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Niektdre moiliwosci wykorzystania techniki jadrowej
w przemysle elektronicznym

WSTEP

Rozwéj przemystu elektronicznego uzalezniony jest od oponowania produkcji ma~
teriatéw o wysokim stopniu czystoéci lub tez zawierajqcych kontrolowane ilotci celowo
wprowadzanych domieszek oraz od opanowania szeregu specjalnych technologii.
Postep w obu kierunkach zwiqzany jest migdzy innymi z rozwojem odpowiednich metod
badawczych, a w szczeg6lnosci czulych metod analitycznych.

Ze wzgledu na swe mozliwosci i zalety coraz wigkszq role w tej dziedzinie zaczy -
najq odgrywaé metody techniki jqdrowej, a szczegélnie neutronowa analiza aktywacyj~
na, mikroonaliza jodrowa warstw powierzchniowych, autoradiografia oraz inne metody
atoméw znakowanych.

W Instytucie Badan Jodrowych od szeregu lat rozwijane sq wszystkie wyzej wymienio=~
ne metody. Prowadzone sq prace zmierzajqce do udoskonalenia owych metod, a wiec
do podwyszania ich czuloici, zwigkszania zakresu wykrywalnosci oraz zdolnosci
rozdzielczej aparatury naukowej.

Nawiqzana wsp6lpraca Instytutu Badai Jedrowych z O¢rodkiem Naukowo-Produkcyjnym
Materiatéw Pélprzewodnikowych przyczynila sig do przystosowania opracowywanych
metod do potrzeb przemystu elektronicznego. Doprowadzilo to do stworzenia kompleksu
metod, ktére umozliwiajq prowadzenie badar materiatéw pélprzewodnikowych w réz =~
nych stadiach procesu technologicznego oraz badar samych technologii.

W artykule przedstawione zostaly niektére mozliwoéci stosowania metod techniki
jadrowe|, najefektywniejsze kierunki ich wykorzystania oraz ich baza techniczna
stworzona w Instytucie Badar Jqdrowych,

ROLA | ZNACZENIE METOD JADROWYCH STOSOWANYCH W ANALITYCE

Obecnosé wielu pierwiastkéw nawet w bardzo niewielkich ilosciach moze w zasad -
niczy sposéb wplywaé na wlasnoéci pélprzewodnikéw. Na przyklad krzem zawierajqcy
arsen w ilosci 541013 atoméw As/cm3Si /okoto 107%/ wykazuje opornogé rzedu
1005t cm, podczas gdy przy zawartoici 51012 atoméw As/cml3$i /10°5%/ opomosté
krzemu wynosi 1 cm [ 1] . Wymagania dotyczqce zawartoéci zanieczyszcze#

w materialach pélprzewodnikowych wahaiq sie w do¢¢ szerokim zakresie 1074 = 10779,
w zaleznoici od rodzaju pierwiastka, materialu i etapu procesu technologicznego.

No przyklad dla polikrystalicznego krzemu stosowanego do otrzymywania monokrysz -
taléw zawarto$é zanieczyszczef nie powinna przekraczaé 107 - 108%,



Z przytoczonych tu przykladowo liczb wynika, ze metody analityczne stosowane do
kontroli czystosci materiatéw péiprzewodnikowych muszq by¢é dostatecznie czule, to
znaczy muszq umozliwiaé oznaczenie odpowiednio niskich zawartosci pierwiastk 6w,
Wysokim wymaganiom pod tym wzgledem moze sprosta¢ niewiele metod analitycznych.
Dla ilustracji w tablicy 1 podano granice wykrywalnosci niektérych waznych dla
péiprzewodnikéw pierwiastkéw, uzyskiwane w réznych metodach analitycznych.

Z tablicy tej wynika, Ze najwyiszy stopieh wykrywalnoci mozna uzyskaé w metodzie
spektrometrii masowej i neutronowej analizy aktywacyinej.

Granica wykrywalnosci w metodzie analizy aktywacyjnej zalezy przede wszystkim
od wlasnosci jedrowych oznaczanego pierwiastka /gléwnie przekroju czynnego na
aktywacje i okresu péttrwania powstajqcego izotopu/ oraz od charakterystyki stosowa -
nego £rédla czqstek bombardujqcych /rodzaju, energii i strumienia tych czgstek/.
Najwy zszy stopier wykrywalnosci dla najwigkszej liczby pierwiastkéw mozna uzyskaé¢
metodq aktywacji neutronami termicznymi przy zastosowaniu reaktora jedrowego.
Granice wykrywalnosci pierwiastkéw metodq aktywacii neutronami termicznymi dla
wartosci strumienia 1013 n/cm2.5s zestawiono w tablicy 2. Jok widaé¢ z tej tablicy,
stopier wykrywalnosci dla wielu waznych w technice pélprzewodnikowej pierwiastk 6w
/As, Sb, Ga, P, Cu, Au/ jest wysoki.

Granica wykrywalnosci pierwiastkéw /+ 109 g/ r6znymi metodami
analitycznymiX/

_ Tablica 1

Metoda| Spektro= |Absorpcija | Fotometria | Spektro-|Spektro= | Neutronowa
Pier-"x fotome - atomowa | plomieniowa| grafia metria analiza
wiastek tria absorp, emisy jna |masowa | aktywacyjna

Ag 5 ! 3 0,5 0,2 0,01

As 10 100 100 100 0,06 0,1

Au 5 5 50 40 0,2 0,05

Cu 2 0,3 1 0,5 0,08 0,1

Ga 40 50 2 60 0,09 0,5

In 50 20 1 10 0,1 0,005

Na 8000 0,4 0,01 10 0,02 0,5

Sb 4 10 30 10 0,2 0,5

Ta 40 1000 10 0,2 5

Zn 100 0,3 80 10 0,1 10

x/wg G.H.Morrison:"Trace Analysis", Interscience Publishers 10, New York 1965,

Efektywnogé stosowania analizy aktywacyinej zalezy w duzym stopniu od rodzaju ana-
lizowanego materiatu, Okazuje sie¢ ze najlepiej jest stosowaé jq do materiatéw,
ktérych podstawowe pierwiastki nie aktywujq sie w strumieniu neutronéw termicznych.
Materialami takimi sq na przyklad niektére odczynniki chemiczne.

Odczynniki stosowane przy produkcii materiatéw péiprzewodnikowych muszq odzna-
czaé sie wysokim stopniem czystosci, aby nie powodowaly zanieczyszczenia produko-
wanych materialéw. Dlatego tez niezbedno jest kontrola czystosci tych odczynnikéw,
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Granica wykrywalnosei pierwiastkéw metodq aktywacii neutronami
termicznymi g /strumied 1013 nem2s™'/

Tablica 2
Granica e
K Inotci Pierwiastek oznaczany
wykrywalnosci
10" R mid ) Eu
RSl =10
10 - 10 Sm, Sc, Ag, Mn, Ho, Au, Co, Dy, Lu, Re
-0, 9
1077 =10 Na, Tb, Th, Tm, W, V, Pr, Rh, Hg, Pd, La, Ir, J, Ga,
Cu, Cr, Br, As, Sb, Os
5 8
107 -10 U, Pt, K, Ru, Se, Nd, Nb, P, In, Hf, Ge, Gd, Cl, Cs,
Cd, Ba, Al, Ar, Er
10® -107 Sr, Ta, Te, T, Ru, Si, Mo, Ni, Ce, Ti, Zn, Y
107 -107 S, Zr, Mg, Ca, Bi, Fe
10° =107 Sn, 0

polegajqca na okreslaniu w nich zawartoéei pierwiastkéw wystepujqcych czesto

w bardzo znikomej iloéci. Nawet odezynniki o czystoéci pélprzewodnikowej
zawierajq na ogét szereg zanieczyszczajqeych pierwiastkédw na poziomie mozliwym
do oznaczenia. W tablicy 3 podano wyniki analizy aktywacyjnej paru odezynnikéw
o czystoici pétprzewodnikowej [1.]

Zawartoéé zanieczyszczed w odczynnikach czystosci
p6lprzewodnikowej w % [1]

Tablica 3

Qiifzynnik HN03 HE : .\n/o-da -Alkoholl
PierWiasfek e|onlzowana Izopropy OWY

Na 2.107 4.10° 6-10° 2,3 - 107 |
Al 4.107 2+10° 2107 2 - 107
Ca 5:.10° [7,8°107 2-10™ 2 . 107
Cu 1107 1+10° 1107 1 .10
As 1.10° 4,510 1 . 1070

Podobne wyniki uzyskane w Polsce [ 2] zestawiono w tablicy 4. Dotyczq one odczynni=-
kéw wysokiej czystosci produkcji Tamowskich Zakladéw Azotowych.

Spoéréd materiatéw pélprzewodnikowych najlatwiejszy do analizowania metodq akty -
wacji neutronowej jest krzem, Wprawdzie aktywuje sig on réwniez, lecz utworzone
izotopy promieniotwércze rozpadajq sig stosunkowo szybko /izotop o najdtuzszym
czasie zycia ma okres pétrozpodu 2,6 godz./. Mozna wigc przeprowadzié niedestruk -
cyjnq analize, uzywajqc wysokorozdzielczych spektrometréw & z detektorami Ge-Li.




Zawarto§é szeregu pierwiastkéw [%]w odczynnikach produkcii
krajowej o czystoici pélprzewodnikowej [2]

Tablica 4
Odezypals HNO, HC HyO,
Pierwiastek T
Au 1,610 3,1.10° 3,710
Mo 4,5+10° 1,3- 107 6,4 - 107
Cu 1,6+ 107 6,1 107 4,2°10°
Ga
As 2,5+107 2 *10°8 4,210

No rys. 1 przedstawiono widmo promieniowania ¢ otrzymane z plytki krzemowej
napromienionej w reaktorze w strumieniu okoto 5. 10%3 n/cm2es w ciqgu okoto 100
godz. [3]. Pomiar wykonano po uplywie 6 godzin od zakoriczenia aktywacii.
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Rys. 1. Widmo promieniowania ¥ otrzymane z plytki krzemu po napromienieniv w reak =
torze i 6-godzinnym schodzeniu

Na podstawie widma przeprowadzono analize jakosciowq krzemu 1 stwierdzono wyste -
powanie w nim nastepuiqeych pierwiastkéw: Ta, Sn, Ge, Cr, Ce, Te, Sb, As, Cu, Au
i Na. Obecno$¢ w krzemie silnie aktywujqeych sig domieszek /wprowadzonych celowo/
uniemozliwia prowadzenie analizy niedestrukcyjnej. Na rys. 2 przedstawiono widmo
promieniowania ¥ otrzymane z plytki krzemu domieszkowanej arsenem[3 ],

Jak widaé, nie mozna poza arsenem zidentyfikowaé zadnego pierwiastka.

Dlatego tez w praktyce bardzo czesto zachodzi koniecznoéé wydzielania oznaczo-
nych pierwiastkéw przed pomiarem promieniowania, ze wzgledu na niewystarczajqcq
rozdzielczo$é ukladu pomiarowego, jak réwniez i nizszy stopier oznaczalnosici w
metodzie niedertrukcyijnej. Wydzielanie oznaczanych pierwiastkéw jest na ogét
czasochlonne. Stosuje sie do tego celu metody ekstrakeji, chromatografii jonowy -
miennej, strqcania i destylacji.
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Rys. 2, Widmo promieniowania X otrzymane z plytki krzemu implantowanej arsenem

W tablicy 5 podano granice oznaczalnosci uzyskane w aktywacyinej metodzie ozna=
czania As, Ge, 5b, Cu, Zn, Mo i Au w krzemie, po wydzieleniu tych pierwiastk 6w
[4], w tablicy za$ 6 - stopnie precyzji metody. Jak widaé, precyzja metody waha sie
w granicach od kilku do 30 procent,

Granice oznaczalnoéci pierwiastkéw w krzemie [4]

Tablica 5
Granica Granica
Pierwiastek wykrywalnosci Pierwiastek wykrywalnogci
9 g
Ag 0”7 -107'° Mn 10710
As DA CEL Mo 5.10
Au T Ni 2107
Cu 5-1070 107 Sb 10~
< <
Cr 24100 Ta 10
Fe 50 10-8 Zn 10-8
Ga 107 Na 1070
In 107
Stopiefi precyzji oznaczania pierwiastkéw w krzemie
Tablica 6
- llo$€ oznaczana Odchylenie
Pierwiastek <107 g llo$é oznaczes stondardowe
%
1 2 3 4
100 5 3,3
Ag 10 7 9,6
1 5 25
As 1 4 29
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] 2 3 )

Av 100 4 2,2
100 3 16
o - 50 8 23

1000 6 4,7
cr 10 7 21
Fe 100 6 16
R 5 6 2
fi 10 6 13
i 5 7 17
Mn 5 7 i
Mo 50 3 13
Ni 1000 10 22
b 1000 6 16

Ta 10 8 9,1

Materiatem znacznie trudniejszym do analizowania metodq aktywacji neutronowej
jest’german, Pierwiastek ten tworzy w strumieniu neutronéw termicznych kilka izotopéw
promieniotwérczych o okresach pélrozpadu do kilkunastu dni. Analizo niedestrukcyjno
germanu mozliwa jest tylko w przypadku niektérych pierwiastkéw i przy stosunkowo
duzej ich zawartosci. Na przyklad przy oznaczaniu antymonu stwierdzono [5], ze
gdy zawarto$é tego pierwiastka w germanie nie jest nizsza od 10"4%, mozna go
oznaczyé niedestrukcy jnie, natomiast przy nizszych zawartosciach niezbedne jest juz
staranne wydzielenie antymonu przed pomiarem,

Ze wzglgdu na silne aktywowanie sig germanu ilos¢ tego pierwiastka, ktérq mozna
uzy¢ do analizy, jest ograniczona bezpieczerstwem pracy. W zwiqzku z niewielkimi
masami prébek, wynoszqcymi maoksymalnie pigédziesiqt miligraméw, uzyskiwane wyni-
ki charakteryzujq si¢ duzym rozrzutem. Dane przedstawione w tablicy 7 wykazujq,
ze przyczynq rozrzutu jest niejednorodnoé rozkladu antymonu w germanie; w przypadku
analizy prébek germanu o masie 50 mg stosunek wyniku najwyzszego do rajnizszego
wynosit 5,3, w przypadku za$ analizy prébek znacznie mniejszych, paromiligramowych,
stosunek ten byt prawie dziesieciokrotnie wyizszy |5].

Wzglegdne wyniki oznaczenia antymonu w germanie /stosunek kolejnych
wynikéw do najnizszego/

Tablica 7

Masa Ge Wzgledna zawartosé Masa Ge Wzgledna zawartosé
mg Sb mg Sb
2,02 11 50 ° 2,1
3,0 2,8 50 2,7
2,60 24 50 1,7
0,82 3,3 50 3,5
1,66 22 50 2,7
1,85 47 50 5,3

Niejednorodny rozklad zanieczyszczeri /stanowiqcy dla analitykéw powazny
problem/ wysterje bardzo czesto. Na rysunku 3 przedstawiono autorodiogram napro-
mienionej plytki krzemu, wykazujqey bardzo niejednorodny rozklad zanieczyszczen
[6.] W takim wypadku lepsze wyniki daje analizowanie duzych prébek, w przypodku
germanu nie jest to jednak r. we,
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Odrebnq grupe materiatéw pélprzewodnikowych z punktu widzenia analizy oktywa-
cyinej stanowiq arsenek galu, arsenek indu itp., to znaczy materialy aktywuijqce sie
bardzo silnie w strumieniu neutronéw termicznych. Dla przeprowadzenia typowej
neutronowej analizy aktywacyjnej tych materiatéw niezbedne jest posiadanie komér
gorqcych, odcinajqcych prawie catkowicie promieniowanie preparatu od pracujqcego
z nim czlowieka. W przypadku braku takich komér mozna przeprowadzié wydzielanie
oznaczanego pierwiastka z matrycy przed aktywacjq. Postepowanie takie ma jednakze
wiele wad. Granica oznaczalnoici nie jest tak niska, jok zwykle przy analizie akty -
wacyjnej, ogranicza jq bowiem iloéé oznaczanego pierwiastka, wniesiona przy prze -
rébce przed napromienieniem przez odczynniki, pyly powrotne, szklo naczy# itp.
Postepowanie takie moze byé jednak celowe przy oznoczaniu w silnie aktywuijqcej sie
matrycy pierwiastka wystepujgcego w ilosciach stosunkowo wysokich. Opierajqc sig
na takiej wlasnie metodzie oznaczono np. cyne w indzie, w ilosci rzedu 10" = 10™%
wobec granicy jej oznaczalnosci rzedu 107%% [ 7].

Metoda aktywaci neutronami termicznymi nie pozwala jednak no oznaczenie szeregu
pierwiastk6w lekkich, takich jak bor, wegiel, azot, tlen. Pierwiastki te mozna ozna-
czaé stosujqc aktywacje czqstkami natadowanymi, a takze fotonami &. Do tego celu
niezbedne sq jednak akceleratory. W tablicy 8 podano granice oznaczalnosci tych
pierwiastkéw w krzemie po aktywacji czqstkami naladowanymi.

Granice oznaczalnoici pierwiastkédw lekkich w krzemie metodq
aktywacji czqstkami naladowany mi

Tablica 8
Pierwiastek Rodzaj .czqsfek akty - Granica oznaczalnoéci %
wujqcych

B p TO N0
c Se 107 <1078
N p 107107
o p 107

e 107 -10°

10

Spektrometria cigzkich czgstek natadowanych znalazla zastosowanie w mikroanali-
zie warstw powierzchniowych i ze wzgledu na szczegélnq rolg, jakq spelnia w bada -
niach technologii materiatéw pélprzewodnikowych, zostanie oméwiona doktadniej
w nastepnym rozdziale.

WYKORZYSTANIE TECHNIKI JADROWEJ W TECHNOLOGIACH STOSOWANYCH
W PRODUKCJI MATERIALOW POLPRZEWODNIKOWYCH

Oméwione w poprzednim rozdziale metody analityczne mogq mie¢ zastosowanie
zaréwno w badaniach materzatéw, jak i w ich technologii. W przypadku jednak stosowa-
nia fych metod w technologii konieczne jest modyfikowanie i przystosowywanie metod
do okreslonych potrzeb i specyfiki wymagari. Czesto niezbedne jest komplementarne
stosowanie réwnoczeénie wiecej niz jednej metody.



Przydatno$é metod techniki jqdrowej najwyrazniej wykazaé mozna,onalizujqe
stosowane w przemy$le elektronicznym technologie, poczynajqc od oczyszczania
materialéw az po wytwarzanie gotowych elementéw.

Oczyszczanie materialéw do czystoéci pSlprzewodnikowej

Do otrzymywania czystych substancji, w tym réwniez materialéw pélprzewodnikowych,
stosowane sq metody chemiczne i fizyczne. Szczegblnie czesto stosowane sq metody
fizyczne, gdyz w znacznie moiejszym stopniu niz metody chemiczne powodujq one
wtérne zanieczyszczanie, Dlatego tez w technologii materiatéw p6lprzewodnikowych
szerokie zastosowanie znalazly: strefowe topienie, destylacja prézniowa i oczyszcza-

nie no drodze monokrystalizaciji.
’

Technologie te sq powszechnie stosowane do otrzymywania najpopularniejszych
materiatéw pélprzewodnikowych, jakimi sq german i krzem, jak i do szeregu materia-
6w wyjsciowych stosowanych do wytwarzania zwiqzkéw p6lprzewodnikowych, o miano-
wicie: telluru, antymonu, golu, indu, kadmu i innych, Dla wszystkich tych materiatéw
wymagana jest czystos€é 6 -7 N,

Dla kazdego pierwiastka nalezy dobraé nie tylko technologie oczyszczania, ale
réwniez odpowiednie parametry prowadzenia procesu. Mimo duZego rozpowszechnienia
réznych metod oczyszczania nie jest to jednak proste, gdyZ proces ten zalezy od
wielu czynnikéw: sktadu chemicznego materialu wyjéciowego, stopnia jego czystoici,
technologii, jakq byt otrzymany, oraz charakterystyki technicznej stosowanych
urzqdzeA. Ze wzgledu na niepowtarzalno$é wymienionych czynnikéw kazdorazowo
zachodzi koniecznoéé dobrania parametréw technologicznych,. Dla strefowego topienia
bedq to migdzy innymi: szeroko$é¢ strefy, szybkos¢ jej przesuwania, niezbedna ilogé
przejé¢ strefy, atmosfera, w jakiej proces nalezy prowadzié itp, Wszystkie te para-
metry rzutujq na efektywnofé oczyszezania. W praktyce,aby okreélié efektywny
wspblezynnik podziatu i wyznaczyé odcinki wlewka o odpowiednim stopniu czystotci
nalezy wykonaé setki analiz sktadu chemicznego oczyszczonego materiatu,

Do tego celu konieczne jest stosowanie réznych metod analitycznych, wéréd ktérych,
jok juz wspomniano w poprzednim rozdziale, duzq role odgrywajq metody analizy
aktywacyinej. Wszystkie te metody wymagaijq jednak pobierania prébek do badar,
co zakl6ca przebieg procesu oczyszczania i zmusza do oczekiwania na wynik analizy.

Dlatego tez na etapie opracowywonia technologii oczyszczania bardzo przydatne
okazujq si¢ metody atoméw znakowanych., W aczyszezonym materiale interesujqeq nas
domieszke mozna znakowaé jej izotopem promieniotwérczym, a nastepnie po kazdym
przejéciu strefy dokonaé pomiaréw radiometrycznych wlewka, z zastosowaniem odpo=
wiedniego licznika z kolimatorem, Mozno wtedy bez koniecznoéci pobierania prébek
uzyskaé informacje o stopniu oczyszczania w kazdym punkcie wlewka. Metode te
stosowano przy strefowym topieniu aluminium, wprowadzajqc izotop promieniotwérczy
srebra * "V Ag [8] lub srebra i zelazo' WMag i 37 Fel 9], jok réwniez bizmutu, otowiu
i un?'monu - znakujqc » nich srebro i ind izotopami promieniotwérczymi I 10mag
i 1141n [10].

Obecnie badania efektywnofci oczyszezania golu i indu metodq strefowego topienia
prowadzone sq wspéinie przez Zaklad Zastosowari [zotopéw w Metaluigii i Techno=-
logii Metali I1BJ oraz przez Osrodek Naukowo-Produkcyiny Materiatéw Pélprzewodni-

kowych.
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Do golu wprowadzony jest izotop promieniotwérczy srebra 110mAg, a do indu cynku
6570, Pomiary promieniowania prowadzone sq sondami scyntylacy jnymi z otowianymi
kolimatorami. Zastosowano szczelinowe kolimatory o réznej - w- zoleznosci od potrzeb-
szerokoéci szczeliny /5-10 mm/, umozliwiajqce wykonywanie pomiaréw co 15 mm,
Stosujqc przygotowane réwnoczeénie wzorce mozna wyznoczyé zawarto$€ domieszki
w kazdym punkci e wlewka po kazdym przejsciu strefy, bez koniecznoéci pobierania
prébek. Na rys. 4 przedstawiono dla przyktadu wyniki jednej serii badaA.
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Rys. 4. Rozklad srebra znakowanego-izotopem promieniotwérczym 110mAg w galu
oczyszczanym na drodze topienia strefowego.

Tak przeprowadzone badania umozliwity ~ okrelenie wplywu szerokofci strefy
i szybkosci jej przesuwonia na efektywnofé procesu oczyszczania galu oraz indu,

W niektérych przypadkach pomiary radiometryczne mozna zastqpié metodq autora -
diografii, co po zastosowaniu fotometrowania umozliwia wyznaczenie zmian stezenia.
Z autoradiograméw mozna réwniet okrefli¢é jednorodno$é rozmieszczenia domieszki
w dowolnym punkcie wlewka, a po zamrozeniu strefy ksztatt frontu krystalizacji.

Na rys. 5 zamieszczono fragment prz¥klodowega autoradiogramu wlewka galu,

w ktérym srebro znakowano izotopem 10mAg, Autoradiografia umozliwia réwniez
wykrycie nieprawidlowoéci w przebiegu procesu oczyszczania, jok np. przyspieszenie
lub zwolnienie przesuwania sie strefy, lub zmiany w jej szerokofci. Szczegélnie dobre
rezultaty daje lqczne stosowanie obu metod.

Zastosowanie atoméw znakowanych do badania oroceséw oczyszczania oméwiono na
przykladzie topienia strefowego. Metody te z powodzeniem mogq by ¢ te# stosowane
do badania monokrystalizocji oraz do destylacji prézniowej i chemicz-
nych metod oczyszczania. Czasem stosowane sq réwniez modyfikacje tych metod;i tak
przy badaniu oczyszczania pierwiastkéw, dla ktérych w reakcji /n, ¥ / nie powstajq
izotopy promieniotwércze, mozna napromieniaé pobrane prébki. Taki sposéb postepo-
wania zastosowano np. przy badaniu efektywnofci destylacji prézniowej otowiu LI 1].
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Jezeli istnieje mozliwosé zastosowania przy pomiarach analizatora wielckanalowego,
to w wielu przypadkach mozna jednoczesnie wprowadzaé wigcej niz jeden izotop pro-
mieniotwérczy. Wplywa to na jeszcze wigkszq efektywnosé prowadzonych badas.

Podstawowe zalety zastosowania atoméw znakowych do badania efektywnosci

oczyszczania to:

~ szybko$é uzyskiwania informacji,

= duza czuloié na zmiany stezenia,

-~ duza wykrywalno$é /dla wigkszosci pierwiastkéw wystarczy znakowanie ilosciami
normalnie znajdujqcymi sie w materiatach wyjsciowych/,

= ciqgly charakter pamiaréw /czego nie zapewniajq inne metody/,

~ eliminowanie koniecznosci pobierania prébek,

- stosunkowo niski koszt /w poréwoaniu np. z analizq chemiczng/,

- mozliwo$¢é wielokrotnego uzywania tego samego materialu, po ponownym ujednorodnie -
niv wle vka /czynnik ten przy badaniu czystych metali odgrywa duzq role ze wzgledu
na ich duzy koszt/.

Badania proceséw domieszkowania

W produkcji przyrzqdéw p6iprzewodnikowych stosuje sie czesto domieszkowanie
réznymi pierwiastkami, ktére - wprowadzone nawet w niewielkich ilociach - umozli-
wiajq otrzymanie odpowiednich wlasnotci elektrycznych. W procesach domieszkowa -
nia wazna jest nie tylko ilo§é wprowadzanego pierwiastka, ale réwnijez jego rozmiesz -
czenie - zaréwno na powierzchni materialu /czyli jednorodno$é domieszkowania/, jak
i w glgb materiatu /czyli tak zwany profil zmian stezenia/.

Badanie efektow domieszkowania nastrecza praktycznie duze trudnosci, gdyz:
1/ najczesciej wprowadza sig¢ pierwiastki w niewielkich ilosciach;
2/ stosujqc domieszkowanie na drodze dyfuzji lub implantacji pierwiastek wprowadza
sie na niewielkie glgbokosci, a chcqc uzyskaé profil zmian stezenia nalezy analizowaé
prébki o bardzo malych masach;
3/ zmiany stezen sq najczesciej niewielkie i dla akreslenia ich charakteru nalezy
stosowaé metody odznaczajqce sie¢ duzq czutoiciq.

Stwarza to koniecznoéé postugiwania sie szczegélnie czulymi technikami pomiaro=
wymi,

Domieszkowanie na drodze metalurgicznej

Jezeli domieszka winna by¢ rozmieszczona réwnomiernie w calej masie materiatu,
najczeéciej stosuje si¢ wprowadzanie na drodze metalurgicznej, np. w trakcie procesu
monokrystalizacji. Podstawowym zagadnieniem jest wtedy uzyskanie materiatu o moz -
liwie duzym stopniu jednorodnosci chemicznej.

Do badania jednorodnotci chemicznej monokrysztaléw stosowaé mozna znakowanie
wprowadzanego pierwiastka jego izotopem promieniotwérczym, a rozmieszczenie
okre¢laé metodq autoradiografii. W zaleznoici od wlasnosci jqdrowych rozpuszczal -
nika i pierwiastka wprowadzonego stosuje sie bqdz znakowanie domieszki przed
wprowadzeniem do materialu, bqdz tez w gotowej prébce.. O ile w drugim sposobie
znakowania wykrywalno$é metody uzalezniona jest od tych samych czynnikéw, co przy
neutronowej analizie aktywacyinej; o tyle przy wprowadzaniu znakowanej juz do-
mieszki wykrywalnos¢ zalezy gtéwnie od mozliwosci uzyskania znacznika o odpowied -
niej aktywnosci wlasciwej.
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Rys. 3. Autorodiogram rozmieszczenia zanieczyszczesd w plytce
krzemu /pow. 4x/

Rys. 5. Autorodiogram rozmieszczenia srebra /1 ]OmA / we fragmencie
wlewka golu /pow. 1x/ J

http://rcin.org.pl



Rys. 6. Autoradiogram rozmieszczenia chromu /5]Cr/w rubi =
nie /przekréj wzdluzny - pow. 4x/

Rys. 7. Autoradiogram rozmieszczenia chromu /5]Cr/ w rubinie
/przekréj poprzeczny - pow. 5x/

http://rcin.org.pl
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Rys. 23. Autoradiogram rozmieszczenia Rys. 24, Autoradiogram rozmieszczenia

zanieczyszczen w plytce krzemowej im= zanieczyszczerd w plytce krzemowe| im-=
plantowane| galem po usunieciu z czes- plantowanej fosforem po usunieciu z
ci srogkowej plytki warstwy o grubosci czesci srodkowej plytki warstwy o gru-

4000 A /pow. 4x/

Rys. 25. Autoradiogram
plytki krzemowej implan -
towane| fosforem, Widocz -
ny obszar implantacji i li-
czne zanieczyszczenia

/pow. 4x/

boéci 3000 A /pow. 4x/

Rys. 26. Autoradiogram plytki krzemowe| implantowanes|
argonem /rozmieszczenie zanieczyszczeh - pow. 4x/
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Stosujqc fotometryczng i motematyczngq obrébke autorodiograméw stopier jednorodnos-
ci mozna wyrazié w wartosciach liczbowych jako stosunek odchylenia standardowego do
éredniego zaczernienia [12 J[13] . Pozwala to na latwe poréwnywanie wplywu réznych
czynnikéw na stopieri jednorodnosci chemicznej. Krystalizacja czesto prowadzi do
powstawania réznego typu segregacji, dlatego tez opracowane zostaly specjalne
sposoby interpretacji autoradiograméw, uwzgledniajqce charakterystyczne wlasnosci
materialu oraz jego przeznaczenie [ 14].

Przyktadem ilustrujgcym mozliwoéé wykorzystania outoradiografii sq wykonane
badania jednorodnosci rozmieszczenia dodatkéw optycznie czynnych w rubinach
stosowanych w rezonatorach laserowych[14}, [15] . Chrom spelniajqcy role dodatku
optycznie czynnego znakowano izotopem promieniotwérczym 2, Cr i wprowadzono w
postaci tlenku w procesie monokrystalizocji rubinéw w piecu Vemeuille’a. Tlenek
chromu mieszano z tlenkiem aluminium juz w czasie wytwarzania materiatéw wyjécio-
wych, co umozliwilo przesledzenie catej technologii wytwarzania rubinéw.

Badania umozliwily okreslenie najczesciej wystepuiqcych typéw segregaciji, ktérych
przyklady zamieszczono na rys. 6 i 7, oraz zbadanie wplywu prowadzenia procesu no
jednorodnoéé gotowego wyrobu, :

Podobne badania mozna prowadzié no domieszkowanych monokrysztatach krzemu,
germanu i innych pierwiastkéw. W przypadku krzemu mozna stosowaé napromienianie
w reaktorze gotowych prébek, natomiast dla germanu nalezy znakowaé domieszki przed
wprowadzeniem,

Metoda outoradiografii umozliwia réwniez uzyskanie innych informacji o procesie,
jak np. o ksztalcie frontu krystalizacji, niektérych nieprawidlowosciach wzrostu
monokrysztatu itp.

Domieszkowanie no drodze dyfuziji i implantaciji jonéw
Coraz czeicie| do tworzenia nowych struktur péiprzewodnikowych stosuje sie mebode
wprowadzania domieszki no drodze dyfuzji, a ostatnio réwniez na drodze implantacji
jonéw. W obu tych technikach wazna jest znajomosé profilu dyfuzji czy implantacii
oraz powierzchniowa jednorodnos¢ rozmieszczenia domieszki. Stosowane do tego celu
elektryczne metody pomiarowe umozliwiajq tylko okreslenie profilu zmian stezenia
tych wprowadzonych atoméw, ktére sq aktywne elektrycznie. Nie informujq one o cat-
kowitej ilosci wprowadzonej domieszki ani o jednorodnosci jej rozmieszczenia,
Informacje te mozna uzyskaé stosujqc metody atoméw znakowanych, -
W Instytucie Badan Jqdrowych dla potrzeb Instytutu Technologii Elektronowe| prowadzo-
ne sq juz od kilku lat badania krzemu pélprzewodnikowego domieszkowanego na drodze
dyfuzji réznymi pierwiastkami. Umozliwily one zbadanie:
1/ profiléw dyfuzii zlota, fosforu, arsenu w krzemie /na rys. 8 i 9 podano przyklady
profiléw / [16];
2/ wzajemnego oddzialywania pierwiastkéw przy dyfuzyjnym wprowadzaniuv wiecej
niz jednej domieszki. Badania takie przeprowadzono np. dla jednoczesnej dyfuzji
zlota i fosforu /rys. 10/ []7];
3/ dyfuzji pierwiastkéw w ukladach z warstwami epitaksjalnymi. Przykladowe profile
przedstawiono na rys. 11 i 12[]7];
4/ wplywu stopnia zdefektowania krzemu na rozpuszczalnoéé wprowadzonych pier-
wiastkéw itp. 118].

We wszystkich wymienionych procach zastosowano napromienianie w reaktorze
gotowych plytek z wprowadzonymi na drodze dyfuzii pierwiastkami i okreslano ich
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Rys. 10. a/ profile stezenia zloto w plytkach krzemowych zawierajqcych fosfér /plytka
nr 5 bez dyfuzy jnej warstwy fosforu/, b/ Profile stezenia fosforu w plytkach krzemowych
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stezenia w kolejno zdejmowanych warstwach metodq neutronowej analizy aktywacyjnej.
Grubotci zdejmowanych warstw byly rzedu 500 A; okre¢lano je mikroskopem interferen -
cyjnym. Granice oznaczolnofci dla poszczeg6blnych pierwiastkéw wynosily

w afomc:cl'\/cm3 dla fosforu 1018, a dla zlota i arsenu rzedu 1015, Wymienione prace sq
tylko ilustracjq prowadzonych w tym kierunku badan.
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Rys. 11. Profil stezenia ztoto po dyfuzji Rys. 12. Profile stezenia zlota i arsenu po

do plytki krzemowej z warstwq epitaksjalnqg dyfuzji do plytki krzemowej z naniesionq
warsiwq epitaksjalng

Znacznie wigcej trudnofci nastrecza badanie profiléw implantacji. Wynika to ze
znacznie mniejszych grubosci warstw implantowonych /niz dyfuzyjnych/, co wymaga
bardzo precyzyjnego ich zdejmowania [ 19, 20] oraz znacznie czulszych metod, gdyz
do analizy uzyskuje sig mniejsze ilofci materialu /na og6t rzedu kilku mikrograméw/.

fosforu [6, 19]. Dla jednorazowo zdejmowanych warstw rzedu 150 A i dla oznaczania
fosforu w zdjetych warstwach uzyekano, metodq neutronowej analizy akfxwacyinei,

granice oznaczalnotci rzedu 10 g, co odpowiada wartoci okolo 10°~ atoméw P/cm” Si.
W tym celu nalezy jednak stosowaé chemiczne wydzielanie fosforu z prébki. Na rys. 13
zamieszczono przykladowy profil uzyskany opisanq metodq oraz metodq pomiaréw
elektrycznych /czterech sond/. Podobne badania przeprowadzono dla krzemu
implontowonego galem /rys. 14/ i uzyskano wykrywalnogé rzedu 1017 atoméw/cm3 [21].

Sfosu[iqc anodowe utlenianie krzemu okreélano profile zmian stezenia implantowanego

Wykonywanie implantacji na separatorach izotopowych wykorzystano do rozdzielenia
poszczegblnych izotopéw i implantacii jonéw izotopu promieniotwérczego [21]. Po
anodowym utlenieniu warstw i ich rozpuszczeniu aktywnofé roztworéw mierzono
spekfromefremﬁ. Stwietdzono, ze przy imptontacii izotopem fosforu 32P granica
wykrywalnosci moze byé o sze§¢ rzed6w wielkofci nizsza niz przy implanfoc}ii fosfo-
rem niepromieniotwérczym, czyli mozno dokonaé oznaczefi na poziomie 10! 'atoméw
P/cm3 Si /przykladowy profil zamieszczono na rys. 15/. Tak niskich stezeri nie mozno
oznaczyé zadnq innq metodq. Przeprowadzone obliczenia dla galu wskazujq. Ze
mozna osiqgnqé wykrywalnosé dla izotopéw 72Ga rzedu 107 atoméw Ga/cm™Si.
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Réwnoczesnie z badaniami profili prowadzono autoradiograficzne badania powierzch -
niowe] jednorodnotci implantacji[3]. Na rys. 16 i 17 podano przykladowe outoradio=
gramy wykonane z plytek krzemowych implantowanych fosforem, Jeden autoradiogram
wykonano z plytki niejednorodnie implantowanej, drugi za$ z plytki o wysokim stopniu
jednorodnotci implantacii.

Istniejq jeszcze inne mozliwoéci zastosowania autoradiografii. Wykorzystujqe reakcje
iqdrOWQ/nIOC/ 10 1 7 4
B+ n —= _Li - _Ha
5 o - 3 2
mozna réwniez - stosujqc napromienienie w reaktorze prébek krzemu domieszkowanego
borem - badaé jego rozmieszczenie. Do rejestracji czqstek oC uzywa sig w tym celu
folii z octanu celulozy lub podobnych tworzyw, a interpretacja ilociowa polega na
zliczaniu ilosci pozostawionych przez czqstki o€ §ladéw.
Technika ta znajduje coraz szersze zastosowanie do badania rozmieszczenia boru
w materiatach pétprzewodnikowych [2 l] i jest réwniez stosowana w IBJ.

Mikroanaliza warstw powierzchniowych w materiatach péiprzewodnikowych

Szybki rozw6j techniki eksperymentalnej w fizyce jqdrowej niskich energii
w ostatnim dziesigcioleciu umozliwit praktyczne wykorzystanie wielu zjawisk stano-
wiqcych do niedawna wylqcznie domeng badan podstawowych. Nalezy do nich przede
wszystkim spektrometria cigzkich czqstek natadowanych takich jak protony, deuterony,
czy czgstki [5 - emitowane w wyniku oddzialywania strumienia przyspieszanych w
akceleratorze czgstek z badanq prébkq. Na wykorzystaniu tych wlaénie zjawisk oparta
jest metoda mikroanalizy warstw powierzchniowych. Eksperymenty tego typu w odréz -
nieniu od analizy aktywacyjnej, prowadzone sq bezposrednio na wiqzce akceleratora.

Umozliwiajq one nieniszczqcq analize warstw powierzchniowych o grubosciach od
102 do 10 pm, a w szczegblnosci wyznaczanie takich wielkosci charokterystycznych
jak:

- sktad chemiczny,

- zawarto§é atoméw okreélonego rodzaju,

- grubof€ warstwy powierzchniowej,

- profil rozkladu koncentracji okreslanego rodzaju atoméw,
- lokalizacja atoméw domieszek i zanieczyszczen.

Duze zainteresowanie w ostatnich latach jqdrowymi metodami mikroanalizy warstw
powierzchniowych zwiqzane jest niewqtpliwie z wielkim znaczeniem praktycznym pro-
ceséw fizykochemicznych zachodzqeych na powierzchni ciala stalego. Procesy te majq
podstawowe znaczenie zwlaszcza we wspéiczesne| technologii péiprzewodnikéw.
Badania tego rodzaju zostaly zapoczqtkowane przed dziesieciu laty w licznych
laboratoriach [22, 23] , w tym takze w Zakladzie Reakcji Jadrowych Instytutu Badar
Jodrowych w Warszawie | 24, 25J.

Oddziatywanie cigzkich czqstek natadowanych z materiatem

prébki

Podstawowym urzqdzeniem stosowanym do celéw mikroanalizy warstw powierzchnio=
wych jest akcelerator czgstek natadowanych. Decyduje o tym mozliwosé uzyskania
niewielkiego rozmycia energetycznego i wysokiej stabilnotci energii strumienia
przyspieszanych czgstek. Najwyzsza energia czqstek padajqcych nie przekracza
zazwyczaj 2 MeV,co w polqczeniu z przedstawionymi wyzej warunkami powoduje,
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ze najlepiej do tego celu nadajq sig¢ niewielkie akceleratory typu Van de Grooffa.
Przyspieszanymi czgstkami sq zazwyczaj jony izotopédw wodoru /p, d/ lub helv /7 ,oC/,
rzadziej za$ wegla lub tlenu.

Badanq prébke umieszcza sie w prézniowe| komorze reakcji polqczone z ukladem
akceleratora zo pomocq jonowodu. Do detekcji czqstek - produktéw reakeji = uzywane
sq zazwyczaj pélprzewodnikowe detektory krzemowe z bateriq powierzchniowq.

Sygnaly z detektora analizowane sq, po uprzednim wzmocnieniu, za pomocq wielo=-
kanatowego analizatora amplitudy impulséw umozliwiajqcego jednoczesny pomiar
calego widmo energetycznego.

Procesy fizyczne zachodzqce podczas bombardowania prébki ciezkimi czgstkami nata-
dowanymi o energiach ponizej 2 MeV mozna podzielié no 2 grupy:

- oddzialywanie z elektronami atomowymi,
- oddzialywanie z jqdrami.
Oddzialywanie z elektronami atomowymi ma charakter zderze# niesprezystych, W trak ~
cie przechodzenia przez materie czqstki natladowane tracq stopniowo swq energie
w wyniku duzej liczby tego rodzaju zderzeni, Tor czqstki jest w przyblizeniuv liniq
prostq, o jego dlugosé /zasieg czqgstki/ zalezy od zdolnosci hamujqcej osrodka, tj. od
éredniej straty energii na jednostke dtugoéci drogi. Charakter oddzialywania jqdrowego
zalezy silnie od rodzaju i energii czqstki padajqcej, a takze od rodzaju jqder tarczy.
W miare zblizania sie czqstki natadowane| do jqdra rosnq sily odpychania kulombo-
wskiego. Jezeli energia padajqcej czgstki jest mniejsza od wysokosci bariery kulom-
bowskiej, czqstka nie moze wnikngé do jqdra i ulega rozproszeniu, w wyniku ktérego
energia czqstki zmienia sie zgodnie z prawami zachowania energii i pedu. Energia
czqstki rozproszonej E zwiqzana jest z jej energiq poczqtkowq E zaleznosciq

E = kE

o

Wspétezynnik proporcjonalnosci k zalezy od kqta rozproszenia i od stosunku mas jqdro
rozpraszajqcego i padajqcej czgstki. Dla ustalonego kqta rozproszenia energia czgstek
rozproszonych roénie wraz z masq jqdro. Umozliwia to latwq identyfikacje skladnikéw
badanej prébki na podstawie widma energetycznego rozpraszanych czgstek.

Czutos¢é wykrywania niewielkich ilosci domieszek za pomocq rozpraszania
elastycznego ograniczona jest w pierwszym rzedzie wielkosciq przekroju czynnego
bedqcego miarq prawdopodobiefistwa zaistnienia tego procesu. W omawianym przypadku
przekréj czynny ro$nie proporcjonalnie do kwadratu liczby atomowej Z jqdra rozpra=
szajqcego. Tak wigec czulosé metody rozpraszania elastycznego jest najwigksza dla
ciezkich pierwiastkéw, L

Odwrotnie przedstawia sie sytuacjo w przypadku reakeji jqdrowych. Prowdopoao-
bierstwo przenikniecia czqstki do jqdra i zainicjowania reakcji jqdrowej, w wyniku
ktérej emitowano jest inno czqstko, roénie szybro wraz ze wzrostem energii czgstki.
Dla czgstek o energiach ponizej 2 MeV wysoko$¢ bariery kulombowskiej jqdro unie~
mozliwia zachodzenie reakeji jgdrowych dla pierwiastkéw o Z > 15, Kinematyka
reakcji jqdrowych jest znacznie bardziej skomplikowana niz w przypadku rozpraszania
elastycznego, Jednakze i w tym wypadku znajomo$é wielkoéci charakterystycznych
jqder biorqeych udziat w reakcji umozliwia identyfikacje skladnikéw badanej tarczy
no podstawie widma energetycznego.

Przytoczone wyzej wlasnosci proceséw jadrowych wskazujq no komplementarny
charakter réznych rodzajéw oddzialywania jqdrowego. Rozpraszanie elastyczne
zapewnia duzq czulosé metody w wykrywaniu jqder $rednich i cigzkich, reakcje
jqdrowe natomiast wykorzystywane sq gtéwnie do detekciji lekkich skladnikéw badanej

tarczy.
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Zastosowanie mikroanalizy jqdrowej w technologii materiatéw
pétprzewodnikowych

Badanie warstw dielektrycznych na powierzchni krzemu. Warstwy
dielektryczne na powierzchni krzemu wykorzystywane sq szeroko w technologii obwodéw
scalonych i elementéw planamych jako warstwy maskujqce, posywujqce i ochronne.
Stanowiq one takze integralng czesé technologii MIS.

Rys. 18. Widmo energetyczne ) A
otrzymane w wyniku bombardowa - 1000
nia czgstkami o o energii 1,8 o T
MeV plytki krzemowej, na ktérej bl ik T
osadzono worstwe tlenkowq o gru- >

bosci 4760 A T
500 YV At
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Na rys. 18 pokazano widmo energetyczne otezymane w wyniku bombardowania
czqstkami &€ o energii 1,8 MeV warstwy tlenku krzemu o grubosci 4760 A osadzone]
pirolitycznie na plytce krzemowej. Zakreskowane obszary widma odpowiadaijq
czgstkom rozproszonym no atomach tlenu /A ./ i krzemu /Ag;/, wehodzqeych w skiad
tlenkowej warstwy powierzchniowej. Pozostalq czeéé widma tworzq czgstki rozproszone
przez atomy podloza.

Analiza interesujqcych obszaréw widma /Ag i Ag;/ umozliwia wyznaczenie liczby
atoméw tlenu i krzemu, a takze ich rozkladu w funkcji glebokosci tak zwanego
profilu stechiometrii[26]. Przeprowadzone badania struktur tlenkéw pirolitycznych
umozliwily ocene jednorodnosci ich struktury i skorelowanie uzyskanych wynikéw
z parametrami procesu technologicznego.

Warto dodaé, ze metoda rozpraszania elastycznego pozwala niejako przy okaziji
ustalié stopiefi zanieczyszczenia badanych warstw cigzkimi pierwiastkami. Linie
odpowiadajqce takim zanieczyszczeniom znajdujq sie¢ w wysokoenergetycznej czesci
widma. W ten sposéb dokonano migdzy innymi oceny zanieczyszczer: tantalem
i argonem warstw tlenkowych otrzymywanych przez osadzanie tlenku krzemu odparo=
wanego ze specjalnej tarczy przy uzyciu strumienia elektronéw. Zastosowanie
rozpraszania elastycznego ograniczone jest gtéwnie do warstw o grubosci 1000 -5000 A.
Do pomiaru warstw o grubosciach ponizej 1000 R wykorzystano reakcje 160 /d, p/]70,
a dla warstw o gruboiciach powyzej 5000 A reakcje '°0 /d, o/ 14N 27, 28|. Obie
reakcje dostarczajq wprawdzie jedynie informacji o zawartoéci i rozkladzie atoméw
tlenu, jednakze skorelowanie tych informacji z wynikami innych pomiaréw, np. elip=
sometrycznych, umozliwia uzyskanie pelnego obrazu badanej prébki.

Wymienione reakcje zostaly wykorzystane do badania proceséw utleniania termicz -
nego krzemu, Uzyskane rezultaty wskazujq na siggajgce 8% odchylenia od stechio-
metrii /niedomiaru tlenu/ dla warstw o grubosciach powyzej 6000 A/,
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Badanie reakcji metal-p6tprzewodnik. Reakcje metal -p6lprzewodn ik
odgrywajq gtéwnq role w procesach wytwarzania kontaktéw w elementach pétprzewodni-
kowych. Procesy te magq byé badane z duzq dokladnosciq za pomocq rozpraszania
elastycznego. Rys. 19 ilustruje zastosowanie rozpraszania elastycznego do badania
reakcji V = Si. Jak wynika z analizy tych widm, tworzqcy sie zwiqzek ma sklad
odpowiadajqcy VSip, przy czym liczbe atoméw wanadu, ktére wchodzq w sklad zwigz =
ku, mozna latwo wyznaczyé przez poréwnanie odpowiednich powierzchni czeéci widma
odpowiadajqeych czgstkom rozproszonym no atomach wanadu. Cze$é linii o niezmie-
nionej wysakoici odpowiada atomom wanadu znajdujqeym sie w poblizu powierzchni
prébki, ktére nie weszly w sklad zwiqzku.

Si-v YR -:ﬂ’}"xv;h; Rys. 19. Widmo energetyczne otrzy =

2000 ] T mane w wyniku bombardowania
Moa - § ok czgstkami XK o energii 2 MeV plytki

"'nl'b-.“ 4 . @ ' krzemowej z naparowanq warstwq

o ":'- %A ‘ wanadu
R ] 9. n
1000 44 % o :
b A .

> Poosadzeniu * ¢ . " ’

> 600°C, 10min ° ~ 4 s .

V600, 20min ° o 4k | ]

04 06 08 10 17 14 16
ENERGIA{MeV]

Badanie warstw implantowanych., Metoda mikroanalizy jqdrowe| jest wy=

korzystywana réwniez do pomiaréw rozkladéw implantowanych atoméw i w tym zakre =
sie uzupelnia metody opisane uprzednio.

Typowy przyklad zastosowania do tego celu rozpraszania elastycznego pokazano no
rys. 20. Przedstawia on widmo energetyczne czgstek o€ o energii pogzqfkowe| 1,8 MeV
rozproszonych na prébce krzemowej, w ktérq zaimplantowano 2+ 10"~ at/cm? atoméw
galu o energii 60 keV. Poniewaz gal jest ciezszy od krzemu, linia odpowiadajqca
czgstkom o rozproszonym na atomach galu znajduje si¢ w wysokoenergetycznej czgici
widma i jest dobrze oddzielona od widma czqgstek o rozproszonych na krzemie.

Ta ostatnia czeéé widmo ma charakter ciqgly, gdyz grubosé plytki krzemowej jest
wieksza od zasiegu czqstek.

Analiza widma przedstawionego no rys. 20 umozliwia wyznaczenie nastepujqcych
wielkosci [26]:
~ dawki implantacji; wielko$é to jest proporcjonalna do catkowitej liczby zliczen
w widmie czgstek rozproszonych na atomach galu;
~ éredniego zasiegu implantowanych atoméw; przesuniecie srodka omawianej linii
w stosunku do polozenia widma,w przypadku gdy atomy galu znajdujq si¢ na powierz =
chni prébki, jest miarq zasiegu;

- ksztattu rozktadu implantowanych atoméw, ktéry moze byé wyznaczony na podstawie

analizy ksztattu widma,
W podobny sposéb dokonanc analizy w przypadku innych cigzkich implantéw w krzemie,

a takze srebra w SiOp.
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Czulosé metody uzalezniona |esf od rodzaju |mplanf6w i podlozo. W przypadku ciez -
kich |mplanf6ww krzemie wynosl ona: Ar - 10! af/cm2, Go -2-10! af/cn12 Ag -
5:1012 at/em?, Au - 1012 at/cm?.

Do pomiaru rozkladéw lekkich implantéw wykorzystuje sie zozwycchJ reakcije |qdrowe.
| tak dla pomloréw rozktadéw boru w krzemle wykorzystano reakcje 1B /p, / Be
zapewniajgcq czutoé€ rzedu 1012 of/cm

Za pomocgq rozpraszania elastycznego mogq by é réwniez wyznaczane profile dyfuzji
ciezkich domieszek. Na rys. 21 pokazano widmo energetyczne czgstek oC o energii
poczqtkowe| 1,8 MeV, roaproszonych na prébce krzemowej z wdyfundowanym ztotem.
Na rysunku tym pokazano réwniez profil koncentracji ztota wyznaczony na podstawie
analizy otrzymanego widma,
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Rys. 20. ‘Widmo energetyczne otrzymane Rys. 21, Widmo energetyczne otrzymone w

w wyniku bombardowania czgstkami o€ wyniku bombardowania czqstkami o ener-
o energii 1,8 MeV plytki krzemowej gii 1,8 MeV plytki krzemowej z wdyfundo-
impiantowone| galem wanym zlotem,

Oméwione zastosowania mikroonaiizy jqdrowe| do badania struktur pélprzewadniko-
wych nie wyczerpujq oczywifcie wszystkich mozliwoéci tej metody. Badania tego
rodzaju prowadzone sq przy Scistej wspétpracy z Instytutem Technologii Elektronowej
przy Naukowo-Produkeyijnym Centrum Pélprzewodnikéw i ich dalszy rozwéj podykto-
wany jest gléwnie potrzebami technologii pélprzewodnikéw. Ze wzgledu na perspek tywy
dalszego stosowania metody mikroanalizy jqdrowej wydaie sie celowe uwypuklenie
nosfepuiqcych jej podstawowych cech charakterystycznych:

- nieniszczqcy charakter badaf,

- zakres grubotci analizowanych warstw powierzchniowych - 10 < =10 ym,

- mozliwo$é detekcji niemal wszysfklch interesujqcych pierwiastk6w w poblizu
powierzchni prébki z czuloScuq ponlze| 1 monowarstwy atomowe| lub domieszek

o koncentracjach rzedy 10 18 gt /em3, /W przypadku boru w krzemie wykrywane sq
koncentracie rzedu 1016 at/cm

- dokladnoté pomloréw okoto 5% ograniczonq gléwnie btedami statystycznymi
/uzyskuje sie jq w ciqgu 1 godz. pomloréw/,

- glebokoéciowa zdolno$é rozdzielcza okoto 300 A.
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Badonie wplywu przygotowania moteriolu na stopies czystoici jego powierzchni

W procesie wytwarzania gotowych elementéw z czystych materialéw moze dochodzié
do ich wtérnego zanieczyszczania. Najbardziej na zanieczyszczenia narazona jest
powierzchnia, do ktérej mogq przedostawaé sig rézne pierwiastki podczas cigcia,
szlifowania, polerowania, wygrzewania, trawienia itp. Na zagadnienie to zwrécono
juz uwage przy omawianiu odczynnikéw stosowanych w procesach technologicznych.

Wielu informacji na temat wplywu przygotowania materialu na stopien czystoici jego
powierzchni mogq dostarczy é metody analitycane, ktére zostaly juz oméwione w roz -
dziale drugim, oraz metoda autoradiografii. Metode J¢ zastosowano do badania czys-
toici plytek krzemowych stosowanych w technice p6tprzewodnikéw,

Na rys. 22 przedstawiono typowy autoradiogram plytki krzemowej, ktérq przed
ekspozyciq autoradiogramu napromieniano w reaktorze. Wyraznie wystepujq na nim
zaczernienia w postaci punktéw lub plam oraz linii. Wigkszoéé zanieczyszczen,
widocznych na autorodiogramach, zawarta jest w stosunkowo cienkiej warstwie
powierzchniowej. Po usunigciu tej warstwy /utlenieniem anodowym/ ze érodkowej
czeéci plytki i po pézniejszym sporzqdzeniu autoradiogramu zaczernienia widoczne
sq tylko w obszarze, z ktérego powierzchnia nie byla zdejmowana. Tak wlasnie
wyglqda autoradiogram plytki zamieszczony na rys. 23, a wykonany z plytki implan-
towanej golem, po zdjeciu z jej srodkowego obszaru warstw o 1gcznej gruboici okoto
4000 X. Autoradiogram eksponowano po schlodzeniu promieniotwérczego izotopu galu,
zaczernienia nie pochodzq wigc od tego pierwiastka.

Podobne wyniki uzyskano dla plytek implantowanych fosforem po zdjeciu ze érodkowej
czegici powierzchni plytki warstw o grubosici akolo 3000 A /rys, 24/, Fosfor tworzy
w strumieniu neutronéw termicznych promieniotwérczy izotop stosunkowo dlugozycio~
wy /T1/2 = 14 dni/. Implontacja tym pierwiastkiem nie przeszkadza jednak w obser -
wacji zanieczyszczed. Swiadczy o tym przedstawiony na rys. 25 autoradiogram wyko=
nan{ z plytki implantowane| fosforem. Zaczernienie na autoradiogramie pochodzqce
od 32P nie maskuje jednak licznych drobnych skupie# zanieczyszczef. Poniewaz
gestosé, z jakq wystepujq te zaczernienia, jest podobna w obszarach implontowonym
i nieimplantowanym, zanieczyszczer tych nie mozna wiqzaé z procesem implantacji.

W pewnych przypadkach obraz autoradiograficzny umozliwia uzyskanie wstepnych
informacji, no jakim etapie obrébki materialu zostala wprowadzona do niej podstawowa
ilo§¢ zanieczyszczeA. Na rys. 26 przedstawiono autoradiogram plytki implantowanej
argonem, Argon nie tworzy w strumieniu neutronéw termicznych promieniotwérczego
izotopu, zaczernienia pochodzq wigc od zanieczyszcze. No outoradiogramie tym
zaczernienia mojq charakter pasmowy, co sugeruje zwiqzek z procesem polerowania

plytki.

Stosujqc opisany sposéb postepowania zbadano szereg plytek krzemowych po réznych
warunkach ich przygotowania. Wszystkie podane wyniki pochodzq z prac wykonanych
dla NPCP [3, 20].

Autoradiografia dostarcza informacji o rozmieszczeniu zanieczyszczer w materia =~
lach, jednak nie pozwala no ich identyfikacje i okreélenie iloici. Do tego celu
nalezy stosowaé réwnoczesnie pomiary spektrometryczne. Analizo widm umezliwia
dokonanie jakoiciowej analizy. Nalezy przestrzec przed automatycznym poréwnywa -
niem outoradiograméw pochodzqeych z plytek poddanych réznej obrébce. Jezeli
w poréwnywanych plytkach sumaryczna iloéé zanieczyszczer bedzie nawet zblizona,
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to mogq one réznié sie sklodem chemicznym . Intensywno$é zoczemienio outorodiogra-
méw zalezy od rodzaju emitowanego promieniowania i jego energii, a wiec od zawar-
tych w zanieczyszczeniach pierwiastkéw. Dlatego tez najbardziej korzystne jest
réwnoczesne stosowanie obu metod,

Bardzo Yotwo powierzchnia moze zostaé zanieczyszczona sodem /wystorczy dotknie=
cie palcem/. Wazno jest wiec mozliwosé  wykonania analizy ze wzgledu na ten
pierwiastek. Oznaczenie sodv przeprowadzaé mozno metodq neutronowe| analizy
aktywacyinej. Miedzy innymi analize przeprowadzono dla plytek krzemowych z nanie -
sionymi na nie drogq termicznq warstwami tlenkowymi o grubosci 1400 A, Stwierdzono,
ze w obu przypadkach zawarto$é sodu w warstwie tlenkowej byla znacznie nizsza niz
w samym krzemie metalicznym, przy czym no zawarto§é sodu w krzemie uzyskano
w obu przypadkach identyczny wynik =2,87 + 1016 ot Na/cm3 Si. No podstawie prze -
prowadzonych badafi mozna stwierdzi¢, ze:

1/ najwigcej informacii o stanie powierzchni plytek krzemowych mozna uvzyskaé stosu-
iqc komplementamie analize aktywacyjnq i autoradiografie;

2/ przewazajqca czegéé zanieczyszezajqeych pierwiostkéw wprowadzana jest w procesie
obrébki plytki; zanieczyszczenia te wystepujq gléwnie w warstwie powierzchniowej;
3/ w pewnych przypadkach mozliwe jest stwierdzenie, w czasie jakiego zabiegu zanie-
czyszczenio te zostaly wprowadzone.

Inne zostosowonio metod techniki jqdrowej

Oméwione zastosowania nie wyczerpujq mozliwosci wykorzystania techniki jqdrowej
w bodaniach materialéw i proceséw stosowanych w przemyéle elektronicznym. Podane
przyklady sq najbardziej typowe i dotyczq bada#, ktére byly juz w kraju z powodzeniem
stosowane.

Duze mozliwosci zastosowari metod jqdrowych istniejq w elektrochemii. Procesy gal-
waniczne sq powszechnie stosowane tok w przemyéle elektronicznym, jok i elektrotech=
nicznym. Prace tokie prowadzone byly wspélnie z Instytutem Badania Produkeji
i Zastosowari Radioizotopéw w Pradze [12, 29]. Pozwolily one na zbadanie wplywu
szeregu czynnikéw geometrycznych i hydrodynamicznych na jednorodno$é rozmieszcze =
nia powierzchniowego metalu nanoszonego galwanicznie i no charakter przenoszenia
masy w elektrolizerach.

Niejednorodnot¢ w ukladach elektrochemicznych okrelano metodq outoradiografii.
Film outoradiograficzny spetnia role detektora pozwalajgcego na rejestrowanie lokal -
nych zmian ilofci naniesionego galwanicznie znacznika. Na podstawie wzorcéw
mozno okreéli¢ zalezno§é pomigdzy ilociq naniesionego metalu na powierzchnie
o gestofciq zaczemienia na autoradiogramie. Znajomoéé tych zaleznofei umozliwia
poznanie niektérych parametréw elektrochemicznych, jok lokalnych gestotci pradu,
grubotci hipotetycznej warstwy Nemsta i ewentualnie wsnélczynnikéw przenoszenia
masy. Zbadano modelowe elektrolizery przeplywowe [29) oroz z wymuszonym miesza~-
niem, czyli elektrolizery, w ktérych najczeéciej prowadzone sq procesy na skale
przemysiowq.

Badania takie umozliwiajq optymalizacije proceséw elektrochemicznych oraz
stosowanych urzqdzefi. Ma to szczegélne znaczenie dla omawianych przemysiéw,
gdyz nanoszone galwanicznie metale sq najczeéciej metalami szlachetnymi i bardzo
drogimi, a optymalizacjo proceséw prowadzi nie tylko do podwyzszenia parametréw
vzytkowych wytwarzanych elementéw, ale réwniez oszczednosci tych metali.
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Do biezqcej kontroli warstw galwanicznych produkowane sq przez ZZUJ "Polon"
mierniki grubosci powlok typu GIL-21, umozliwiajqce kontrole pokryé od 0,2 do 60 pm,
Miernik ma szereg zakreséw pomiarowych, co gwarantuje duzq dokladnoéé, ktéra dla
warstw zlota i srebra na miedzi oraz zlota na srebrze wynosi okoto 5%. Czasy pomiaru
sq stosunkowo krétkie i nie przekraczajq 4 minut.

Przemyst elektroniczny zuzywa duze iloici specjalnej ceramiki. W produkciji elemen =
téw ceramicznych duze znaczenie odgrywajq réwniez metody techniki jqdrowej. Mozna
przy ich zastosowaniv badaé miedzy innymi:

- jednorodno$¢ wymieszania wieloskladnikowych mas ceramicznych [15, 30J.
- jednorodnosé skladu chemicznego po spiekaniu [31],
- dyfuzje pierwiastkéw w ceramice podczas tworzenia ztqcz ceramiko =metal oraz

w procesach spiekania [32] itp.

W produkeiji ceramiki stosowane sq réwniez urzqdzenia izotopowe do pomiaréw wiel -
kosci fizycznych, np. wilgotnoscj, gestosci, powierzchni wlasciwej itp. Do wykony =
wania szybkich analiz chemicznych stosowone sq z powodzeniem metody fluorescensyjne.
Wymienione urzqdzenia i metody umozliwiajq szybkie uzyskiwanie informocii i,co
w przemyéle jest bardzo wozne, prowadzenie pomiaréw ciqglych.

Coraz wigkszego praktycznego znaczenia w zakresie badania struktury magnetycznej
antyferromagnetykéw, ferri- i ferromagnetyk 6w nabiera spektrometria efektu
Mbssbavera.

Przygotowanie aparaturowe i opanowanie techniki eksperymentalnej oraz interpreta -
cji wynikéw umozliwia prowadzenie w kraju szeregu badaf z tej dziedziny. W Zakla=
dzie Fizyki Jqdrowej IBJ metode te zastosowano do badania ferrytéw itrowych o struk =
turze grunotu[33]. Stwierdzono miedzy innymi wplyw wanadu na stabilizacje nama -
gnesowania tych materiatéw. Nalezy podkresli¢, ze zastosowanie spektrometrii efektu
Mbssbauera umozliwia uzyskanie informacji nieosiqgalnych innymi metodami.

PODSUMOWANIE

Przedstawiony przeglad wskazuje no duze mozliwotci zastosowars techniki jqdrowej
w przemyéle elektronicznym. Metody te znajdujq zastosowanie do badania materiatéw
i gotowych elementéw oraz w technologii ich wytwarzania. Mogq one byé z powodze =
niem stosowane na etapie opracowywania technologii i do kontroli produkeii.

W wyborze kierunkéw, w jakich nalezy rozwijaé zastosowanie metod techniki
jqdrowej, decydujqcq role odgrywaiq takie czynniki, jak szybkof¢ uzyskiwania infor=
macji oraz ich kompleksowo$é, nizsze koszty w poréwnaniu z innymi metodami, lepsza
czulosé i unikalnosé otrzymywanych wynikéw. Wykazano, ze dla ré2nych materiatéw
oroz réznych technologii o ekonomicznotci zastosowar decyduiq inne czynniki.

W wielu przypadkach metody techniki jqdrowe| mojq przewage nad metodami kon=
wencjonalnymi; czesto nawet sq niezastqpione.

Oméwione wyzej zalety metod techniki jqdrowej rekompensujq ujemne strony ich
stosowania, do ktérych niewqtpliwie nalezy konieczno$é rozporzqdzania reak torem
lub innym zrédlein czqstek elementamych. Trudno$¢ to dyktuje pewien podziat
stosowanych metod np. na nastepuiqce grupy:

1. Metody, ktére mogq byé stosowane tylko w Instytucie Badas Jqdrowych. Do takich
metod nalezy neutronowa anali.a oktywacyina /redktorowo/, dla ktérej niezbedny
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jest oprécz reoktora caly system = poczta pneumatyczna, komory gorqce itp. oraz
mikroanalizo jqdrowa warstw powierzchniowych, wykorzystujqca aktywacje czqstkami
naladowanymi i pomiary bezposrednio na wiqzce akceleratora,

2. Metody instrumentalne oraz takie, ktére po adaptacii i odpowiednim przygotowaniu
mozna stosowaé bezposrednio w przemyéle. Zaliczy é do nich mozna wszystkie metody
pomiaréw wielkosci fizycznych, badanie efektywnosci oczyszczania materiatéw itp.
Tam, gdzie niezbedne jest stosowanie Zrédel otwartych, nalezy uruchomié laboratoria

izotopowe.,

3. W niektérych metodach konieczne jest stosowanie zlozonej i unikalnej aparatury.
Najkorzystniejsze jest wtedy realizowanie prac wspélnie z Zakladami IBJ. Do badar
takich nalezq np. badania profili implantacji,badania dyfuzji, spektrometria efektu

Mbssbauera i inne.

Wszystk ie te metody wymagaiq ciqglego doskonalenia polegajqcego main. na podwyz-
szaniu czuloéci i zdolnosci rozdzielczej metod analitycznych oraz metod detekcji
promieniowania, na szukaniu coraz lepszych sposobbw intespretacji wynikéw oraz na
podwyzszaniu stopnia ich instrumentalizacji. Prace w tym kierunku sq prowadzone
i nadal bedq prowadzone w poszczegblnych Zakladach Instytutu Bodad Jodrowych.
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