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Widmo EPR transmutowanego
krzemu

1. WSTEP P

Badania centrdéw radiacyjnych w krzemie powstalych na skutek napro-
mieniowania neutronami i innymi czgstkami byly prowadzone jeszcze w la-
tach pigédziesigtych [1]. Szczegdlne zainteresowanie tym problemem wy-
nik¥o z zastosowania metody transmutacji krzemu w fosforze przy napro=-
mieniowaniu neutronami cieplnymi.

Metoda ta pozwala na uzyskanie krzemu o duzej Jjednorodnosci rezystyw=
nosci. Technologia wytwarzania takiego krzemu Jjest skomplikowana, a
szczegblne znaczenie ma technologia wygrzewania centréw radiacyjnychs.

W powyzszym procesie istotne jest poznenie mechanizméw powstawvania
centréw oraz wpiyw czasu wygrzewania i temperatury na ich zanikanie,

Artykul ten, dotyczgcy identyfikacji defektdéw metodg Elektronowego
Rezonansu Paramagnetycznego, Jjest fragmentem prac nad technologig wytwa-
rzania krzemu domieszkowanego na drodze transmutacji.

2. PRZYGOTOWANIE PROBEK I PRZEPROWADZENIE POMIAROW

Do badad uzyto prébek krzemu, w ktérych przewidywana koncentracja fos-
foru, wskutek procesu transmutacji, wynosila dla JjedneJ grupy prébek
y b

c

(i, < 1O14 cn™? oraz w drugiej 4,5 x 10 o

Prébki miaty ksztalt walca o dtugosci 5 mm i Srednicy 3 mm, Do walca by-
Yo plaszczyzng /110/ otrzymeng za pomocy orientacji rentgenowskiej. Po

obrébce mechanicznej prébki byty trawione w roztworze 95% HNO 5 i 5% HF,
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‘Pomiary przeprowadzono na spektrometrze EPR pasmo X firmy Radiopan typ
SE/X~-2542 w temperaturze pokojowej, czgéé pomiardw wykonano na spektro~
metrze produkcji Politechniki Wroctawskiej wyposazonym w przepiywowy
"uklad helowy firmy Oxford Ins. zapewniajgcy pomiary EPR w zakresie od
temperatury pokojowej do temperatury ciekiego helu,

Badane prébki‘wygrzewdne byty w atmosferze argonu w temperaturze do
500°C, w odstepach co kilkadziesigt stopni. Kazdy cykl wygrzewania trwal
30 minut,

Intensywnosdé otrzymywanego widma poréwnywano -z wzorcem A1203:Cr
czonym wewnatrz rezonatora pomiarowegos.

3+

umiesz=-

3. WIDMO EPR

Ze wzgledu na zlozong postaé widma pomiary ograniczono w zasadzie do
trzech podstawowych kierunkdéw krystalograficznyéh C2, C3, Ch4, Szerokosé
1linii wynosila okoto 1,5 Oe. :

Do interpretacji otrzymanego widma skorzystano ze statych hamiltonianu
spinowego podanych w literaturze D, &5 78 B 6] opisujgcych defekty P1,
P3, P6, A5, A3 zaniedbujgc stabe linie struktury nadsubtelnej.

W oparciu o prace [4] przyjeto do obliczer hamiltonian z dokXadnoscig
do wyrazéw struktury subtelnej w nastepujace]j postacit

x-gpﬂg-f'g'ﬁg /1/
Rozwigzaniem powyZszego hamiltonianu metodg rachunku zaburzen bgdzie wy=
razenie na energie¢ przejscia w postacis

hv = g B H + D(1=1/2) /2/

M - w zaleznod$ci od spinu przyjmuje wartodé 1 lub 1/2
h - stata Planck’a 6,6254 x 1027 erg.s
P ~ magneton Bohr?a 9,27334 x 1021 erg/gauss

TR TR 2l
2 2 2
D =D, (3k3=1) + Dy(3k5=1) + Dy(3k3~1)

Podstawiajgc wartodci tensoréw obliczonych z réwnad /3/ do wyrazenia /2/
oraz wyrazajgc D i v w GHz otrzymamy:
e

v = D/2
Hpez = g /41

gdzie H, , - warto$é pola magnetycznego w kOe, przy ktdérym obserwujemy
dane przej$cie rezonansowe.

Problem rachunkowy sprowadza sig do obliczenia cosinuséw kierunkowych
k1, k2, k3 w funkcji kgqta migdzy przyiozonym polem magnetycznym a osiami
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komplekséw danego centrum,

Jak wspomnielismy uprzednio, wybraho trzy charakterystyczne kierunkis
[001]) = Cyy [111] =~ C5, [110] = C,, lezqce w piaszczyinie /170/. Dla
powyzszych kierunkéw widmo EPR upraszcza sig ze wzgledu na ndkiadanie
sig linii tego samego centrum pochodzgcych od réznych kompleksdw.

3,1, Defekty Si=-P1, Si-P3

Kolejno$é indekséw w skXadowych tensordéw g oraz D przyjeto wediug
isenoff’a [1]; oznaczenia podano na rys. 1.

[001]

Ryse. 1. PoXoZenie sktadowych tenso=-

réw g oraz D w stosunku do osi

krystalograficznych A , A5 = katy

(170 it
skrecenia tensordéw

Inni autorzy przyjmujg oznaczenia Jjak podaje tab. 1.
Tabela

Centra Pq oraz P35 zawierajg po 12
[1] [2] [3] komplekséw. Na kazdg ptaszczyzne
: typu /110/ wypada po dwa kompleksy.,

2 3 1 Oznaczenia kompleksdéw podaje tab, 2.
1 2 2 Transformujgc za pomocg macierzy
3 1 k)

obrotdéw poszczegdlne kompleksy do
ptaszczyzny pomiarowej /170/ otrzymamy wyrazenia na cosinusy kierunkowe
k1, Ky, k3 zebrane w tab. 3.

Tabela - 2
1 2 o i, 1 2 3
v " A 4 I\ .
A 110 11h “hh2 G 110 11b Thh2
B 107 1h1 hzh | H 101 hi h2h
c 011 hn1 2nh | I 0i1 o 2nh
D 110 11h hh2 | J 110 11h hh2
E 101 1h1 n2h | K 101 10 h2h
F 011 n11 2hh L 017 n11 2hh
Oznaczenia 12 komplekséw dla centréw P1 i P3
9
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¥ Tabela 3
4 e

Kygp™ © . Kygg= 8in @ k1BCHL=%sin @ - 4cos @ k1EFKI=-%sin 0 + %oos:
k2 : k3 .

A sin/@+A/ ‘cos/@+A/

D sin/@-A/ cos/@=A/

GJ sinAcos@ cosAcose

BC /&sinA+%cosA/sinﬁ+%cosAcosQ /%oosA-%sinA/sinG—%sinAcosO

EF | /$sinA+dcosh/sine—}cosAcose /%coshtsina/ sinG-%éinAcosQ

HL /%sinA—%coaA/sinG-%coaAcosé /%cosA+%sinA/sin9+%sinAcose

KI /%sinA-%cosA/sin@+%cosAcosG /%cosA+%sinA/sin@-%sinAcose

A = kat skrgcenia kompleksu
O - kat, jaki tworzy pole H od kierunku [001] w ptaszczyZnie (170).

Defekt Si~P1

Oznaczony wedtug Nisenoff’a [1], Jako centrum N, ma w temperaturze poko-
joweJ silne linie struktury subtelnej. Y.H. Lee i J.W. Corbett [ 5] przy-~
Jeli model fizyczny centrum jako "five=vacancy cluster V;“.

W naszych rozwazaniach nad widmem przyjeto state hamiltonianu wediug

W. Jung’a [2]; w odniesieniu do temperatury 300 K wynoszg one:

§=1/2 g =2,01256 g, = 2,00445 gz = 2,00901 A, = 17,5%.
Zaleznosci katowe oo, o £/©/ w oparciu o cosinusy kierunkowe zebrane

w tab. 3 ilustruje rys. 7. Natomiast na rys. 2 pokazano poXozenie linii
rezonansowych dla trzech wyrdéinionych kierunkdéw.
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Rys. 2. Schematyczne poXozenie linii defek=  C4

(8)(4
tu 8i~P1 3 X')g
cyfry w nawiasach podaja wzgledna intensyw= I R
noéé linii I i I

tar
=
)
w
)

C, 1=ADGJ 2,00860, 2-BCEFHLKI 2,00872

C5 3-EFKIGJ 2,01124, 4=DHL 2,00734, 5=-ABC
2,00487 - 8 X

c, :'s-cJ 2,01256, 7=HLKI 2,00956, 8~BCEF ¢ § I i
2,00773 9=-AD 2,00486

Defekt Si-P3

Oznaczony wedtug [ 1] Jako centrum, Y. H. Lee i J. W. Corbet [ 7] przyjg-
1i model fizyczny centrum Jjakos

“/110/-planar tetravacancy chain V,"

Do obliczen potozenia linii widma P3 przyjeto staXe hamiltonienu dla
300 K wg [3] ; wynoszg one:

S =1 g =2,0099 g, =2,0009 gyz=2,0102 A, = 34, 4°

D, = 0,0222 D, ==0,0456 Dy = 0,0234 A ==6,3°

Sktadowe tensora D wyrazono w GHz. Zalezno$éi kgtowe pokazuje rys. 8,
natomiast schematyczne polozenle linii uwldoezniono na rys. 3.

Si - P3
A I 6T 18] &) 14)
G @6l (36113 13
Rys.-B- Schematyczne polozenie 11 I | ; |
linii defektu Si-P3 2 (202) (8)(4) (2)(4) (2)
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2, Defekt Si~P6

Oznaczony wediug [1] Jako centrum W, Corbett w [4] przyjat model fi-

zyczny centrum jako "[100]-split di-interstitial",
Przyjete wediug [ 4] stake wynoszq:
g, = 2,0015 g, = 2,00378 g3 = 2,00572 A = i

Wyrazenia na cosinusy kierunkowe, przyjmujac oznaczenia komplekséw Jjak
w [4], zebrano w tabeli 4, Schematyozne poiozenie linii przy zaXozeniu

Ag = O pokazuje rys. 4.

! Tabela 4
k,l k k3
Xy, Xy v%sin@/cosAminA/ cos® -1sin8/cosA-sinA/
yX, ¥x ésin@/cosA-sinA/ cos® 1sin6_/cosA+sinA/
%2 X2 1cosAsiu(‘)-sinAcosO 1sir16 I‘/-jz-‘sinAsinemosAcosO
vz, ¥z dcosAsin®@+sinAcos® = | Lsin® dsinAsing~coshcosé
vz vz vl
zy, 2y -1sinAsin8-cosAcosO 1sin8 1cosAsinO+sinAcosS
vZ NZ 2
o A J-sinAcose+cbsAcose -1-sine 1cosAsin9-sinAcosﬂ
vZ NV 2z

A - kgt skrgcenia kompleksu

© - kat, Jjaki tworzy pole magnetyczne H od kierunku @01‘] w plaszczyi-

Cs

C2

12

nie (11.9).

i - P6

1 2 i

T Ter T
(12)’

(8) (4)

c.
s

http://rcin.org.pl

Rys. 4. Schematyczne poXozenie 1linii
defektu Si=-P6

C, 1=2,00150, 2-2,00378, 3-2,00572
4=2,00337
5=2,00361, 6=2,00475




Defekt Si=AD

W pracy W, Corbett% [6] przyjgto model fizyczny centrum opisany jako:
"two [100]=-split interstitials centered at two-lattice spacings along
the [100]"

Stale hamiltonianu wzigte z tej pracy wynoszg: | s
gu = 2,0064 Dy = 0,0567 Euy Dull[100]

g = 2,0066 D| = =0,0282

Wyrazenia na cosinusy kierunkowe sq te same co dla P6 z tym, ze A = O,
Na rys. 5 pokazano schematycznie poXozenia linii dla v=9,357 GHz.

Si- A5

s I

(4) (ﬂ)l (8) (4)

Ryss 5. Schematyczne polozenie
linii defektu Si=A5 dla v=9, 357

Cs
GHz : (12)12) .
C, (8) 3316 3347, (4) 3362 3302
C5 (12) 3332,74  3331,69 |
C, (4)3339 3324, (8) 3317 3347 C2 ’

(8) (4) (&) (8)

Defekt Si-A3

W pracy [4] zaobserwowano defekt majgcy cztery kompleksy z osiami. typu
[111]) 8 = 1/2; dla 300K state wynosza: }

gu = 2,0029 g; = 2,0104 .

Zalezno$ci kgtowe dla cosinuséw kierunkowych podaje tab. 5.

‘ Tabela 5
. K5, ' K5
A %(vz" sin@ + 0056)2 | HV2 cose - sine)2
B 3(vz sine - cose)? 3z cose + sine)?
cD 3 cos®e 5in°8 + § cos°
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Schematyczne pdlotenie linii pokazano na rys. 6.

(1) Si-A3
Cs
2 (4)
| |
£ -7 | Rys. 6. Schematyczne poiozenie de-
(3) (1) fektu Si=A3
4 T C,, 1-2,007903
I : C5 2-2,0029, 3-2,009568
C. (2) {2} C, 4=2,005403, 5-2,0104

4, OMOWIENIE WYNIKOW ORAZ WNIOSKI Z PRZEPROWADZONYCH POMIAROW

Otrzymane widma EPR badanych prébek byty bardzo zitoZone i trudne do
interpretacji. Podstawpwa trudnosé wynikata z Jednoczesnego wystgpowania
widm pochodzgcych od réznych komplekséw oraz réznych centréw-defektos=
wych,

Natezenia linii byty rézne dla poszczegdlnych. centréw w zaleznosci od ba=
danego krysztatu, Ze wzglgdu na duzq liczbg linii /np. dla dowolnej orien=-
tacjl w praszczyznie /1710/ tylko dla defektéw P1 i P3 wystgpuje 21 linii
nie uwzglgdniajgc linii struktury nadsubtelnej na obszarze 40 0e]~érod—
kowa czgsé widma Jest ich superpozycjq i nawet niewielka zmiana orienta-
cji, rzedu 1°, w wielu przypadkach zmieniala w sposéb do$é wyrainy
ksztazt widma. TR J

W teJ sytuacji identyfikacja linii pochodzgcych od tego samego defektu
nastgpowala poprzez celowe zmniejszenie lub catkowite wyeliminowanie po=
zostatych centréw., Osiggano to wygrzewajqc badane prébki. Wygrzewajgc '
prébke w 300°C otrzymano widmo zawierajgce gidwnie linie pochodzgce od
defektu P1.

Innym sposobem byXo badanie widma w niskich temperaturach. Wyko:.ystano
tutaj fakt réznych czaséw relaksacji dla poszczegdlnych centréw paramag-=
netycznych, Dawato to wprawdzie eliminacje niektérych centréw przy utrzy-
maniu staXej mocy mikrofalowej, niemniej Jjednak w wielu przypadkach wid=
mo zmieniao radykalnie swéj charakter, Zmiena ta wynikata gidéwnie z
trzech przyczyn: Wraz ze zmiang temperatury zmieniaty sig wartodci tenso=
véw g oraz D z réwnoczesns zmiang ich kgta skrgcenia wzgledem osi krysta=
lograficznych. /przykadowo przy 320 K dla P1 A=18° /g1=2,005 natomiast
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w poblizu temperatury ciekego azotu A=35°, g1-2,0022/.’Druga przyczyna
wynikala ze znieksztaXcenia poszczegbélnych linii spowodowanego wpiywem
czaséw relaksacji. Efekt ten pojawial sig w obszarze ponize]j temperatu=-
ry bieklego azotu, Tizeciq przyczyna byXo ujawnienie sig nowych defektéw
wzbogacajgcych badane widmo w nowe dodatkowe linie, co prawile radykélnie
zmieniato charakter widma w obszarze 20 K, ¢ '

R g - gt
Si-P3

v = 9357 GHz

Si-P1

v s 9387 OHz

001) (m | (1o bk
Rys. 7+ Zaleznodci Hrez'fla/ Rys. 8, Zaleznodci Hrez'f/e/
w ptaszczyZnie /110/ defektu w plaszczyinie /110/ defektu
Si=P1. Si=P3

Cyfry obok linii pokazujg ich
wzgledng intensywnosé

W planowanych pomiarach na przyszios$é przewiduje sig badanie prébek
w niskich temperaturach matg mocg rzdu nW, za pomocg przystawki super-
heterodynowej podigczonej do posiadanego spektrometru, Pomiar taki umoze
liwi identyfikacje nowych linii odpowiedzialnych za centra defektowe,
zwigzane byé moze z kompleksami tlenowymi oraz innymi nie zamierzonymi
domieszkami.,
Na podstawle niniejszej pracy moZna stwierdzié, iz dominujgcymi defekta-
mi w badanych prébkach byty centra defektowe P35 /Vh - tetravacancy/ oraz
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P1 /V; ~ five vacancy/. W odréznieniu od danych literaturowych cytowa=-
nych w niniejszej pracy, w badanych prébkach przed wygrzewaniem wystgpo=-
waly Jednoczeénie centra P1 i P3, W pracy [ 6, 2] centrum P1 pojawialo
sig dopiero po wygrzaniu w poblizu 200°c,

'al

b} P
‘ﬂ
% .
n1n 1.,
4 :
G
"W‘ AMF c!.
b Hyse 9. Widma EPR transmuto-

A
T nR wanego krzemu pasmo X

; a/ przed wygrzewaniem, b/ po
P wygrzewaniu w temperaturze
300°C dla trzech osi krystalo=-

graficznych CZ' C3, Ch'
Strzatkami zaznaczono linie
zidentyfikowanych centrdéw

W trakcie wzrostu temperatury wygrzewania P3 malaty az do zupeinego
zniknigcia w okolicy 200°C, W dalszym obszarze wzrastato centrum P1,
osiggajgc maksimum w poblizu 300°C, Dalsze wygrzewanie do 500°C powodo=~
walo zniknigcie wszystkich centréw obserwowanych w temperaturze pokojo=
weJd.

Szczegbtowe badania zaleznodci temperaturowych powstawania i zanika=
nia defektéw wyniktych w transmutowenym krzemie bgdzie przedmiotem na-

stepnej pracy.

/Tekst dostarczono 11.01.1984 r./ /
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