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DYFUZJA NIKLU W PROCESIE WZROSTU
KRZEMOWYCH WARSTW EPITAKSJALNYCH

Dariusz Plewa ", Roman Koztowski 2, Pawet Kamifiski 2

W pracy opisano zjawiska zwiazane z dyfuzja niklu podczas nanoszenia krzemowych
warstw epitaksjalnych. Zaktadajac, ze Zrédto dyfuzji metalu jest w ksztalcie paska znaj-
dujacego si¢ na tylnej powierzchni ptytki podtozowej, obliczono rozktad koncentracji Ni
w plaszczyznie prostopadiej do linii Zrédta. Obliczony rozktad koncentracji Ni poréw-
nano z rozktadem koncentracji glebokich centréw defektowych wyznaczonym za pomocy
niestacjonarnej spektroskopii gigbokich pozioméw (DLTS).

WSTEP

Rozwdj technologii dynamicznych pamigci RAM jest sciSle zwigzany ze zmniej-
szeniem wymiaréw elementéw uktadéw scalonych ponizej 0,5 pm. Przy submikro-
nowych wymiarach elementéw, szczegdlnego znaczenia nabiera kontrola zanieczy-
szczen metalicznych, takich jak : Cu, Ni, Fe i Cr w zakresie koncentracji 10° - 10"
cm”. Metale te tworza bowiem wielotadunkowe centra defektowe, wprowadzajace
glebokie poziomy energetyczne do przerwy zabronionej, i powodujace wzrost pradu
generacji w obszarach zubozonych oraz zmniejszenie napigcia przebicia tlenku bram-
kowego [1,2]. Osadzanie warstw epitaksjalnych Si metoda CVD jest jedng z gtéw-
nych operacji w cyklu wytwarzania uktadéw scalonych VLSI. Tak wigc, wykrywanie
zanieczyszczef metalicznych w warstwach epitaksjalnych moze w znacznym stopniu
zapobiec nie kontrolowanemu spadkowi uzysku tych uktadéw [2].

W niniejszej pracy przedstawiono matematyczny model dyfuzji niklu w ptytce krzemo-
wej, bedacy rozwigzaniem drugiego prawa Ficka. Model ten pozwala na okreslenie koncen-
tracji Ni w warstwie epitaksjalnej w funkcji odlegtosci od Zrédta metalu. Wyniki obliczeri
przeprowadzonych w oparciu o przedstawiony model skorelowano z wyznaczonymi me-
toda DLTS rozktadami koncentracji glebokich centréw defektowych, powstatych w war-
stwach epitaksjalnych w wyniku zanieczyszczenia podtoza niklem.
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MODEL DYFUZJI Ni W PROCESIE WZROSTU EPITAKSJALNEGO

Podczas wzrostu epitaksjalnego ptytka krzemowa podlega wysokotemperaturowej
obrébce termicznej wywotujacej dyfuzje zanieczyszczen metalicznych. Do wyzna-
czania rozktadu koncentracji niklu z naniesiong warstwa epitaksjalng zastosowano
numeryczne rozwigzanie drugiego prawa Ficka

N _ .,

dt DV’N, (D
w ktérym N=f(x, y, z, t) jest koncentracja Ni, t - czasem, za§ D - wspétczynnikiem
dyfuzji Ni. Przyjeto nastepujace zatozenia [3]:

a) Zrédto metalu jest w ksztalcie paska, znajdujacego si¢ na tylnej powierzchni ptytki

podiozowej,

b) koncentracja niklu w ptytce na styku ze Zrédtem jest stata i rowna maksymal-

nej rozpuszczalnosci Ni w Si,

¢) dominujacym mechanizmem dyfuzji niklu w krzemie jest mechanizm migdzy-

weztowy,

d) mozna zaniedba¢ dyfuzj¢ powierzchniowa atoméw Ni,

e) nie mozna wyrézni¢ uprzywilejowanych kierunkéw dyfuzji,

f) warto$¢ wspédtczynika dyfuzji Ni w Si nie zalezy od koncentracji Ni,

g) nie wystepuje ucieczka atoméw metalu z ptytki.

Powyzsze zalozenia pozwalaja na zastosowanie dwuwymiarowego uktadu wsp6t-
rzednych do matematycznego opisu procesu dyfuzji. Uktad geometryczny zastosowa-
ny do wyznaczania koncentracji Ni w plaszczyZnie prostopadiej do paska metalu
przedstawiono na Rys. 1.
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Rys. 1. Uktad geometryczny zastosowany do analizy procesu dyfuzji Ni ze Zrédta o statej
wydajnosci. OS - odlegto$¢ brzegu paska metalu od $rodka ptytki, SP - szeroko$¢ paska, PK -
odlegtos¢ brzegu paska metalu od krawedzi ptytki, GP - grubos$é ptytki.
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Nalezy znaleZ¢ rozktad koncentracji niklu N = f(x, y, t) w dowolnej chwili czasu
t, w obszarze ptytki przedstawionym na Rys. 1, po wysokotemperaturowej dyfuzji.
W tym celu zastosowano metodg siatek [4] z odpowiednimi warunkami poczatkowy-
mi i brzegowymi i utworzono przestrzenno-czasowy uktad wspétrzednych {x,, y, , t.}.
Rozpatrywany obszar ptytki przyblizono siatka kwadratowa:

x=ih, T~ 1 Y O S 2)
y=mh, m=0, 1, %..s 3)
t=jk, .12, (€))

gdzie odstgpem wzdtuz osi x i y jest h = GP/n (n catkowite) oraz odstgpem wzdtuz
osi t jest k = y h? ( y - stata). Zastgpujac drugie réwnanie rézniczkowe Ficka
réwnaniem r6znicowym, koncentracj¢ atoméw niklu dla kolejnych punktow czasu t,
w poszczegblnych weztach siatki wyznaczono z réwnania

Ni_mJ+| =g( Ni_,‘md.+ Ni.m-IJ+ N. +N. )+ (l-4g) Ni_md. ) 4)

i+l,m,j im+l,j

tj+l

Mozna wykazaé [5], ze najmniejszy btad przy zastapieniu réwnania rézniczkowego
roOwnaniem réznicowym popetniany jest dla wartosci y = 1/12, ktéra przyjeto do
obliczefi numerycznych.
Proces temperaturowy naktadania warstw epitaksjalnych przebiegatl w nastgpuja-
cych etapach:
a) nagrzanie ptytki od temperatury pokojowej do temperatury 1175°C w czasie okoto
15 minut,
b) wygrzanie w temperaturze 1175°C przez 6 minut (trawienie w gazowym HCl),
c¢) schiodzenie do temperatury 1120°C w czasie okoto 4 minut,
d) wygrzanie w temperaturze 1120°C w czasie 30 minut (w trakcie tego wygrze-
wania nastgpuje wiasciwe naktadanie warstwy epitaksjalnej),
e) schtodzenie do temperatury 600°C w czasie 5 minut, a nastgpnie w czasie oko-
to 20 minut do temperatury pokojowe;j.
Dyfuzja niklu rozpoczyna si¢ juz w czasie pierwszego cyklu temperaturowego
i moze wptywaé na konicowy rozktad zanieczyszczenia w plytce krzemowej. Efekt
ten zostat jednak pominigty przy obliczeniach. Po wygrzewaniu w temperaturze
1175°C przez 6 minut maksymalna koncentracja niklu w krzemie odpowiada gra-
nicznej rozpuszczalnosci metalu w tej temperaturze { wynosi ~ 1x10'® cm™. Obnize-
nie temperatury do 1120°C prowadzi do uzyskania roztworu przesyconego w obsza-
rze, gdzie stezenie niklu przekroczylo warto$¢ granicznej rozpuszczalnosci dla tej
temperatury. Oznacza to, ze w obszarze o stgzeniu wyzszym niz graniczna rozpu-
szczalno$¢ nastapi wydzielenie metalu w postaci krzemkéw. W zakresie stgzen poni-
zej tej wartosci bedzie nadal zachodzita dyfuzja niklu, a wydzielenia moga stanowi¢
dodatkowe Zrodta. Wptyw przesycenia i wydzielei zostat pominigty w obliczeniach.
Ostateczny ksztatt rozktadu koncentracji niklu zachodzacego w temperaturze 1120°C
przez 30 minut uzyskiwany jest gtéwnie w czasie osadzania warstwy epitaksjalnej.
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Ze wzglgdu na mata szybko$¢ wzrostu warstwy w stosunku do szybkosci dyfuzji
niklu, mozna przyja¢, ze w kazdej chwili stgzenie metalu w warstwie jest takie samo,
jak przy powierzchni ptytki podtozowej. Struktura epitaksjalna po wygrzewaniu
w temperaturze 1120°C osiaga stan zblizony termodynamicznie do réwnowagowego.
W czasie chfodzenia nastgpuje wytracenie uktadu ze stanu réwnowagi termodynamicz-
nej. Obnizanie temperatury prowadzi do zmniejszenia wartosci granicznej rozpuszczal-
nosci niklu w krzemie i wydzielenia si¢ metalu w postaci zwigzkéw o nizszej energii.
Proces wydzielania bedzie odbywat si¢ az do uzyskania réwnowagi termodynamiczne;j
w temperaturze pokojowej. Praktycznie, w znacznie wyzszej temperaturze nastapi tak
duze spowolnienie dyfuzji, ze procesy wydzieleniowe zostang zahamowane. Pozostata
czes$¢ atoméw metalu, ktéra nie zdota wydzieli¢ i utworzy¢ zwigzkéw o nizszej ener-
gii, stanowi¢ bedzie lokalne zaburzenia sieci krystalicznej. Beda to atomy, ktére moga
tworzy¢ centra defektowe, aktywne elektrycznie wykrywane metoda DLTS.

Do obliczen przyjeto réwniez, ze zrédto niklu jest w ksztatcie dwoch réwnolegtych
paskéw o szerokosci 0.5 mm, umieszczonych symetrycznie wzgledem srednicy ptytki
w odlegtosci 6 mm od siebie, zas dyfuzja niklu zachodzi przez 40 minut w temperatu-
rze 1120°C. Graniczna rozpuszczalno$¢ niklu w krzemie w tej temperaturze wynosi
1.03x10"™ cm?, a wspotczynnik dyfuzji réwny jest 3.99x10° cm?/s [6]. Zgodnie z danymi
literaturowymi [7] przyjeto, ze koncentracja poczatkowa niklu w ptytce podtozowej
wynosi 1x10" cm™.

PROCEDURA EKSPERYMENTALNA

Do badan wykorzystano dwa rodzaje struktur epitaksjalnych p*/pn* i p/pn*, wytwo-
rzonych na ptytkach podiozowych domieszkowanych borem o koncentracji dziur odpo-
wiednio ~ 5x10" cm™ i ~ 2x10" cm™. Plytki te zorientowane byty w kierunku <111>,
za$ ich grubos¢ wynosita ~ 380 um. Przed procesem epitaksji, podtoza celowo zanieczy-
szczano niklem poprzez zarysowanie dolnej powierzchni ptytek folig niklowg o czystosci
4N. Zarysowanie podioza wykonywano tak, aby rysy przebiegaty prostopadle do sScigcia
bazowego a pozostate warunki geometryczne byty zgodne z przyjetymi do obliczen.

Proces epitaksji prowadzono w pionowym reaktorze typu GEMINI 1 stosujac
wodor jako gaz nosny oraz SiCl, jako Zrédto Si. Osadzanie warstw zachodzito przy
ci$nieniu atmosferycznym z szybkoscig 0,9 pm/min. Grubos¢ warstwy epitaksjalne;j
typu p domieszkowanej borem, o koncentracji akceptoréw ~ 3x10" cm?, wynosita
~ 27 um. W tym samym procesie wytwarzano rowniez kontrolne warstwy epitaksjal-
ne typu p na nie zanieczyszczonych podtozach.

Pomiary widm DLTS wykonywano przy napigciu wstecznym U, = -4 V i amplitu-
dzie impulsu zapetniajacego Ul = 2 V. Giebokosé wnikania warstwy tadunku prze-
strzennego wynosita 16 um, natomiast szeroko$¢ obszaru, z ktérego nastgpowata emi-
sja dziur, byta réwna 4 pum. Czas trwania impulsu zapetniajacego wynosit 50 ps,



Dyfuzja niklu w procesie ...

a czestotliwo$¢ powtarzania impulséw zapetniajacych zmieniano w zakresie od 5 do
500 Hz. Szybkos¢ emisji dziur w temperaturze odpowiadajacej maksimum sygnatu
DLTS okreslano z zaleznosci [8]

e=22f, (6)

gdzie fp jest czestotliwoscia powtarzania impulséw zapetniajacych. Koncentracje
putapek wyznaczano z zaleznosci [9]

_ 2|AC|(N, —N,)

T Cs Xf(W) > @)

gdzie IACI jest amplitudg sygnatu DLTS, C, - pojemnoscig stacjonarng, (N,-N)
koncentracja dziur, za$ f(w) - funkcja, okreslajaca efektywna szerokos¢ obszaru
warstwy tadunku przestrzennego, z ktérego nastgpuje emisja dziur. Funkcja ta ma
postaé [9]

WO

f(w)= , ®)

W, — W,

gdzie w, i w, oznaczaja odpowiednio szeroko$¢ warstwy zaporowej przy napigciach
4 b 5 B e

DYSKUSJA WYNIKOW

Widma DLTS zmierzone dla prébek wycigtych ze srodka plytek z warstwa
epitaksjalng typu p osadzona na podiozach typu p i p* zanieczyszczonych niklem
przedstawiono odpowiednio na Rys. 2 i 3.

W warstwie epitaksjalnej typu p/p widoczna jest obecnosc¢ trzech putapek T1, T2
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i T3 wywotanych obecnoscia niklu. W warstwie epitaksjalnej typu p*/p zanieczy-
szczenie niklem spowodowato powstanie dwéch putapek T1 i T3.

Temperaturowe zaleznosci odwrotnosci szybkosci emisji dziur dla putapek TI,
T2 i T3 w warstwie epitaksjalnej typu p/p oraz dla putapek T1 i T3 w warstwie
epitaksjalnej typu p/p* przedstawiono odpowiednio na Rys. 4 i 5.

4
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Rys. 5. Temperaturowe zalezno$ci odwrot-
nosci szybkosci emisji dziur dla putapek wy-
krytych w warstwach epitaksjalnych typu p/p*.

Rys. 4. Temperaturowe zaleznosci odwrot-
nosci szybkosci emisji dziur dla putapek wy-
krytych w warstwach epitaksjalnych typu p/p.

Na podstawie zaleznosci przestawionych na Rys. 4 i 5 (wykreséw Arrheniusa)
wyznaczono energie aktywacji E i pozorne przekroje czynne na wychwyt dziur G,
dla poszczeg6lnych putapek (Tabela 1.).

Na podstawie analizy wykreséw Arrheniusa oraz warto$ci parametréw z nich
obliczonych mozna zauwazy¢, ze putapki T1 pochodza od tego samego rodzaju
defektow, istniejacych w obu typach warstw epitaksjalnych. Ze wzgledu na niewiel-
kie réznice w koncentracjach putapek T1 dla obu typéw podioza (Rys. 2 i Rys. 3),
mozna stwierdzié¢, ze pulapki te nie sa zwigzane z typem podloza, a jedynie
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Tabela 1. Wartosci energii aktywacji i pozornego przekroju czynnego na wychwyt dziur dla
glebokich putapek wykrytych w warstwach epitaksjalnych typu p/p i p/p* zanieczyszczonych

niklem.

Typ warstwy | Pulapka Ej (eV) Oa (cm?2) Uwagi
Tl 0.20 + 0.003 3.5x 10-16 | Ni w pozyciji
p/p T2 0.27 + 0.006 3.0 x 10-15 | podstawieniowej
T3 0.41 + 0.001 7.0 x 10-15 | Kompleks Ni-B
plp* Tl 0.20 + 0.002 8.5 x 10-16 | Ni w pozycji
T3 0.41 + 0.001 1.0 x 10-14 | podstawieniowej
Kompleks Ni-B

z obecnoscia niklu. Zgodnie z warunkami eksperymentu koncentracja niklu w obu
typach warstw epitaksjalnych w §rodkowym obszarze ptytki powinna by¢ jednakowa.
Poziom E  + 0.2 eV czgsto obserwowany jest w Si zanieczyszczonym niklem [10-14]
i odpowiada zmianie stanu tadunkowego Ni w pozycji podstawieniowej z 3d*4s'4p'
na 3d%s'4p? [14].

Przedstawione powyzej wyniki wskazuja, ze rowniez putapki T3 w obu typach
warstw epitaksjalnych utworzone sa przez jednakowy defekt. O ile jednak koncentra-
cja putapek T1 jest zblizona dla obu typéw podioza, o tyle koncentracja putapek T3
jest dla warstwy typu p/p* trzykrotnie wigksza. Poniewaz podioze typu p* zawiera
znacznie wigcej boru (o trzy rzedy wielkosci) niz podioze typu p, moze to wskazy-
wad, ze putapka T3 zwigzana jest z elektrycznie aktywnym kompleksem niklu z borem,
tworzacym si¢ juz podczas dyfuzji niklu przez ptytke podtozowa. W §wietle danych
literaturowych dotychczas nie obserwowano putapki E, + 0.41 eV w Si zanieczy-
szczonym Ni. Stwierdzono natomiast obecnos$¢ putapek o energiach aktywacji 0.43
eV [15], 0.44-0.47 eV [10,11], ktére nie zostaty dotychczas zidentyfikowane. Rézni-
ce w wartosciach energii aktywacji moga by¢ spowodowane rézng koncentracja
ptytkich domieszek w badanych materiatach oraz réznymi warunkami termicznymi,
w ktérych nikiel zostat wprowadzony.

Putapka T2 obserwowana jest jedynie w warstwie osadzanej na podiozu typu p.
Sugeruje to, ze moze ona by¢ utworzona przez kompleks Ni z zanieczyszczeniem
wystepujacym tylko w podtozu typu p. Obecnos¢ putapek o energiach aktywacji w zakresie
0.26 -0.28 eV w Si typu p zanieczyszczonym Ni stwierdzono w pracach [10,11,16].

Zgodnie z przedstawionym modelem wraz ze zmiang odlegtosci od srodka ptytki
zmienia si¢ koncentracja niklu. Na podstawie pomiaréw widm DLTS dla prébek
potozonych w réznej odlegtosci od srodka ptytki mozliwe byto okreSlenie przestrzen-
nego rozktadu koncentracji poszczegdlnych putapek, ktéry poréwnano z rozktadami
teoretycznymi koncentracji niklu uzyskanymi z obliczeni przeprowadzonych w opar-

10
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ciu o proponowany model. Na Rys. 6 do 10 przedstawiono wykresy koncentra-
cji putapek T1, T2 i T3 wzdluz Srednicy prostopadiej do linii Zrédta dyfuzji
niklu w funkcji odlegtosci od srodka ptytki. Na poszczegélnych wykresach
linig ciagta pokazano w skali logarytmicznej teoretyczny rozkiad koncentracji
niklu, wyznaczony zgodnie z przedstawionym modelem.

Nalezy zauwazy¢, ze kierunek zmian koncentracji putapek jest zgodny z
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Rys. 6. Poréwnanie obliczonego
rozktadu koncentracji Ni (linia cia-
gha) z rozktadem koncentracji putap-
ki T1 w funkcji odlegtoséci od $rod-
ka ptytki wzdtuz $rednicy prostopa-
dtej do linii Zrédta Ni (warstwa typu

p/p).

Rys. 7. Poréwnanie obliczonego
rozktadu koncentracji Ni (linia cia-
gla) z rozktadem koncentracji putap-
ki T2 w funkcji odlegtosci od $rod-
ka ptytki wzdtuz $rednicy prostopa-
dtej do linii Zrédta Ni (warstwa typu

p/p).

Rys. 8. Poréwnanie obliczonego
rozktadu koncentracji Ni (linia cig-
gta) z rozktadem koncentracji putapki
T3 w funkcji odlegtosci od srodka
ptytki wzdtuz $rednicy prostopadtej
do linii Zrédta Ni (warstwa typu p/p).
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Rys. 9. Poréwnanie obliczonego roz-
ktadu koncentracji Ni (linia ciagta) z roz-
ktadem koncentracji putapki T1 w funk-
cji odlegtosci od srodka ptytki wzdtuz
$rednicy prostopadtej do linii Zrédta Ni
(warstwa typu p/p*).

Rys. 10. Poréwnanie obliczonego roz-
ktadu koncentracji Ni (linia ciagta) z roz-
ktadem koncentracji putapki T3 w funk-
cji odlegtosci od $rodka ptytki wzdiuz
$rednicy prostopadtej do linii Zrédta Ni
(warstwa typu p/p*).

kierunkiem zmian obliczonej koncentracji Ni, tzn. wzrostowi koncentracji Ni towa-
rzyszy wzrost koncentracji putapek. Sugeruje to logarytmiczng zalezno$¢ pomigdzy
teoretyczng koncentracja niklu a koncentracja putapek utworzonych w warstwach
epitaksjalnych typu p/p i p/p* wskutek dyfuzji tego zanieczyszczenia z poditoza. Na
Rys. 11 i 12 przedstawiono w pétlogarytmicznym uktadzie wspétrzednych zaleznosé
koncentracji putapek, wyznaczonej eksperymentalnie, w funkcji obliczonej teoretycz-
nie koncentracji niklu odpowiednio dla warstw typu p/p i p/p*.

Dla putapek T1 i T2 w warstwie typu p/p oraz putapki T1 w warstwie typu p/p*
wykresy przedstawione na Rys. 11 i 12 tworzg linie proste. Wartosci wspétczynni-
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pek T1, T2 i T3 od obliczonej koncen-
tracji Ni dla warstwy typu p/p.
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kéw korelacji wyznaczone metoda regresji liniowej wynosza odpowiednio 0.98, 0.95
1 0.99. Oznacza to, ze istnieje logarytmiczna zalezno$¢ migdzy koncentracja puta-
pek i koncentracja niklu. Mozna zauwazy¢, ze koncentracja putapki T2 w warstwie
typu p/p jest bardzo mata (na granicy wykrywalnosci). W zwigzku z tym mozliwe sa
wigksze rozrzuty otrzymanych wynikéw, a co za tym idzie mniejsze wartosci wsp6t-
czynnika korelacji.

W przypadku putapek T3, ktérych wyznaczone koncentracje sa najwigksze, wi-
doczny jest brak logarytmicznej zaleznosci pomigdzy ich koncentracja w warstwach
epitaksjalnych a obliczong koncentracja niklu (Rys. 11 i 12). Fakt ten moze by¢
spowodowany wystapieniem dodatkowego zjawiska wptywajacego na rozktad kon-
centracji centrow defektowych T3. Z wczesniejszych rozwazan wynika, ze defekt T3
moze by¢ aktywnym elektrycznie kompleksem Ni-B utworzonym podczas dyfuzji
niklu przez ptytke podtozowa domieszkowana borem. Kompleks taki moze powstac i
by¢ trwaly w wysokiej temperaturze, za$ jego mobilnos$¢, ze wzgledu na wigkszy
rozmiar, moze by¢ mniejsza niz mobilno$¢ atoméw niklu. Tak wigc zjawiskiem tym
moze by¢ zmniejszenie wartosci wspétczynnika dyfuzji Ni w poréwnaniu z wartoscia
przyjeta w obliczeniach.

Przeprowadzono obliczenia majace na celu wyznaczenie wartosci wspoétczynnika
dyfuzji atoméw Ni, bioracych udziat w powstawaniu kompleksu Ni-B tworzacego
putapke T3. Nie zmieniajac potozenia poszczegélnych punktéw eksperymentalnych
wzgledem Zrédta dyfuzji Ni, dopasowano obliczony rozkiad koncentracji Ni do
rozktadu koncentracji putapki T3. Wyznaczone w ten sposéb wartosci wspétczynni-
kéw dyfuzji niklu tworzacego kompleks Ni-B w temperaturze osadzania warstw
epitaksjalnych na podtozach typu p i p* wynosza odpowiednio 2,43x10° cm?/s
12.03x10° cm?/s. Wartosci te sa niemal dwukrotnie nizsze niz wartosci wspétczynni-
ka dyfuzji niklu w krzemie. Obliczone rozktady koncentracji niklu dopasowane do
rozktadéw koncentracji putapek T3 dla warstw osadzanych na podtozach typu p i p*
przedstawiono odpowiednio na Rys. 13 i 14.

Zaleznos$ci koncentracji putapek T3 od obliczonej koncentracji niklu, powoduja-
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Rys. 13. Obliczony rozktad koncentra-
cji Ni (linia ciagta) dopasowany do roz-
ktadu koncentracji putapki T3 poprzez
zmiang¢ wartosci wspétczynnika dyfuzji
niklu (warstwa typu p/p).

Rys. 14. Obliczony rozktad koncentra-
cji Ni (linia ciagta) dopasowany do roz-
ktadu koncentracji putapki T3 poprzez
zmiang wartosci wspétczynnika dyfuzji
niklu (warstwa typu p/p*).

cego powstawanie kompleks6w z borem w warstwach epitaksjalnych typu p/p i p/p*,
ilustruja Rys. 15 i 16.
Wykresy przedstawione na Rys. 11 i 15 dla warstwy typu p/p oraz na Rys. 121 16
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Rys. 15. Zalezno$¢ koncentracji puta-
pek T3 od obliczonej koncentracji Ni
otrzymana dla warstwy typu p/p po
zmianie warto$ci wspétczynnika dyfuzji
niklu.

dla warstwy typu p/p* pozwalaja na wyznaczenie zaleznosci pomigdzy koncentracja-
mi putapek zwigzanych z wystgpowaniem niklu w warstwie epitaksjalnej, a obli-
czong koncentracja niklu.
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W przypadku putapki T1, ktéra spowodowana jest obecnoscia aktywnego elek-
trycznie niklu w pozycji podstawieniowej, wyznaczone réwnania sg zblizone dla obu
rodzajéw podloza i zaleznosci przedstawione na Rys.11 i 12 mozna opisaé réwnaniem:

N,, = 1.35x10"" x In(N,/N,) [cm?], ©

gdzie N, jest koncentracja putapek T1, N, - obliczong koncentracja niklu, natomiast
N,=1x10" cm™ jest poczatkowa koncentracjag Ni w ptytce podtozowe;j.
Dla putapki T2 wystepujacej jedynie w warstwie osadzanej na podtozu typu p,
zalezno$¢ przedstawiona na Rys. 11 przyjmuje postac:
N, = 3.56x10"% In(N/N,)) [cm] . (10)

Putapka T3 prawdopodobnie zwigzana jest z aktywnym elektrycznie kompleksem
Ni-B i jej koncentracja zalezy od koncentracji boru w ptytce podtozowej. W zwigzku
z tym nalezy zapisa¢ dwa réwnania opisujace zaleznosci przedstawione na Rys. 151 16:

N,, = 4.37x10" x In(N,/N,) [cm"] (11)
dla warstwy typu p/p,
N,, =2.03x10"x In(N./N,) [em"?] (12)

dla warstwy typu p/p*.

Latwo zauwazy¢, ze réwnania (9) - (12), wiazace koncentracje poszczegdlnych
putapek z catkowita koncentracja Ni, rozni tylko warto§¢ wspétczynnika znajdujace-
go si¢ przed wyrazeniem logarytmicznym. Wspéiczynnik ten nie zalezy od koncen-
tracji niklu, natomiast zalezny jest od rodzaju defektu tworzacego putapke. Biorac
pod uwage koncentracj¢ centréw T1 wyznaczong w pracy [17], oszacowano wartos$¢
wspétczynnika przed wyrazeniem logarytmicznym w réwnaniu (9), ktéra wynosi
5.3x10" cm™® . Warto$¢ ta jest o ponad dwa rzedy wielkosci wigksza od wartosci
wyznaczonej w niniejszej pracy, poniewaz autorzy pracy [17] zastosowali znacznie
wigkszg szybko$¢ chiodzenia ptytek po dyfuzji Ni. Plytki te chtodzono bowiem
poprzez szybkie przesunigcie z goracej strefy pieca do strefy o temperaturze pokojo-
wej. Tak wigc, na warto§¢ wspoétczynnika przed wyrazeniem logarytmicznym maja
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réwniez wptyw warunki obrébki termicznej, a w szczeg6lnosci szybkos¢ chtodzenia
ptytek zanieczyszczonych niklem. Mozna przypuszcza¢, ze wspéiczynnik ten zalezny
jest od koncentracji innych defektéw punktowych oddziatywujacych z atomami me-
talu. Szersza interpretacja fizyczna zjawisk zwiazanych z generacja gi¢bokich cen-
tréw defektowych stymulowang obecnoscia zanieczyszczen metalicznych zostanie
przedstawiona w nastgpnych publikacjach.

Otrzymane zalezno$ci maja duze znaczenie praktyczne, gdyz koncentracje puta-
pek wyznaczone zostaty po wprowadzeniu niklu w procesie termicznym typowym
dla proceséw osadzania warstw epitaksjalnych. Istotne znaczenie dla koncentracji
aktywnych elektrycznie defektéw spowodowanych obecnoscia niklu ma bowiem pro-
ces chtodzenia warstw epitaksjalnych, ktéry jest charakterystyczny dla danego urza-
dzenia technologicznego. W badaniach prowadzonych dotychczas, giebokie centra
zwigzane z obecnoscia niklu ujawniano giéwnie poprzez gwattowne studzenie probek
[10,11,16,17].

Na Rys. 17 przedstawiono w uktadzie logarytmicznym koncentracje putapek T1,
T2 i T3 wyznaczone z réwnafi (9) - (12) w zakresie N, od 10" do 10" cm™.

Zaleznosci przedstawione na Rys. 17 wskazuja, ze koncentracja aktywnych elek-
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trycznie defektéw moze by¢ o pigé (centra T3 w warstwach p/p*), a nawet o siedem
(centra T2) rzedéw wielko$ci mniejsza niz catkowita koncentracja niklu w warstwie
epitaksjalnej. Jednoczesnie widoczne s3 niewielkie zmiany koncentracji giebokich
centréw defektowych przy zmianach catkowitej koncentracji niklu o kilka rzedéw
wielkosci. Najwigksze przyrosty koncentracji gigbokich centréw zachodza w zakresie
koncentracji niklu od 1x10" do 1x10"cm™. W tym zakresie koncentracji Ni udziat
aktywnych elektrycznie atoméw niklu wynosi od ~ 1% (putapka T1) nawet do ~ 10%
(putapka T3 w warstwie p/p*). Fakt ten §wiadczy o tym, ze do powstania defektow
aktywnych elektrycznie dochodzi nawet przy niewielkiej koncentracji niklu, bez
udziatu duzych wydzielen NiSi,, ktére tworzg si¢ przy wysokich koncentracjach Ni.
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Tak wiec, dla umozliwienia rozwoju technologii submikronowch uktadéw scalonych
o wielkiej skali integracji konieczna jest eliminacja zanieczyszczen Ni do poziomu
znacznie ponizej 1x10" cm?.

PODSUMOWANIE

Przedstawiono model umozliwiajacy okreslenie rozktadu koncentracji zanieczy-
szczenia metalicznego w plytce krzemowej, oraz w osadzanej na jej powierzchni
warstwie epitaksjalnej, po obrébce cieplnej powodujacej dyfuzje metalu. Otrzymane
wyniki zastosowano do analizy rozktadéw defektéw punktowych powstajacych na
skutek dyfuzji niklu do warstwy epitaksjalnej typu p z zanieczyszczonego podtoza
typu p i p*. Do wykrywania aktywnych elektrycznie defektow zwigzanych z Ni
zastosowano metod¢ DLTS.

W warstwach epitaksjalnych zanieczyszczonych Ni stwierdzono wystepowanie trzech
putapek T1 (E +0.20 eV), T2 (E +0.27eV) i T3 (E +0.41eV). Putapka T1 zwigzana jest
prawdopodobnie z niklem w pozycji podstawieniowej, putapka T2 z kompleksem niklu
z zanieczyszczeniem w podiozu typu p, natomiast putapka T3, ktérej koncentracja
zalezy od koncentracji boru w podtozu, moze byé kompleksem niklu z borem. Kom-
pleks ten moze powstawaé¢ w wysokiej temperaturze, a szybkos¢ dyfuzji atoméw niklu
uczestniczacych w jego powstawaniu jest okoto dwa razy mniejsza niz szybkos¢
dyfuzji pozostatych atoméw niklu. Mozliwo$¢ powstawania w krzemie kompleksow
Ni-B zostata po raz pierwszy przedstawiona w niniejszej pracy.

Okreslono ilosciowe zaleznosci pomigdzy koncentracjami gtebokich centréw de-
fektowych a koncentracja Ni w ptytce krzemowej. Stwierdzono, ze stosunek koncen-
tracji aktywnych elektrycznie defektéw spowodowanych obecnoscig niklu do catko-
witej koncentracji niklu wzrasta wraz ze spadkiem catkowitej koncentracji Ni
w warstwach epitaksjalnych. Koncentracja tych defektéw zalezna jest nie tylko od
koncentracji metalu, ale réwniez od koncentracji defektéw rodzimych, oraz od kon-
centracji innych pierwiastkéw tworzacych kompleksy z atomami metalu.
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