD Jest zasadniczo o wyższej Jakości od krzemu do-
mieszkowanego metodą konwencjonalną to materiał ten można ró-jmież zróż-
nicować pod wzglijdem klas Jakościowych. Jedną z przyczyn jakościowych 
różnic tego materiału są tzw. defekty radiacyjne, których resztkowe 
ilości pozostają nawet po długotrwałych wygrzewanlach, przywracających 
uporządkowanie sieci silnie zaburzonej w procesie napromieniowania. 
W poddanym radiacji krzemie, tak przed Jak i w czasie obróbek termicz-
nych, T/ystępuJą oddziaływania pomiędzy defektami, zaś ich rsQCh;anizmy 
są bardzo złożone. Wśród wielu różnorodnych kombinacji do istotnych rd-
dzajóŵ  oddziaływań zaliczyć należyi 
- oddziaływanie strumienia neutronów z zawartymi w krzemie zanieczyez-
czeniemi, będące przyczyną powstawania bardzo stabilnych termicznie 
kompleksów, złożonych z atomów tych zanieczyszczeń, wakansów oraz 
międzywęzłowych atomów Si; 

- oddziaływanie defektów /zazwyczaj skupisk wakansów/ istniejących w ma-
teriale przed napromieniowaniem z defekteuni radiacyjnymi powstającymi 
głównie w wyniku bezpośrednich zderzeń neutronów z rozmieszczonymi w 
sieci Jądrami atomów Si. 

Oba rodzaje oddziaływań aą zależne od energetycznego spektrum neutronów 
w bombardującej wiązce. 

W niniejszym opracowaniu skupidno się nad badaniami elektrycznie czyn-
nych defektów radiacyjnych istniejących w materiale bezpośrednio po na-
promieniowaniu oraz po różnego rodzaju obróbkach termicznych. 
Badania przeprowadzono przy wykorzystaniu następujących metodt 
1. Absorpcji w podczerwieni w szerokim zakresie długości fal oraz w tem-

peraturach 300 K i 77 K. 
2. Elektronowego rezonansu paramagnetycznego /EPR/. 
3. Niestacjonarnej spaktroskopil pojemnościowej /DLTS/. 
A. Pomiarów rezystywności - przeprowadzonych w celu określenia zmian re-

zyatywności napromieniowanego krzemu w zależności od temperatury izo-
chronicznego wygrzewania. „ 

Do badań użyto specjalnie przygotowanych próbek, pochodzących z kryszta-
łów napromieniowywanych strumieniem neuti'onów /w którym zawartość pręd-
kich neutronów wynosiła od do T%/ oraz próbek z materiałów wytworzo-
nych w celach handlowych, naproraienio»,-ywanych strumieniem neutronów o za-
wartości prędkich neutronów poniżej 1%. 

2. WIDMA ABSORPCYJNE MONOKRYSZTAŁÓW KRZEMU NAPROMIENIOWANYCH NEUTRONAMI 

Bezpośrednio po napromieniowaniu strumieniem neutronów termicznych ' 
otrzymywany krzem Jest typu p o rezyr.tywności 10̂ t10̂ a*cra. Tak duża re-
zystywność Jest spowodowana kompen.̂ acyjnym działaniem elektrycznie ak-
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tyv/nych deitiktó>.v raula-;y.1jiycli oraz niską ruchliwości« iic.śników ładunku. 
Defekty te, głównie •¿¡'.nego roiiiiaju kompleksy złożone z wakansów i ato-
mów międzywęzłowych, powstają na skutek zderzeń prędkich neutronów z ato-
mami Si oraz pod wpływem oddzleływenia na te atomy kwantów promieniowa-
nia y a także cząstek emitowanych podczas rozpadu fi ", Energia neutro-
nów prędkich Jest większa od 100 keV 1 znacznie przewyższa energię ne-
utronów termicznych wynoszącą 0,01*0,1 eV. W procesie generacji defek-
tów radiacyjnych istotną rolę odgrywa również energia, którą otrzymują 
Jądra atomów krzemu przechodząc ze stanu wzbudzonego, powstałego po po-
chłonięciu neutronu termicznego, do stanu podstawov/ego, emitując przy 
tym kwanty promieniowania y . Energia ts może być w prosty sposób wyz-
naczona z praw zachowania energii i pędu, Zgodnie z danymi literaturo-
wymi [2] JeJ wartość średnia wynosi około 1 keV. Tak więc, łatwo można 
stwierdzić, że sprężyste rozpraszanie prędkich neutronów na Jądrach 
atomów SI zacznie być dominującym mechanizmem defektotwórczym Już przy 
JednoprocentoweJ zawartości prędkich neutronów w strumieniu neutronów 
bombardujących kryształ. 

Otrzymane wyniki eksperymentalne są w pełni zgodne z przeprowadzoną 
powyżej analizą. Badania ' widm absor̂ jcyjnych /transmisyjnych/ w zależ-
ności od procentowej zawartości prędkich neutronów w strumieniu napro-
mlesilowującym kryształ zostały przeprowadzone za pomocą spektrofotomet-
ru firmy Perkln Elmer 525, pracującego w zakresie długości fal 2*50 pm 
i spektr-ofotometru firmy Beclanan, pracującego w zakresie długości fal 

>JKi. Do badań stosowano obustrcjinie polerowane próbki o grubości 
9*i0 mm. Próbki wycinano z kryształów napromieniowywanych atrrimieniem 
neutronów, w którym zawartość prędkich neutronów wynosiła odpowiednio 

3%, 7%. Wyniki przeprowadzonych pomiarów przedstawiono na rys. 1*6, 
We wszystkich badanych kryształach bezpośrednio po napromieniowaniu 

występują dwa pasma absorpcyjne. Pierwsze pasmo Jest obserwowane w tem-r 
peraturze pokojowej i charakteryzuje się długością fali równą 1,78 pn. 
Drugie pasmo Jest obserwowane w temperaturze ciekłego azotu i charak-
teryzuje się długością fali z przedziału 3,3*3,9 pm. Zgodnie z danymi 
literaturowymi [3,4] absorpcja przy « 1,78 pm Jeat wywołana optyczny-
ir.i przejściami elektronów z pozlcmu 0,7 eV do pasma przewodnictwa. 
Przejścia te są możliwe dzi^i obecności dlwakansów i powodują zmianę 
ich etanu ładunkowego ze stanu do otanu Yg. Absorpcja występująca 
przy długości fali z przedziału 3,3*3,5 pm Jest wywołana przejściami 
elektronów z poziomu Ê ™ 0,32+0,38 eV do pasma przewodnictwa. Poziom 
ten może być również przyporządkowany zmianie stanu ładunkowego diwakan-
BÓw, które w tym przyi>a<Û u przechodzą ze stanu do stanu Y^ 

Jak wynika z danych przedstawionych na rys. 1 strumień neutronów, 
zawierający 7ii neutronów prędkich, wytworzył w materiale znaczną liczbę 
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Rys. 1. Widma absorpcyjne Sl-NTD po napromieniowaniu strumieniem neu-
tronów termicznych, w którym zawartość prędkich neutronów wy-
nosiła 7%: a/ pomiar w temperaturze 300 K, b/ pomiar w tempe-
raturze 77 K 

diwakansów, znajdujących się w stanie neutralnym i niewielką liczbę di-
wakanaów podwójnie zjonizowanych. Spadek intensywności pasma absorpcyj-
nego, obserwowanego przy A • 1,78 ;im, wraz ze spadkiem zawartości pręd-
kich neutronów w bombardującej wiązce /rya, 2/ świadczy o dominującym 
wpływie prędkich neutronów na koncentrację generowanych radiacyjnie ne-
utralnych dlwakansów. Zależność intensywności pasma absorpcyjnego od zaw 
wartości prędkich neutronów w ntrumieniu napromienlowującym, określanej 
niezależnie na podstawie tzw. liczby kadmowej, pozwoliła na wykonanie. 

o 
wykresu kalibracyjnego, przedstawionego na rys. 3. Wykres ten Jest ilu-
stracją zależności przedstawionej na rya. 2, przeliczonej na 1 mm, uzna-
ny za Jednostkę grubości próbki. Otrzymana prosta była sprawdzana za po-
mocą specjalnie przygotowanych 35 próbek i mogła być wykorzystana do 
oceny Jakości strumienia neutronów przy wytwarzaniu 3i-NTD. 
Intensywność pasma absorpcyjnego, obserwowanego przy długości fali z 

przedziału 3,3*3,9 ;im, również maleje wraz ze spadkiem zawartości ne-
utronów prędkich w wiązce neutronów emitowanych z reaktora /rys. k/. 
Fakt ten świadczy o istotnym wpływie prędkich neutronów również na pro-
cei genpracji dlwakansów dwukrotnie naładowanych. Tak więc, radiacyjne 
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iRyo. 2, Ilustracja zmian widma ab- ; Rys. 
sorpcyjnego Si-NTD pod 
wpływem wzrostu zawartoś-
ci prędkich neutronów w 
strumieniu neutronów ter-
micznych. Pomiar w tempe-
raturze 300 K w zakresie 
długości fal 1,2-f2,8pm 

¿.axe«no8c intensywności 
absorpcji Si-NTD, obser-
wowanej w temperaturze 
300 K przy długości fali 
1,78 um, od zawartości 
prędkich neutronów w stru-
mieniu neutronów termicz-
nych 

2-2-1*. 
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Rys. Ilustracja zmian vild-
ina trfmsniisyjnego Si-
-NTD w zależności od 
zav/artoścl prędkich 
neutronów w strumie-
niu neutronów ter-
micznych. Pomiar 
w temperaturze 77 K 
w zakresie długoćci 
fal 2,6-»5 >im 

dlwakanae występujące w Si-OTD powstają w wyniku przemieszczeń atomów 
31 z pozycji węzłowych, spowodowanych sprężystym rozpraszaniem prędkich 
neutronów na Jądrach tych atomów. 

Dlwakanse, obserwowane za pośrednictwem widm absorpcyjnych, anihilują 
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Rys. 5. Widma absorpcyjne monokry-
S7.tał<5w Si-NTD napromienio-
wanych przy różnej zawar-
tości prędkich neutronów 
w strumieniu neutronów 
termicznych, a następnie 
wygrzewanych w tempera-
turze 750"C. Pomiar w tem-
peraturze 300 K w zakre-
sie długości fal 1,2*2,6 
)m 
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Rys, 6. Widma transmisyjne mo-
nokryształów Si-NTD na-
promieniowywanych przy 
różnej zawartości pręd-
kich neutronów, wygrze-
wanych V/ temperaturze 
750°C. Pomiar w tempe-
raturze 300 K w zakre-
sie długości fal 2,6t 
• 5 fim 

podczas wygrzewania kryształów w temperaturze 750 C. Jak wynika z prze-
biegu krzywych, przedstawionych nn rya. 5 16, omawiane powyżej pasma 
absorpcyjne nie występują w przypadku kryształów wygrzewanych. 

3. WIDMA EPR MONOKRYSZTAŁÓW Si-NTD 

Jak wykazały badania widm absorpcyjnych, defekty powstało w procesie 
napromieniowania krzemu neutronami są usuwane poprjzez odpowiednie wy-
grzewanie. Warunki obróbki tennicznoj, określone poprzez temperaturę 
1 czas wygrzewania, umożliwiające całkowite wyeliminowanie defektów ra-
diacyjnych, są zależne od sposobu napromienlowywania i rodzaju reaktcra 
[5]. Metodami EPR można przeanalizować skuteczność działania poszczegól-
nych etapów wygrzewania na usuwanie defektów oraz identyfikować je na 
podstawie analizy ich widm rszonansowych. < 

Badania były przeprowadzone za pomocą próbek wyciętych 0 kryształów 
Si a następnie napromlenlowywanych taką dawką neutronów, aby koncentra-
cja fosforu wynosiła cm"^ 1 cm"^. Próbki miały formę 
walca o długości 5 nm 1 średnicy 3 mm. Dno v/alca było płaszczyzną o orien-
tacji /110/. Przed pomiarami próbki były trawione w mieszance 95?» HtlO, + 
5)i HF. Poralnry wykonano na spektrometrze SK/X-2Sił2? Padloi-Ksn w paśmie 

X przy temperaturze pokojowej. Ze v/zględu na złożony charakter widna po-
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miary przeprowadzono w trzech krystalograficznych kierunkach: C2 -[110], 
C3 - [ 1 1 1 ] , CA - [ 0 0 1 ] . tizerokość linii wynosiła około 120 A/in. Otrzyma-
ne widma EPR przedstawiono na rys. 

Przed wygrzaniem 

Po wygrzaniu w 350®C 

m ] Rys. 7. Porównanie linii rezonansowych 
dla nlewygrzewanego l wygrzewa-
nego Sl-NTD. Kierunek pola H , . 
równoległy do osi Cg \H || (IIO] ) 

Analizując te widma można powiedzieć^ żf̂  dominującymi defektami 
w napromieniowanych próbkach były centra P3, złożone z czterech wakan-
sów oraz centra PI, złożone z pięciu wakanaów W procesie wy-
grzewania koncentracja centrów P3 maleje i przy temperaturze wygrzewa-
nia 200^0 centra te całkowicie zanikają.. Koncentracja centrów P1 roś-
ni« wraz ze wzrostem temperatury wygrzewania i osiąga maksimum przy 
temperaturze około 35Q°C. Dalszy wzrost temperatury wygrzewarila powo-
duje zmniejszanie się koncentracji tych defektów i przy temperaturze 
wygrzewania 500®C w widmie EPR, mierzonym w temperaturze 300 K, nie są 
ona obserwowane. 
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Rys. 8. Porównanie linii rezonan-
sowych dla niewygrzewanego 
i wygrzewanego Sl-NTD. Kie-
runek Rola H róvmoległy do 
osi C3( H|| [111] ) 

I*. WIDMA DLT3 MONOKRYSZTAŁÓW Si-OTD 

Rya'. 9. Porówhanie linii rezo- • 
nansowych dla niewygrze-
wanego i wygrzewanego Si-
-KTTD. Kierunek pola H 
równoległy do osi Cr-
(H II [001]') 

Do badań widm głębokich poziomów wykorzystano kijaztały Si-KTD, 
które były poddane odpowiedniej obróbce termicznej i stanowiły materiał 
handlówy, przydatny do wytwarzania przyrządów półprzewodnikowych. Prze-
prowadzenie badań takiego materiału mężliwe było dzięki bardzo dużej 
czułości metody DLTS, pozwalającej na badanie centrów defektowych o kon-
centracji o 5 rzędów wielkości niższej od koncentracji płytkich domie-
szek. W celu porównania Jakości materiału wytwarzanego przez różnych wy-
twórców, badania głębokich poziomów przeprowadzono również dla kryszta-
łów Sl-IWD pochodzenia zagranicznego. Próbki w postaci diod Schottky'ego 
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-7 m/ 
były wykonywane poprzez naparowanie złota w próżni około 10 Tr '. Po-
miary przeprowadzono za pomocą własnego zestawu pomiarowego, którego 
szczegółowy opis został pi-zedstawiony w pracy [ó]. Typowe widma głębo-
kich" poziomów są pokazane na rys. 10 1 11, 

Rys. 10. Widma głębokich pozlo-' 
mów dla Si-NTD po ob-
róbce termicznej. Po-
równanie materiału kra-
jowego z materiałami 
pochodzenia zagranicz-
nego? a/ kryształ pro-
dukcji ZSRR, b/ krysz-
tał produkcji CSRS, 
c/ kryształ produkcji" 
krajowej 

Rys. 11. Widma głębokich poziomów 
dla Sl-NTD wygrzewanego 
w temperaturze 750°C. 
Porównanie materiałów 
krajowych: a/ kryształ 
nr 23005, b/ kryształ 
nr 23055, c/ kryształ 
nr 23045 

\ 
Jak wynika z powyższych widm DLTS, nawet po obróbce w 750°C istnieje 

w Sl-NTD wielo różnych centrów defektowych, których koncentracja Jest 
rzędu lO^^cm"^. Centra te są prawdopodobnie w większości pochodzenia 

1 Tr ~ 1,33*10^ Pa /przeliczenie dotyczy całego artykułu/ 

42 

http://rcin.org.pl



radlocyjnego 1 wprowadzają szereg dyskretnych, położonych blisko siebie 
poziomów energetycznych, wypełniających górną część przerwy zabronionej. 
Różnice pomiędzy widmami otrzymanymi dla poszczególnych kryształów są 
spowodowane zarówno różnicami w struliturze defektowej materiałów wyj-
ściowych Jak i różnymi warunkami procesu transmutacji i obróbki termicz-
nej. W przypadku kryształów krajowych, które napromieniowywano i wygrze-
wano w Jednakowych warunkach, głównym czynnikiem wpływającym na zróżni-
cowanie widm głębokich poziomów Jest różna zawartość węgla i tlenu w ma-
teriale wyjśclowyifi. Obecność tych zanieczyszczeń wpływa na proces migra-
cji punktowych defektów radiacyjnych [2,A], a więc pośrednio na ich ani-
hilację. 

We wszystkich badanych kryształach istnieją centra defektowe charak-
teryzujące się energią aktywacji 0,42+̂ 0,04 eV i przekrojem czynnym na 
wychwyt elektronów • cm^. Są one obserwowane w postaci domi-
nującego makaimum w widmie DLTS. Koncentracja tych centrów, które mogą 
być podwójnie naładowanymi diwakansami [2], zawiera się w przedziale 
2«10̂ °t2-10''''cm"̂ . W krys?,tałach Si-NTD, wyprodukowanych w TTME, są ob-
serwowane również centra defektowe E^ i Ey, charakteryzujące się ener-
gią aktywacji 0,17 eV i 0,53 eV, dla których przekrój czynny na wychwyt 
elektronów wynosił odpowiednio 5 , 1 i [7] . Oba ro-
d?aje centrów inaczej zachowują się w funkcji czasu ich zapełniania. W 
przypadku centrów, z którymi Jest związany poziom Ê , - 0,17 eV, proces 
wychwytu Jest typowy dla defektów punktowych, zaś w przypadku centrów 
wprowadzających poziom Ê , - 0,53 eV, proces ten Jest opisywany zależ-
nością logarytmiczną. Wynikł te sugerują, że centra E^ są prawdopodob-
nie kompleksami wakans-tlen, ześ centra Ê , są przypuszczalnie zlokali-
zowanymi skupiskami wakansów wzajemnie na siebie oddziaływujących [2,4]. 

5. ZMIANY REZYSTYWNOŚCI MONOKRYSZTAŁÓW Si-NTD POD WPŁYWEM IZOCHROŃICZ-
NEGO WYGRZEWANIA 

Krzem domieszkowany metodą neutronową charakteryzuje się małą nie-
jednorodnością rezystywności wynoszącą 3*6%, Przeprowadzone przez nas 
pomiary wykazały Jednak pewne różnice pomiędzy kryształkami, mimo że włas-
ności materiału wyjściowego były Jednakowe /Jednakowa zawartość boru 
1 fosforu 'a zawartość tlenu 1 węgla poniżej granicy wykrywalności aktu-
Łlnie stosowanych metod/. Również technologie otrzymywania monokryszta-
łów i technologia napromieniowania i wygrzewania były Jednakowe. Zja-
»isko to należy wiązać z resztkowymi, elektrycznie nieaktywnymi domiesz-
kami znajdującymi się w materiale wyjściowym. Takimi zanieczyszczeniami 
ją przede wszystkim atomy tlenu i węgla, pomimo że ich koncentracja Jest 
«lż»za od 5'10''̂ cm"'. 
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Wyniki pomiariiw rezystywności po cyklach obróbek teimlcznych, prze-
prowadzonych w zakresie temperatur •+00-»900°C przez 0,5 h, są przedsta-
wione na rys, 12. Dla wszystkich próbek obserwuje się minimum rezystyw-
noścl przy temperaturze A50°C. Różne wielkości rezyatywności dla róż-
nych próbek są związane z różną rezystywnością materiału wyjściowego. 

Rys. 
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12. Przebiegi zmian rezystywnoścl różnyoh monokryształów Si-NTD 

w zależności od temperatury wygrzewania 

Obserwowane efekty o charakterze akceptorowym należy wiązać z komplek-
sami typu defekt krystalograflczny-tlen. Na takie kompleksy wskazują 
również autorzy pracy [s], którzy stwierdzili ponadto, że ich koncen-
tracja- może być rzędu 1,2'10''̂ cm"', W temperaturze 500*700°C następuje 
konwersja typu przewodnictwa, co Jest związane przede wszystkim z roz-
padem defektów tlenowych. Różnice zmian rezystywnoścl przy temperaturze 
600ł800°C należy wiązać z różną koncentracją węgla. Oddziaływanie węgla 
ma bardziej złożony charakter. Na skutek oddziaływania z neutronami wę-
giel zajmuje międzywęzłowe położenie i wiąże się w kompleksy z różnego 
rcdzaju defektami, tworząc elektrycznie aktywne centra o dużej stabil-
ności. Zagadnienie to wymaga dalszych złożonych badań. 

http://rcin.org.pl



6. PODSUMOWANIE 

Pomimo, Iż obecnie osiągnięto znaczny postęp w stosowaniu Si-NTO do 
wytwarzania elementów półprzewodnikowych, szczególnie elementów mocy, 
to dla dalszego doskonalenia Jakości należy używać materiału wyjściowego 
0 podwyższonej czystości, charakteryzującego się przede wszystkim bar-
dzo małą zawartością tlenu, węgla i zanieczyszczeń metalicznych. Niek-
tóre firmy zachodnie stawiają następujące wymaganiai zawartość tlenu 
1 węgla poniżej at/cm', zawartość żanieczyszczeń metalicznych na 
poziomie 10^ at/cm', a także domieszek donorowych poniżej 5*10^^ at/cm^ 
i akceptoTOwych poniżej 3*10^^ at/cm^. Wymagania te można osiągnąć roz-
wijając technologię polikrystalicznego krzemu o wysokiej Jakości oraz 
stosując zmodernizowane urządzenia i technologie otrzymywania monokrysz-
tałów a także nowoczesne metody kontroli ich Jakości. 

Jednocześnie należy stosować strumień neutronów o małej zawartości 
neutronów prędkich oraz prowadzić napromieniowywanie materiału w obni-
żonych temperaturach. 

/Tekst wygłoszony na I Konferencji Technologii Elektronowej ELTE' 6k, 
13-16 czerwca 1984 w Ryni/ 
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