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PULAPKI ELEKTRONOWE W KRZEMIE
WYGRZEWANYM W WARUNKACH WYSOKICH
CISNIEN

Pawet Kaminski V', Roman Koztowski ”, Andrzej Misiuk ?

Przeprowadzono badania gigbokich centréw defektowych w Cz-Si poddanym wysoko-
ci$nieniowej obrébce termicznej. Stwierdzono, ze putapki T1 (E_ - 0,20 eV) powstajg
w wyniku dziatania ci$nienia hydrostatycznego na aglomeraty migdzywezlowych ato-
moéw tlenu. Putapki T2 (E_ - 0,45 eV) generowane s3 w wyniku dyfuzji niklu, kt6rego
Zrédto znajdowato si¢ w komorze wysokocisnieniowej. Putapki T3 (E_ - 0,62 eV) po-
wstajg wskutek deformacji plastycznej materiatu, bedacej wynikiem dziatania ci$nienia
na wytracenia tlenowe w postaci fazy SiO,.

1. WPROWADZENIE

Wytwarzanie uktadéw scalonych o bardzo duzej skali integracji (ULSI), zawiera-
jacych ponad 10® elementéw, wymaga zmniejszenia koncentracji zanieczyszczef me-
talicznych w obszarze przypowierzchniowym ptytek Cz-Si do poziomu ponizej 10° cm™.
W elementach o submikronowych wymiarach wystepuja bowiem silne pola elek-
tryczne zwigkszajace ich podatnos$¢ na uszkodzenia spowodowane obecnoscig ato-
mow tych zanieczyszczen w obszarze czynnym.

Konwencjonalna procedura geterowania wewnetrznego, majaca na celu usunigcie
zanieczyszczen metalicznych z tego obszaru, polega na zastosowaniu cyklu obrébek
termicznych, podczas ktérych nastgpuje dyfuzja atoméw tlenu z obszaru przypo-
wierzchniowego a nastgpnie zarodkowanie i wzrost wytracen tlenowych (SiO,)
w obszarze potozonym w pewnej odlegtosci (> 30 um) od powierzchni ptytki [1].
W wyniku duzych naprezen lokalnych (~ 10® Pa) [2] , wystgpujacych na granicy
wytracenie tlenowe/matryca Si, powstaja petle dyslokacyjne, ktére wnikaja giebiej w
ptytke i tworza silnie zdefektowany obszar zwany strefg geterujaca. Znajdujace si¢
tam dyslokacje i btedy utozenia sa bowiem ujsciem defektéw punktowych, ktére
migruja z obszaru przypowierzchniowego.
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Jednym z czynnikéw umozliwiajacych oddzialywanie na struktur¢ defektowa
materiatu w strefie geterujacej jest ciSnienie hydrostatyczne [2], ktére wplywa na
naprezenia istniejace na granicy - wytracenie tlenowe/matryca Si. W potaczeniu
z wysokotemperaturowg obrébka termiczng czynnik ten moze powodowaé zmiang
morfologii wytracei SiO, i powstanie struktury defektowej o lepszych wiasciwo-
Sciach geterujacych [2].

Celem niniejszej pracy bylo okreslenie wptywu warunkéw wysokocisnieniowe;j
obrébki termicznej na parametry i koncentracj¢ putapek w ptytkach Cz-Si zawieraja-
cych wytracenia tlenowe. Badania gigbokich putapek zostaty uzupetnione pomiarami
intensywnosci anomalnej transmisji promieniowania rentgenowskiego, ktére sa czute
na lokalne pola naprezen istniejace w otoczeniu wytracen, bledéw utozenia i dyslokacji.

2. METODYKA BADAN

Do badan wykorzystano ptytki krzemowe typu n, zorientowane w ptaszczyZnie
(100), pochodzace z monokrysztatu otrzymanego metoda Czochralskiego domieszko-
wanego fosforem. Koncentracja elektronéw w plytkach wynosita ~ 1x10'> cm, zas
koncentracja migdzyweztowych atoméw tlenu [O, ], wyznaczona metoda fourierow-
skiej spektroskopii absorpcyjnej w podczerwieni (FTIR), zawierata si¢ w zakresie
(6,5 - 8,6)x10'7 cm™.

W celu wygenerowania wytracen tlenowych, ptytki poddano wygrzewaniu wstgp-
nemu w atmosferze N, w warunkach termicznych stosowanych w procesach getero-
wania wewnetrznego. Po wygrzewaniu wstgpnym ponownie okreslano koncentracje
O, oraz prowadzono obserwacje mikroskopowe defektéw ujawnionych na powierzch-
ni ptytek wskutek selektywnego trawienia chemicznego w roztworze Yanga. Warunki
wstepnych obrébek termicznych wraz z wartosciami gestosci defektéw i koncentracji
tlenu zestawiono w tabeli 1.

Tabela 1. Zestawienie temperatur i czaséw proces6w wygrzewania wstgpnego oraz gestosci
defektéw i koncentracji tlenu po tych procesach.

Table 1. Defects densities and oxygen concentration after preannealing at various tempera-
tures ant treatment times.

Prébka T.[K] t,[h] Gestos¢ defektow Koncentracja O;
[cm™) [em™
F5WS2 723 26 SPD: 1 x 10° 6.4x10"’
Al10 723 + 923 | (proces dwustop- SF: 4 x 10° 3.4 x10"
niowy)
All 923 96 SPD: 1 x 10° 7.3 x10"’
Al2/1,
Al12/2 998 96 SPD: 2 x 10° 5.8 x10"’

Uwagi: SPD - saucer pit defect; SF - stacking fault
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Procesy ci$nieniowe w wysokich temperaturach wykonywano w atmosferze oczy-
szczonego argonu, ktéry byt medium przenoszacym cisnienie hydrostatyczne. Ma-
ksymalne cis$nienie osiggane w procesach cisnieniowo-temperaturowych wynosito 1,1
GPa. Ze wzgledu na matg objetos¢ komory ci$nieniowej prébki przygotowano w
postaci kawatkéw ptytki o wymiarach 15x5x4 mm?® , wycigtych wzdtuz osi[110] i
[110]. Podczas obrébki wysokocisnieniowej wprowadzano do prébek nikiel, ktérego
Zréditem byta folia uzyta do owijania prébek. Parametry wysokocisnieniowych wy-
grzewan poszczegllnych probek zestawiono w tabeli 2.

Po kazdym procesie probki myto w odczynnikach organicznych, a nastg¢pnie
usuwano warstwe przypowierzchniowa poprzez trawienie chemiczne.

Tabela 2. Zestawienie parametréw wysokocisnieniowej obrébki termiczne;j.
Table 2. Conditions of high-pressure heat treatments.

Prébka Temperatura [K] Cisnienie [GPa] Czas procesu
(h]
F5WS2, A10, All 1393 1.1 4
Al2/1 1400 0.01 5
Al12/2 1400 ] 5

Badania putapek przeprowadzano metoda niestacjonarnej spektroskopii pojemno-
sciowej (DLTS). Kontakty Schottky’ego o $rednicy 1,75 mm wytwarzano poprzez
naparowanie warstwy Au na gérng powierzchni¢ probki przez mask¢ molibdenowa. Na
dolnej powierzchni prébki wytwarzano kontakt omowy naparowujac warstwe Al. Wid-
ma DLTS mierzono w zakresie temperatur 80 - 330 K przy napigciu wstecznym V, =
- 6V, amplitudzie impulsu zapetniajacego U, = 4 V i szerokosci tego impulsu t = 50
ms. Koncentracj¢ putapek wyznaczono zgodnie z metodyka podang w pracy [3].

Intensywno$¢ anomalne;j transmisji I, mierzono w temperaturze pokojowej, wyko-
rzystujac promieniowanie CuKa. Dla znormalizowania wynikéw przyjeto wartos$¢
100 dla prébki FSWS2, ktéra charakteryzowata si¢ najwigkszg wartoscig I .

3. WYNIKI BADAN

W prébkach kontrolnych, nie poddanych zadnej obrébce termicznej, koncentracja
glebokich putapek byta ponizej poziomu czutosci posiadanego uktadu pomiarowego. Po
wygrzewaniu wstepnym probek FSWS2, Al11 i A12, poddanych jednostopniowej obrébce
termicznej (tabela 1), widma DLTS wskazywaty na obecnos¢ jednej putapki E_- 0,36 eV,
o, = 2x10"* cm?, ktdrej koncentracja wynosita ~ 1x10'? cm™. Jednoczesnie, zgodnie z
danymi w tabeli 1 w prébkach tych nastapit niewielki ubytek koncentracji O. W przypad-
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ku prébki A10, wygrzewanej w procesie dwustopniowym, najpierw w temperaturze 723
K, a nastgpnie w temperaturze 923 K, widmo DLTS $wiadczylo o duzej koncentracji (>
2x10"* cm?®) tzw. nowych donoréw termicznych [4] o energiach aktywacji w zakresie
0,05 - 0,20 eV. W prébce tej nastapit bowiem z jednej strony znaczacy ubytek koncentra-
cji O, z drugiej za$ wzrost koncentracji elektronéw do poziomu 2x10" cm?.

Wielkos¢ wytracen tlenowych zalezy giéwnie od temperatury procesu wygrzewa-
nia. W temperaturze 723 K powstaja aglomeraty migdzyweztowych atoméw tlenu,
ktére nie stanowig jeszcze odrgbnej fazy SiO, [2,5]. Faza ta powstaje w temperaturze
923 K [6] i jak wykazaty badania elipsometryczne [7] rozmiar wytracefi SiO, nie
przekracza 0,2 mm. Wigksze wytracenia SiO, tworzg si¢ w temperaturze 998 K. W
wyniku obrébki dwustopniowej, sprzyjajacej powstawaniu nowych termodonoréw, roz-
miar wytragcei SiO, jest < 0,04 pm, zas ich gestosC jest znacznie wigksza niz po
wygrzewaniu jednostopniowym [7].

Wptyw warunkéw wygrzewania wstgpnego na strukture defektowa Cz-Si podda-
nego wysokoci$nieniowej obrébce termicznej ilustruja widma DLTS, przedstawione
na rys.1 i rys.2 dla prébek FSWS2, A10 i All. Zgodnie z tabelg 2 obrébke cisnie-
niowg tych prébek przeprowadzono w jednakowych warunkach, przy maksymalnym

DLTS Spectrum Cz-Si, FSWS2 Rys.1. Widmo DLTS ilustrujace obe-
Up=-6V U;=4V T=50ps cno$¢ putapek elektronowych T1i T2
w Cz-Si poddanym wysokoci$nieniowej
obrébce termicznej. Warunki wygrze-
wania wstgpnego oraz warunki obrébki
ci$nieniowej s3 podane odpowiednio w
tabelach 1 i 2 (prébka F5WS2).

Fig. 1. DLTS spectrum for sample
T1 | F5WS2 showing the presence of traps
60 100 140 180 290 260 300 390 T1 and T2. Preannealing and high-pres-
sure annealing conditions are listed in
tables 1 and 2, respectively.
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DLTS Spectra Cz-Si
- ; Rys.2. Widma DLTS ilustrujace zmia-

ny koncentracji putapek T1, T2 i T3 w
zalezno$ci od warunkéw wygrzewania
wstepnego (tabela 1) oraz warunkéw
obrébki wysokoci$nieniowej (tabela 2).

Fig. 2. DLTS spectra illustrating chan-
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ci$nieniu hydrostatycznym w komorze roboczej. Widma DLTS dla prébek A12/1
i A12/2 (rys. 2) ilustrujg zmiang struktury defektowej materiatu spowodowang wzro-
stem ci$nienia hydrostatycznego od 0.01 GPa do 1.0 GPa. Strzatkami zaznaczono
putapki TS i T6, ktérych parametréw nie mozna bylo wyznaczy¢ wskutek zbyt
duzego poszerzenia odpowiednich pikéw w widmach DLTS. Nalezy podkresli¢, ze
poszerzone widma DLTS dla poszczegélnych putapek $wiadcza o zlokalizowaniu
odpowiedzialnych za nie centréw defektowych w poblizu pél naprezen, wywotanych
obecnoscia wytracen SiO, , dyslokacji i btgdéw utozenia [8].

W wyniku obrébki cisnieniowej probki FSWS2, zawierajacej jedynie aglomeraty
tlenowe, powstaty dwie putapki elektronowe T1 i T2 (rys.1). Nalezy dodaé, ze
probka ta charakteryzowata si¢ najwigksza wartoscia I, przyjeta jako 100%. W prébkach
A101i All, posiadajacych wstgpnie uformowane wytracenia tlenowe, oprécz putapek
T1 i T2 wystepuje rowniez putapka T3 (rys.2). Wykresy Arrheniusa, na podstawie

Wykresy Arrheniusa
10! S 4 Rys.3. Temperaturowe zaleznosci od-
o HT2 / s e i
15° ¢ wrotnosci szybkosci emisji dla putapek
— L B ¢ Es/"/' T1, T2 i T3 wykrytych w Cz-Si pod-
4 o ¢ o danym wygrzewaniu w warunkach wy-
r ¢ o JE2 ',‘ sokich ci$nief.
+ » //T 1 Fig. 3. Arrhenius plots for traps T1,
, / T2 and T3 detected in Cz-Si subjected
Yy I . to high-pressure heat treatment.
3 4 5 6 T 8 9 10 1
1000/T [K']

ktérych wyznaczono parametry putapek T1, T2 i T3, przedstawiono na rys.3. Dla
poréwnania zamieszczono na tym rysunku réwniez wykresy Arrheniusa dla putapek
E2 i ES, charakterystycznych dla krzemu zanieczyszczonego Ni [9]. Parametry puta-
pek T1, T2 i T3, wykrytych w Cz-Si po wygrzewaniu w warunkach wysokich cisnien
oraz putapek E2 i E3, ktére zgodnie z praca [9] powstaja w wyniku zanieczyszczenia
krzemu niklem, zestawiono w tabeli 3.

Jak wynika z poréwnania wykreséw Arrheniusa oraz wynikéw przedstawionych
w tabeli 3, putapka T2 spowodowana jest obecnoscia niklu, ktéry celowo wprowa-
dzony zostal podczas obrobki wysokocisnieniowej. Warto doda¢, ze wyznaczone
wartosci energii aktywacji sa zgodne z rezultatami pracy [10], przypisujacymi ato-
mom Ni gleboki poziom akceptorowy E_- 0,45 eV. Latwo takze zauwazy¢ (rys.l,
rys.2), ze koncentracja putapek T2 w niewielkim stopniu zalezy od warunkéw wy-
grzewania wstepnego, natomiast znacznie wzrasta ze wzrostem cisnienia oraz czasu
trwania obrébki wysokocisnieniowe;j.

Putapka T1 nie jest zwigzana z obecnoscia Ni. Ponadto, w przeciwiefistwie do
putapek T2, na koncentracj¢ putapek T1 silny wptyw maja warunki wygrzewania
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Tabela 3. Warto$ci energii aktywacji i pozornego przekroju czynnego na wychwyt elektro-
néw dla putapek T1, T2 i T3 wykrytych w Cz-Si poddanym wysokoci$nieniowej obrébce ter-
micznej.

Table 3. Thermal emission activation energies and apparent electron capture cross-sections
for electron traps T1, T2 i T3 in Cz-Si subjected to annealing at high pressure.

Putapka E, (eV) 8, (cm’) Identyfikacja
T1 0.20+0.003 205107 kompleks tlen-
aglomerat wakansow
T2 0.45+0.006 6.5x 107" Ni
13 0.62+0.02 20x 1077 deformacja plastyczna
wskutek wytracen
tlenowych
E2 0.4510.01 40x10™ Ni [9]
ES5 0.2310.002 70x 107 Ni [9]

wstepnego, innymi slowy warunki powstawania wytracen tlenowych. Najwigksza
koncentracjg putapek T1 (N, = 3,3x10'> cm™ ) charakteryzuje si¢ prébka FSWS2,
w ktérej po wygrzewaniu wstgpnym obecne byty termodonory i aglomeraty tlenowe.
Najmniejsza koncentracja tych putapek (N,,= 6,6x10" cm?) wystgpuje w prébce
A10, w ktérej po wygrzewaniu wstgpnym stwierdzono duza koncentracj¢ nowych
donoréw. Tak wigc mozna przypuszczaé, ze proces powstawania nowych donoréw
przeciwdziata formowaniu si¢ putapek T1 podczas obrébki termicznej pod cisnieniem
hydrostatycznym.

Putapki T1 powstaja prawdopodobnie w wyniku oddziatywania ci$nienia hydro-
statycznego na aglomeraty mi¢dzyweziowych atoméw tlenu. Pod wptywem cisnienia
i wysokiej temperatury aglomeraty te ulegaja rozbiciu, ktéremu towarzyszy generacja
wakanséw. Putapka T1 moze wigc by¢ kompleksem ztozonym z migedzyweztowego
atomu tlenu i aglomeratu wakanséw. W prébce A10 znaczna koncentracja O, zostata
zwigzana z atomami Si wskutek powstania nowych donoréw i gestos¢ aglomeratéw
tlenowych jest znacznie mniejsza niz w prébce FSWS2. Nalezy dodaé, ze putapka
elektronowa o energii aktywacji E, = 0,20 eV, przypisana kompleksowi ztozonemu z
atomu tlenu i potréjnego wakansu, byta réwniez obserwowana przez Kimerlinga [11],
ktéry badat gigbokie centra defektowe w probkach Si napromieniowanych elektrona-
mi i wygrzanych w temperaturach powyzej 300 °C.

Na rys.4 przedstawiono zaleznosci amplitudy sygnatu DLTS dla putapek T1 i T2
od czasu trwania impulsu zapetniajacego. Otrzymane zaleznosci wskazuja, ze Kinety-
ke wychwytu elektronéw przez obie putapki mozna opisa¢ funkcja logarytmiczna.
Innymi stowy koncentracja zapetnianych putapek jest proporcjonalna do In(t). Zalez-
nosci przedstawione na rys.4 sa typowe dla putapek w Si poddanym deformacji
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Rys.4. Zaleznosci amplitu-
dy sygnatu DLTS od szero-
kosci impulsu zapetniajacego
dla putapek T1 i T2.

Fig. 4. Amplitude of DLTS
signal for traps T1 and T2 as
a function of filling pulse
width.

plastycznej. W materiale tym centra defektowe znajduja si¢ w poblizu dyslokacji lub
w ich rdzeniu i rozktad potencjatu wokét tych centréw uzalezniony jest od oddziaty-
wania lokalnych pél naprezen. Potwierdzeniem deformacji plastycznej probki All, w
ktérej badano proces wychwytu dla putapek T1 i T2, jest warto$¢ anomalnej transmi-
sji promieni X, wynoszaca 27,5 %. Stata sieci tej prébki, wyznaczona metoda Bonda
w temperaturze 20°C, jest réwna 0,5430659 nm.

Rysunek 5 ilustruje profile koncentracji putapek T1 i T2. Widoczny jest wzrost
koncentracji putapki T1 w glab probki, ktéry moze by¢ spowodowany mniejsza
koncentracja O, w obszarze przypowierzchniowym. Rozktad koncentracji putapki T2

jest w duzym stopniu réwnomierny.
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Rys. 5. Profile koncentracji
centréw T1 i T2 oraz rozktad
koncentracji elektronéw w
Cz-Si po wygrzaniu wysoko-
ci$nieniowym (prébka Al1).

Fig. 5. Profiles of T1 and
T2 traps concentrations and
electron concentration profi-
le in Cz-Si after high-pressure
heat treatment (sample All).

Na rys.6 przedstawiono zalezno$¢ intensywnosci anomalnej transmisji promieni
rentgenowskich od koncentracji putapek T3 w poszczegélnych prébkach. Silny spa-
dek intensywnosci anomalnej transmisji ze wzrostem koncentracji putapek T3 Swiad-
czy o istotnej roli deformacji plastycznej w procesie powstawania tych putapek.
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Deformacja ta wystgpuje wskutek zwigkszonych naprezen na granicy wytracenie
tlenowe/matryca Si podczas wysokotemperaturowego wygrzewania probek [2]. Pu-
tapka T3 (E_ - 0,62 eV ) wydaje si¢ by¢ ta samg putapka ( E - 0,63 eV), ktéra
obserwowali Patel i Kimerling [12] w Si zawierajacym pasma linii poslizgu powstate
w wyniku niejednorodnej deformacji plastycznej. Nalezy podkresli¢, ze zgodnie z
wynikami pracy [12] putapki T3 nie sg zwigzane z zerwanymi wigzaniami w rdzeniu
dyslokacji, lecz powstaja wskutek generacji defektéw punktowych, towarzyszacej
deformacji plastyczne;j.

Koncentracja putapek T3 zalezna jest od wielkosci wytracen SiO, oraz od cisnie-
nia hydrostatycznego podczas obrébki termicznej. W prébce FSWS2, w ktérej defor-
macja plastyczna nie wystapita w wyniku braku wytracen tlenowych, koncentracja
centréw T3 jest ponizej poziomu detekcji. W prébce A 10, zawierajacej przed obrébka
ci$nieniowg duza gestos¢ drobnych wytraceii SiO, , koncentracja putapek T3 wynosi
7,7x10" cm”. Wraz ze wzrostem wielkosci wytracefi, obserwowanym w prébkach,
All i A12/1, koncentracja centréw T3 wzrasta odpowiednio do 1,4x10'2 cm
12,8x10" cm™. Wzrost ci$nienia hydrostatycznego od 0,01 GPa (prébka A12/1) do
1GPa (prébka A12/2) powoduje zwigkszenie koncentracji putapek T3 do 5,1x10'2 cm.

PODSUMOWANIE

Przeprowadzono badania gigbokich centré6w defektowych w Cz-Si poddanym
wysokocisnieniowej obrébce termicznej. Stwierdzono, ze putapki T1 (E, - 0,20 eV)
powstajag w wyniku dziatania ci$nienia hydrostatycznego na aglomeraty migdzywezto-
wych atoméw tlenu. Putapki T2 (E_ - 0,45 eV) generowane sa wskutek dyfuzji niklu,
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ktérego Zrédto znajdowato si¢ w komorze wysokociSnieniowej. Putapki T3 (E_-
0,62 eV) powstaja wskutek deformacji plastycznej materiatu, bedacej wynikiem dzia-
tania cisnienia na wytracenia tlenowe w postaci fazy SiO,. Okreslono wptyw warun-
kéw wygrzewania wstgpnego, prowadzonego w celu wytworzenia wytracen tleno-
wych, oraz warunkéw wysokoci$nieniowej obrébki termicznej na koncentracje po-
szczegllnych putapek. Wyznaczono zalezno§¢ anomalnej transmisji promieni X od
koncentracji putapek T3.
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SUMMARY

ELECTRON TRAPS IN SILICON ANNEALED UNDER HIGH
PRESSURE

The DLTS technique has been employed to monitor the changes in the defect
structure of n-type Cz-Si with oxygen precipitates after the high-pressure heat
treatments. Three electron traps at E - 0.20 eV, E_- 0.45 eV and E_- 0.62 eV were
detected. The annihilation of the first trap, which is believed to be related to an
oxygen-multivacancy complex, was found to be induced by the new donor formation.
The latter two traps are associated with Ni contamination and the plastic deformation
due to oxygen precipitates, respectively.

KPATKOE COIAEPXAHUE

SJIEKTPOHHBIE JIOBYILIKX B KPEMHHMA TEPMHUYECKH
OBPABOTAHHOM I10/] BBICOKHUM JIABJIEHUEM

IIpoBeaeHbl MCCIENOBAHHUA TIIYyOOKHX LEHTPOB B KPEMHHH
BbIPALLEHHBIM MeTOJOM YoXpanbCcKOoro M MOABEPTHYTBHIM OTXMUIY TMOJ
BLICOKMM naBiieHueM. OG6HapyxeHo, yto noBywku T1 (Ec - 0,20 eV)
BO3HHUKAKT BCJICIOCTBHH BO3IlCﬁCTBHﬂ THAPOCTATHYECKOI0 HOaBJICHUA Ha
CKOTUIEHHs] MEXIO0Y3elnbHbIX aTOMOB kuciopoja. JloBywku T2 (E: - 0,45
eV) nosBIAOTCA U3-3a HEKOTponupyeMoi nuddy3un nukens. Jlosywku T3
(Ec - 0,62 eV) aBns0TCA MPOAYKTOM TJIACTUYECKOM AeHOpMaLIMM KPEMHMS,
NMPOMCXOIALICH B BBICOKMX TEMIEpaTypax B Ppe3yJIbTaTe BO3NECHCTBUSA
BBICOKOT'O JIaBJIEHHs HA MPEUUNUTATHI Kucnopoaa B hopme dasbr SiO;.
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