Glebokie centra defektowe w krzemie o bardzo wysokiej rezystywnosci

Glebokie centra defektowe w krzemie o bardzo wysokiej rezystywnosci

Pawel Kaminski!, Roman Kozlowski!, Jerzy Krupka?, Michal Kozubal',
Maciej Wodzynski', Jarostaw Zelazko'

! Instytut Technologii Materiatow Elektronicznych
ul. Wolezynska 133, 01 - 919 Warszawa,
e-mail: pawel.kaminski@jitme.edu.pl

2 Instytut Mikroelektroniki i Optoelektroniki, Politechnika Warszawska
ul. Koszykowa 75, 00-662 Warszawa

Streszczenie: W artykule przedstawiono unikatowe wyniki badan rozktadu rezystywnos$ci oraz rozktadu wlasciwosci
i koncentracji centrow defektowych na ptytce krzemowej o promieniu R = 75 mm, pochodzacej z monokrysztatu o bardzo
wysokiej czystosci otrzymanego metoda FZ. Do okreslenia wtasciwosci i koncentracji centrow defektowych zastosowano
metode niestacjonarnej spektroskopii fotopradowej o wysokiej rozdzielczosci (HRPITS). Do wyznaczania statych czaso-
wych sktadowych wyktadniczych relaksacyjnych przebiegéw fotopradu, zmierzonych w zakresie temperatur 250 — 320 K
wykorzystano procedur¢ numeryczng oparta na odwrotnym przeksztalceniu Laplace’a. W obszarze srodkowym ptytki
o rezystywnosci ~ 6,0x10* Qcm, wykryto trzy rodzaje putapek charakteryzujacych si¢ energia aktywacji 420 meV, 460 meV
1480 meV. W obszarze brzegowym ptytki, ktorego rezystywnos¢ wynosita ~ 3,0x10* Qcm, oprocz putapek wystepujacych
w obszarze srodkowym wykryto putapki o energii aktywacji 545 meV, ktorych koncentracja wynosita ~ 4,0x10° cm?. Putapki
o energii aktywacji 420 meV i 545 meV przypisano odpowiednio lukom podwéjnym (V,7) i agregatom ztozonym z pieciu
luk (V). Putapki o energii aktywacji 460 meV sg prawdopodobnie zwigzane z lukami potrojnymi (V,*°) lub atomami Ni,
za$ putapki o energii aktywacji 480 meV mogg by¢ przypisane zaréwno agregatom ztozonym z czterech luk (V,”), jak
i atomom Fe w polozeniach miedzyweztowych.
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Deep defect centers in ultra-high-resistivity FZ silicon

Abstract: The paper presents the unique results of the resistivity distribution and the distribution of the properties and
concentrations of defect centers on a silicon wafer with a radius of R = 75 mm originating from a high-purity FZ single
crystal. The electronic properties and concentrations of the defect centers have been studied by high resolution photoindu-
ced transient spectroscopy (HRPITS). To determine the time constants of the exponential components in the photocurrent
relaxation waveforms measured in the temperature range of 250 - 320 K we have used an advanced numerical procedure
based on the inverse Laplace transformation. In the wafer central region, with the resistivity of ~ 6.0 x 10* Qcm, three traps
with the activation energies of 420 meV, 460 meV and 480 meV have been found. In the near edge-region of the wafer, with
the resistivity of ~ 3.0 x 10* Qcm, apart from the traps present in the central region, a trap with the activation energy of
545 meV has been detected and the concentration of this trap is ~ 4.0 x 10° cm™. The traps with the activation energies of 420
meV and 545 meV are assigned to a divacancy (V,”) and a pentavacancy (V,™), respectively. The trap with the activation
energy of 460 meV is likely to be associated with a trivacancy (V,”) or a Ni atom, and the trap with the activation energy
of 480 meV can be tentatively assigned to a tetravacancy or an interstitial Fe atom.
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Wiasciwosci elektronowe centrow defektowych bio-
racych udzial w kompensacji tadunkowej powodujacej
wysoka rezystywno$¢ materiatu nie zostaty dotychczas

1. Wprowadzenie

Monokrystaliczny krzem o bardzo wysokiej rezy-
stywnos$ci powyzej 1x10* Qem, otrzymywany metoda
pionowego topienia strefowego (FZ — Floating Zone),
jest nowym materialem o szerokich mozliwosciach
aplikacyjnych w elektronice i fotonice [1 - 3]. Przykta-
dem zastosowan tego materialu s3 monolityczne uktady
scalone, w ktorych detektor promieniowania jadrowego
zintegrowany jest z wykonanym w technologii CMOS
uktadem elektronicznym, ksztattujacym impulsy elek-
tryczne 1 wysyltajacym je do systemu detekcyjnego. Ma-
teriat ten stosowany jest rowniez do wytwarzania nowego
typu matryc obrazowych, w ktoérych wykorzystywane sg
przyrzady ze sprz¢zeniem tadunkowym (CCD).

poznane. Brak jest rowniez pelnej wiedzy na temat
struktury mikroskopowej tych centrow. W szczegolnosei,
istotne znaczenie ma wyjasnienie problemu, czy glebokie
centra defektowe zwigzane sa z defektami rodzimymi,
czy tez powstaja wskutek obecnosci resztkowych atomow
tlenu, wegla lub zanieczyszczen metalicznych [1, 4 - 9].
Wazne jest rowniez okreslenie wplywu wiasciwosci i kon-
centracji centrow defektowych na rezystywno$¢ materiatu.

Celem pracy bylo poznanie wiasciwosci glebokich
centrow defektowych, ktore moga bra¢ udzial w me-
chanizmie kompensacji tadunkowej w krzemie o bar-
dzo wysokiej rezystywno$ci. Dla osiagnigcia tego celu
zastosowano niestacjonarng spektroskopi¢ fotopradowa
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o wysokiej rozdzielczosci (HRPITS — High Resolution
Photoinduced Transient Spectroscopy), ktora dotychczas
byta stosowana do badania wzrostowych centrow defekto-
wych w materiatach potizolujacych, takich jak: InP, GaP,
GaN i SiC [10 - 12], a takze do badania radiacyjnych
centrow defektowych w krzemie napromieniowanym
duzymi dawkami neutronéw lub protondéw o wysokiej
energii [13 - 15]. Nalezy podkresli¢, ze ze wzgledu na
ograniczenie fizyczne metoda niestacjonarnej spektro-
skopii pojemno$ciowej (DLTS — Deep Level Transient
Spectroscopy), ktora jest szeroko stosowana do badania
centréw defektowych w krzemie o niskiej rezystywno-
$ci, nie jest przydatna do badania centréw defektowych
w krzemie o rezystywnosci powyzej 1x10* Qcm [16].

2. Metodyka badan

Do badania wilasciwosci centrow defektowych me-
toda HRPITS wykorzystano ptytke o grubosci 1 mm,
pochodzaca z monokrysztatu krzemu o bardzo wyso-
kiej rezystywnosci, otrzymanego metoda FZ. Sredni-
ca obustronnie wypolerowanej plytki, zorientowane;j
w kierunku <100> wynosita 150 mm. Za pomoca
bezkontaktowej metody mikrofalowej wyznaczono
rozktad rezystywnosci na ptytce. Pomiary mikrofalowe
przeprowadzono w Instytucie Mikro- i Optoelektroniki
Politechniki Warszawskiej. Rezystywnos¢ okreslano
poprzez pomiar dobroci rezonatora dielektrycznego
przy czestotliwosci 4,67 GHz [17]. Mierzona warto$¢
rezystywnosci byta warto$cig usredniong z obszaru
plytki, ktérego pole powierzchni wynosito 10 x 10 mm?.
Do wyznaczenia rozktadu rezystywnosci wykorzystano
wartos$ci rezystywnosci okre§lone w piecdziesieciu dzie-
wigciu obszarach ptytki.

Do badania wtasciwosci centrow defektowych przygoto-
wano probkiz dwoch fragmentéw o wymiarach 6 mm x 10 mm
wycietych wzdhuz srednicy przechodzacej przez srodek
ptytki i prostopadtej do $cigcia bazowego. Pierwszy frag-
ment pochodzil z obszaru srodkowego ptytki, zas drugi
z obszaru brzegowego potozonego w poblizu Scigcia
bazowego. Na powierzchni¢ poszczegolnych fragmentow
naparowano prézniowo poprzez maske molibdenowa kon-
takty aluminiowe. Kontakty byly w ksztalcie kwadratow
o boku 2,1 mm rozmieszczonych w odlegtosci 0,7 mm.
Fragmenty plytki z naparowanymi kontaktami pocigto na
probki o wymiarach 3 x 10 mm?.

Metoda HRPITS polega na zapehianiu defektowych
poziomoéw energetycznych nadmiarowymi no$nikami
fadunku, generowanymi impulsowo w probce materiatu
potizolujacego poprzez pobudzenie fotonami o energii
wickszej od szerokosci przerwy zabronionej, a nastep-
nie rejestrowaniu relaksacyjnych przebiegow fotopradu
po wylaczeniu czynnika pobudzajacego. Przebiegi te
wywolane s3 termiczng emisja nosnikow ladunku wy-
chwyconych przez centra defektowe podczas o$wietlenia
obszaru probki zawartego pomigdzy dwoma planarnymi

kontaktami. Relaksacyjne przebiegi fotopradu mierzono
w zakresie temperatur 250 - 320 K z krokiem 2 K. Czas
trwania impulsow $§wietlnych wynosit od 5 do 50 ms, za$
okres ich powtarzania byt rowny 500 ms. Do generacji
par elektron-dziura zastosowano kalibrowang diodg¢ lase-
rowa emitujaca wigzke promieniowania o dtugosci fali
A =830 nm (hv = 1,49 ¢V) i maksymalnej mocy 40 mW.
Napigcie przytozone migdzy kontaktami byto w zakresie
5-30V.

W celu okreslenia temperaturowych zaleznos$ci
szybkosci emisji no$nikow tadunku oraz wyznaczenia
parametréw centrow defektowych opracowano procedurg
obliczeniowg wykorzystujaca odwrotne przeksztalcenie
Laplace’a [18 - 19]. Na podstawie relaksacyjnych prze-
biegow fotopradu i(1) zarejestrowanych w temperaturach
T, T,T,...... T, wykorzystujac rownanie catkowe Fre-
dholma drugiego rodzaju, w ktorym jadro jest funkcja
eksponencjalng:

i(0)=15,, (e)Jexp(-e de,, (1)

dla kazdej temperatury obliczane jest widmo jednowy-
miarowe S, (e,) okreslone w domenie szybkosci termicz-
nej emisji no$nikow tadunku. Temperaturowa zaleznos¢
szybko$ci emisji no$nikow opisywana jest rownaniem
Arrheniusa [18]:

e, = AT*exp(-E /kT) , )

w ktorym: E_jest energig aktywacji centrow defektowych,
A — parametrem begdacym iloczynem statej materiatowej
i przekroju czynnego na wychwyt nosnikow, 7' — tempe-
raturg w skali bezwzglednej, za$ k — stata Boltzmanna.
Nalezy dodaé, ze relaksacyjne przebiegi fotopradu pod-
dawane analizie widmowej sa normalizowane wzgle-
dem amplitudy fotopradu w chwili wylaczenia impulsu
$wietlnego.

Analiza widmowa relaksacyjnych przebiegow fotopra-
du realizowana jest praktycznie za pomoca programu kom-
puterowego CONTIN, opracowanego i udostepnionego
przez S. W. Provenchera [20]. Program ten dedykowany
jest do rozwigzywania rownan catkowych, a w szczegol-
nos$ci rownania Fredholma i rownania Volterry pierwszego
rodzaju. Zastosowanie programu CONTIN umozliwia
przeksztalcenie relaksacyjnego przebiegu fotopradu
w jednowymiarowe widmo, w ktorym wystepuja ostre
linie, potozone sa one wzdluz osi szybkosci emisji,
odpowiadajace sktadowym wyktadniczym w tym prze-
biegu, zwigzanym z termiczng emisja no$nikéw tadunku
z centrow defektowych o roznych wiasciwosciach. Poprzez
ztozenie jednowymiarowych widm SLj(eT) otrzymanych
w wyniku przetworzenia w posta¢ widmowa relaksacyjnych
przebiegow fotopradu zarejestrowanych w J roznych tem-
peraturach tworzone jest dwuwymiarowe widmo Laplace’a
S (e, T). W dwuwymiarowych widmach Laplace’a
termiczna emisja nosnikéow tadunku z réznego rodzaju
centrow defektowych uwidacznia si¢ w postaci bardzo
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waskich, wyraznie rozdzielonych fatd, ktorych linie
grzbietowe determinowane sg poprzez temperaturowe
zalezno$ci szybko$ci emisji no$nikow tadunku. Punkty
tworzace te linie rzutowane s3 na plaszczyzng wyzna-
czong przez o$ temperatury i 0§ szybkosci emisji (7, e,),
a nastepnie wizualizowane w postaci wykresow zalezno-
$ci In(7%e,) = f(1/kT). Z nachylenia tych wykreséw oraz
na podstawie ich punktéw przecigcia z osig rzednych
wyznaczane s3 metoda regresji liniowej wartosci energii
aktywacji £ i wartoSci parametru 4 w rownaniu (2).

3. Wyniki badan

Na Rys. la - b przedstawiono odpowiednio wizuali-
zacj¢ przestrzenng oraz map¢ rozktadu rezystywnosci na
ptytce pochodzacej z monokrysztatu krzemu otrzymanego
metoda FZ o bardzo wysokiej rezystywnosci.

Obrazy przedstawione na Rys. 1 wskazuja, ze wyste-
puja duze zmiany rezystywnosci materiatu wzdtuz $red-
nicy plytki. Bardzo wysoka rezystywnos¢, w zakresie od
~5,0 x 10* Qcm do ~ 6,0 x 10* Qcm obserwowana jest w
srodkowym obszarze o promieniu ~ 20 mm. Wraz ze wzro-
stem odleglosci od $rodka ptytki w zakresie od ~ 20 mm
do ~ 30 mm rezystywnos¢ materiatu silnie maleje osigga-
jac warto$¢ ~ 1,5 x 10* Qcm. Nastepnie, w odlegtosci od
srodka ptytki w zakresie od ~ 38 mm do ~ 75 mm widocz-
ny jest silny wzrost rezystywnosci, ktora przy krawedzi
plytki osigga warto$¢ ~ 6,0 x 10* Qcm. Oznaczajac przez
R promien ptytki tatwo mozna zauwazy¢, ze rozktad re-
zystywnos$ci wzdtuz srednicy plytki jest w ksztalcie litery
W z minimum rezystywno$ci wystepujacym w odlegtosci
+ R/2 od $rodka ptytki. Taki ksztalt radialnego rozktadu
rezystywnosci jest charakterystyczny dla monokrysztalow
otrzymywanych metoda FZ i jest okreslony warunkami
topienia materialu i mieszania cieczy podczas procesu
monokrystalizacji [21]. Nalezy doda¢, Ze znacznie wigksze
zmiany rezystywnosci w kierunku radialnym wystepuja
w monokrysztalach niedomieszkowanych lub w mono-
krysztatach o niewielkiej zawartosci ptytkich domieszek
donorowych lub akceptorowych niz w monokrysztatach
o duzej zawartosci tych domieszek [22].

Mozna wyrdzni¢ dwa glowne czynniki wptywajace na
radialny rozktad rezystywnosci w monokrysztatach otrzy-
mywanych metoda FZ. Pierwszym z nich jest koncentracja
resztkowych atomow fosforu i boru, bedacych odpowied-
nio ptytkimi centrami donorowymi i akceptorowymi.
Koncentracja tych centrow w monokrysztatach o bardzo
wysokiej czystosci moze by¢ w zakresie od 10° cm™ do
10" cm [23]. Drugim czynnikiem jest koncentracja gte-
bokich centrow donorowych oraz koncentracja gltgbokich
centrow akceptorowych, ktore moga by¢ wprowadzane
przez zanieczyszczenia metaliczne i defekty rodzime. Oba
te czynniki zalezne sa od czystosci materiatu polikrysta-
licznego oraz od warunkow procesu monokrystalizacji,
a w szczegolnosci od szybkosci wzrostu monokrysztatu
i radialnego rozkladu temperatury w strefie stopionego
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Rys. 1. Wizualizacja przestrzenna (a) oraz mapa (b) rozktadu
rezystywnosci na ptytce Si FZ o bardzo wysokiej rezystywnosci.
Wartos$ci rezystywnosci podane sg w Qm. Prostokatami zazna-
czono obszary plytki, w ktérych badano wlasciwosci centrow
defektowych.

Fig. 1. The visualization in 3D space (a) and the map (b) illustra-
ting the resistivity distribution on a FZ Si wafer with a very high
resistivity. The resistivity values are given in Qm. Rectangles
mark the regions of the wafer in which defect centers have been
investigated.

polikrysztatu krzemu [22]. Jak wskazuja wyniki badan
przedstawione w pracy [23], koncentracja resztkowych
atomow fosforu w monokrysztatach krzemu otrzymanych
metoda FZ jest znaczaco wigksza niz koncentracja resztko-
wych atomow boru. Jednoczesnie, koncentracja luk w tych
krysztatach moze by¢ znacznie wigksza niz koncentracja
zanieczyszczen metalicznych takich jak atomy Fe, Ni
lub Cu, ktorych koncentracja zazwyczaj nie przekracza
10" cm [24 - 25]. Nalezy doda¢é, ze w temperaturze
pokojowej luki wystepuja gtdéwnie w postaci agregatow
o bardzo zréznicowanej wielko$ci. Obok duzych agrega-
tow (voids), w ktorych liczba luk jest w zakresie 10? — 104,
sa prawdopodobnie rowniez mate agregaty ztozone
z dwoch (V,, luki podwojne), trzech (V,, luki potrojne),
czterech (V,), pigciu (V,) lub szesciu (V) luk [8, 24 -
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25]. W $wietle przeprowadzonych w ostatnich latach
badan teoretycznych wlasnie te male agregaty ztozone
z kilku luk sa glebokimi centrami akceptorowymi, ktore
moga kompensowac ptytkie centra donorowe zwigzane
z atomami fosforu i mie¢ decydujacy wptyw na radialny
rozktad rezystywnosci w monokrysztatach krzemu o bar-
dzo wysokiej czystosci [7, 9].

Na Rys. 2 przedstawiono relaksacyjne przebiegi foto-
pradu zmierzone w zakresie temperatur 270 — 284 K dla
probki pochodzacej ze sSrodkowego obszaru plytki FZ Si,
dla ktérej radialny rozktad rezystywnosci zilustrowany
jest na Rys. 1.

Przebiegi te ztozone sa ze skladowych eksponen-
cjalnych wywotanych termiczng emisja nadmiarowych
no$nikow tadunku z centrow defektowych wystepujacych
w probce. Widoczny wzrost szybkosci zaniku tych prze-
biegdw ze wzrostem temperatury spowodowany jest wzro-
stem szybkos$ci emisji nadmiarowych no$nikow tadunku.

Jednowymiarowe widmo Laplace’a wyznaczone na
podstawie relaksacyjnego przebiegu fotopradu zarejestro-
wanego dla tej probki w temperaturze 275,5 K przedsta-
wiono na Rys. 3.

Widmo to wskazuje, ze relaksacyjne przebiegi fo-
topradu przedstawione na Rys. 2 zlozone sg z trzech
sktadowych przebiegéw eksponencjalnych o roznej stalej
czasowej bedacej odwrotnoscig szybkos$ci termicznej
emisji no$nikoéw tadunku z putapek T1, T2 i T3. Innymi
stowy, w probce wybranej z obszaru o rezystywnosSci
~ 6 x 10* Qcm potozonego w  $rodkowej czesei plytki
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Rys. 2. Przyktadowe relaksacyjne przebiegi fotopradu zarejestro-
wane po wylaczeniu o$wietlenia generujacego nadmiarowe nosni-
ki fadunku dla probki ze srodkowego obszaru wysokorezystywnej
ptytki Si otrzymanego metoda FZ. Widoczny jest wzrost szybko-
$ci zaniku przebiegow relaksacyjnych ze wzrostem temperatury
w zakresie od 270 do 284 K. Czas zaniku tych przebiegu wynosi
od~2msdo~5ms.

Fig. 2. Examples of photocurrent relaxation waveforms, registered
after turning off the light generating the excess charge carriers, for
the sample from the central region of a high-resistivity FZ Si wafer.
The increase in the decay rate of the relaxation waveforms with
increasing the temperature in the range of 270 to 284 K is visible.
The decay time of the waveforms is from ~ 2 to 5 ms.

FZ Si wykryto trzy rodzaje pulapek o réznych wiasci-
wosciach.

Na Rys. 4 przedstawiono relaksacyjne przebiegi fo-
topradu zmierzone w zakresie temperatur 288 — 308 K,
dla probki pochodzacej z obszaru o rezystywnosci
~ 3 x 10* Qcm potozonego w poblizu brzegu ptytki FZ Si.
Przebiegi te, podobnie jak przebiegi pokazane na Rys. 2
rowniez ztozone sa ze sktadowych eksponencjalnych
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Rys. 3. Jednowymiarowe widmo Laplace’a dla glebokich puta-
pek wykrytych metoda HRPITS w srodkowym obszarze wyso-
korezystywnej ptytki Si otrzymanego metoda FZ wyznaczone
na podstawie relaksacyjnego przebiegu fotopradu zmierzonego
w temperaturze 275,5 K.

Fig. 3. One-dimensional Laplace spectrum for deep traps detected
by HRPITS in the central region of a high-resistivity FZ Si wafer.
The spectrum is derived from the photocurrent relaxation wave-
form measured at 275.5 K.
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Rys. 4. Przyktadowe relaksacyjne przebiegi fotopradu dla probki
z brzegowego obszaru wysokorezystywnej ptytki Si. Widoczne
jest znaczace zwigkszenie szybkosci zaniku tych przebiegoéw ze
wzrostem temperatury od 288 K do 308 K. Czas zaniku przebie-
gow wynosi od ~ 3 ms do ~ 10 ms.

Fig. 4. Examples of photocurrent relaxation waveforms for the
sample from the near edge-region of a high-resistivity FZ Si wafer.
The significant increase in the decay rate of the waveforms with
increasing the temperature from 288 K to 308 K is seen. The decay
time of the waveforms is from ~ 3 to ~ 10 ms.
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wywotanych termiczng emisja nadmiarowych no$nikow
fadunku z centrow defektowych i widoczny jest silny
wzrost szybkosci ich zaniku ze wzrostem temperatury
spowodowany wzrostem szybkosci emisji nadmiarowych
no$nikow tadunku.

Jednowymiarowe widma Laplace’a wyznaczone na
podstawie relaksacyjnych przebiegéw fotopradu zareje-
strowanych dla tej probki w temperaturze 273 K i 301,5 K,
przedstawiono odpowiednio na Rys. 5a - b. Widma te
wskazuja, ze wykryte putapki majg rdézne wilasciwosci,
ktére odzwierciedlone sg poprzez rdzne wartosci szyb-
koSci emisji no$nikow tadunku w danej temperaturze.
Warto zauwazy¢, ze w temperaturze 273 K szybkos¢
emisji no$nikdw w przypadku putapek T3 jest zbyt
mata aby mozliwe byto ich zaobserwowanie w wyniku
analizy relaksacyjnego przebiegu fotopradu. Innymi
stowy, w tej temperaturze relaksacyjny przebieg fo-
topradu zlozony jest tylko z dwdch sktadowych wy-
ktadniczych zwigzanych z termiczng emisjg no$nikow
z putapek T1 1 T2. Zgodnie z przyjetym modelem, szyb-
ko$¢ emisji wptywa zardwno na wielko$¢ statej czasowe;,
jak 1 na amplitude sktadowej wyktadniczej wywotanej
termiczng emisja no$nikow tadunku [19].

Na Rys. 6 pokazano wykresy Arrheniusa, bedace sy-
gnaturami wykrytych centréw defektowych, okreslone na
podstawie jednowymiarowych widm Laplace’a wyznaczo-
nych w zakresie temperatur 250 — 320 K. Zgodnie z row-
naniem (2) z nachylenia prostych pokazanych na Rys. 6
okre$lono dla poszczegdlnych centrow defektowych
warto$ci energii aktywacji £ oraz warto$ci parametru
A, bedacego iloczynem stalej materialowej i przekroju
czynnego na wychwyt nosnikow tadunku. Parametry
wykrytych centrow defektowych zestawiono w Tab. 1.

W celu identyfikacji wykrytych putapek na Rys. 6
zamieszczono rowniez wykresy Arrheniusa dla znanych
centréw defektowych zwigzanych zarowno z defektami
rodzimymi V,”i V_-/0 [28 - 29], jak i z zanieczyszczenia-
mi metalicznymi takimi jak Fe 1 Ni [4, 26 - 27]. Zgodnie
z wynikami przedstawionymi w pracy [28] luki podwojne
w stanie tadunkowym (-/0) sa centrami akceptorowymi
charakteryzujacymi si¢ giebokim poziomem energetycz-
nym potozonym w odlegtosci 0,42 eV od dna pasma
przewodnictwa. Sg one rowniez putapkami elektronowy-
mi, dla ktérych przekroj czynny na wychwyt elektronow
wynosi ~ 4 x 10"° ¢cm? [28]. Centrami akceptorowymi
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Rys. 5. Jednowymiarowe widma Laplace’a dla glebokich putapek
wykrytych metoda HRPITS w brzegowym obszarze ptytki Si FZ
0 wysokiej rezystywnosci wyznaczone na podstawie relaksacyj-
nych przebiegow fotopradu zmierzonych w temperaturze 273 K (a)
1301,5 K (b).

Fig. 5. One-dimensional Laplace spectra for deep traps detected
by HRPITS in the near edge-region of a high-resistivity FZ Si
wafer. The spectra are derived from the photocurrent relaxation
waveforms measured at 273 K (a) and 301.5 K (b), respectively.

oraz putapkami elektronowymi sa rowniez luki potrdjne
w stanie fadunkowym (-/0) i zwigzany z nimi gleboki
poziom energetyczny potozony jest w odlegtosci 0,458 eV
od dna pasma przewodnictwa, za$ przekrdj czynny
na wychwyt elektronéw wynosi 2,4 x 105 ecm? [29].
Centra defektowe zwigzane z atomami Fe, dla ktorych
wykres Arrheniusa pokazano na Rys. 6 sa centrami do-
norowymi oraz putapkami dziurowymi charakteryzuja-

Tab. 1. Zestawienie parametrow centrow defektowych wykrytych metoda HRPITS w wysokorezystywnej plytce Si otrzymanego

m FZ.
T:lt)(.xi? List of parameters of the defect centers detected in a high-resistivity FZ Si wafer obtained by the HRPITS method.
Oznaczel.lie E [meV] A [s'K?] Obszar plytki Prawdopodobna identyfikacja*
pulapki a
TI 420+ 10 1,0+ 0,2) x 107 $rodek i brzeg ptytki e, V"
T2 460 £10 (1,5+0,3) x 107 $rodek i brzeg ptytki e, V. lub Ni
T3 480 £10 (8,0+2,0) x 10° $rodek i brzeg ptytki e, V" lub h, Fe,
T4 545+ 10 4,0+ 1,0) x 107 brzeg ptytki e, V"

* Symbole e i h oznaczaja odpowiednio pulapke elektronowa lub dziurowa.
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Rys. 6. Porownanie wykreséw Arrheniusa dla centrow defektowych T1, T2, T3 i T4 wykrytych metodg HRPITS w wysokorezystywnej
plytce Si otrzymanego metoda FZ z wykresami Arrheniusa dla niektorych zanieczyszczen metalicznych w Si (Fe, Ni) [4, 26 - 27 | oraz
dla defektow rodzimych takich jak V, iV, [28 - 29]. Linie ciagle, ilustrujace temperaturowe zaleznosci szybkosci emisji nosnikow

fadunku, dopasowane zostaly metoda regresji liniowe;.

Fig. 6. Comparison of the Arrhenius plots for defect centers T1, T2, T3 and T4, detected by HRPITS in a high-resistivity FZ Si
wafer, with the Arrhenius plots for some metallic impurities in Si (Fe, Ni) [4, 26 -27] and for native defects such as V,, and V,
[28 - 29]. The solid lines, illustrating the temperature dependences of the charge carriers emission rate, have been fitted by linear

regression.

cymi si¢ glebokim poziomem energetycznym potozonym
w odlegtosci 0,44 eV od wierzchotka pasma walencyjnego
oraz przekrojem czynnym na wychwyt dziur wynoszacym
~5x10" cm? [26 - 27]. Centra te przypisane sa atomom
zelaza (Fe)) zlokalizowanym w potozeniach migdzywe-
ztowych sieci krystalicznej Si. Zilustrowane na Rys. 6
wykresy Arrheniusa zwigzane z atomami niklu dotycza
dwoch rodzajow putapek elektronowych E1 (£ - 0,6 €V, o,
=2,3x10"cm?) i E2 (E, - 0,47 eV, 0,=3,5x 10" cm?)
oraz putapek dziurowych H(E +0,41 eV, 0,=6,2 x 10" cm?)
obserwowanych w warstwach epitaksjalnych zanieczysz-
czonych Ni [27]. W pracy [4] stwierdzono, ze koncen-
tracja putapek dziurowych zalezy od koncentracji boru
w podlozu i zaproponowano przypisanie tych putapek
kompleksom niklu z borem (Ni-B).

Porownanie wykreséw Arrheniusa zilustrowanych na
Rys. 6 wskazuje, ze pulapki T1 (420 meV) sa prawdopo-
dobnie zwigzane z lukami podwojnymi V,”. Warto dodac,
ze wystepowanie luk podwdjnych w monokrysztatach
krzemu o bardzo wysokiej czysto$ci otrzymywanych me-
toda FZ jest prawdopodobne [23 - 25]. Natomiast putapki
T2 (460 meV) moga by¢ zardwno zwigzane z lukami
potréjnymi (V,”), jak i z atomami niklu. Z kolei, wykres
Arrheniusa dla putapek T3 (480 meV) bardzo dobrze
pokrywa si¢ z wykresem Arrheniusa wyznaczonym dla
centréw defektowych zwigzanych z migdzyweztowymi
atomami zelaza (Fe), ktore s najczesciej wystgpujacymi
zanieczyszczeniami w monokrysztatach krzemu [5 - 6].
Nalezy doda¢, ze putapki T1 (420 meV), T2 (460 meV),

MATERIALY ELEKTRONICZNE (Electronic Materials), T. 42, Nr 4/2014

T3 (480 meV) 1 T4 (545 meV) obserwowane byly rowniez
jako radiacyjne centra defektowe powstajace w wyniku
napromieniowania monokrystalicznego krzemu duzymi
dawkami hadronéw o wysokiej energii [13 - 15]. Centra
te wystgpowaly zard6wno w materiale obj¢tosciowym
otrzymywanym metoda FZ (FZ-Si), jak i w materiale
otrzymanym metoda Czochralskiego w polu magnetycz-
nym (MCz-Si), a takze w krzemowych warstwach epitak-
sjalnych [13 - 14]. Warto doda¢, ze centra T1 (420 meV),
T2 (460 meV) i T3 (480 meV) obserwowano po napro-
mieniowaniu monokrystalicznego krzemu dawka hadro-
now wicksza lub rowng ~ 1,0 x 10™ cm™? i ze wzrostem
dawki do 1,6 x 10' cm? ich koncentracja silnie rosta.
Centra T4 (545 meV) powstawaly natomiast wskutek
napromieniowania dawka hadronéw wicksza lub rowna
5,0 x 10" cm. Warto dodaé, ze wystgpowanie centrow
T4 (545 meV) stwierdzono rowniez po napromieniowaniu
monokrysztatow FZ-Si duzymi dawkami promieniowania
gamma [30]. W $wietle istniejagcych wynikéw badan
eksperymentalnych centra T1 (420 meV) i T2 (460 meV)
moga by¢ zatem przypisane odpowiednio lukom podwdj-
nym V., i lukom potrojnym V. [14]. W przypadku
putapek T3 (480 meV) i T4 (545 meV) brak jest wynikow
eksperymentalnych umozliwiajacych ich jednoznaczng
identyfikacje. Sa jednak wyniki obliczen teoretycznych
przeprowadzonych z wykorzystaniem teorii funkcjonatu
gestosci [7, 9, 31] wskazujace na wzrost energii aktywacji
ze wzrostem liczby luk tworzacych okreslony agregat
w danym stanie tadunkowym. Mozna zatem przypuszczac,
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Rys. 7. Wartosci koncentracji putapek T1 (420 meV), T2 (460 meV),
T3 (480 meV) i T4 (545 meV) wykrytych w plytce monokry-
stalicznego krzemu o bardzo wysokiej czystosci otrzymanego
metodg FZ.

Fig. 7. The concentrations of traps T1 (420 meV), T2 (460 meV),
T3 (480 meV) and T4 (545 meV) detected in the wafer of high-
-purity monocrystalline silicon obtained by the FZ method.

ze putapki T3 (480 meV) i T4 (545 meV) zwiazane sa
z agregatami luk zlozonymi odpowiednio z czterech
i pieciu luk (Vi V."%). Nalezy podkresli¢, ze obecno$¢
agregatow ztozonych z trzech luk (V,) oraz z pigciu luk
(V,) stwierdzono metoda elektronowego rezonansu para-
magnetycznego (EPR) w krzemie napromieniowanym du-
73 dawka wysokoenergetycznych neutrondéw (~ 10"¥ cm?)
[32]. Agregaty te w literaturze dotyczacej badan prowa-
dzonych z wykorzystaniem metody EPR znane sa odpo-
wiednio jako centra defektowe P3 i Pl.

Badanie defektéw rodzimych w nienapromieniowa-
nych monokrysztatach krzemu jest znacznie trudniejsze
gdyz ich koncentracja jest o wiele rzedow wielko$ci mniej-
sza w pordwnaniu z koncentracja w materiale napromie-
niowanym. Jak juz wyzej wspomniano bezposrednio po
procesie wzrostu w monokrysztatach FZ-Si obserwowane
sa jednak duze agregaty luk znane jako mikrodefekty typu
voids, ktore ujawniane sg poprzez selektywne trawienie
chemiczne [8, 24 - 25]. Gesto$¢ tych mikrodefektow za-
lezna jest od stosunku szybkos$ci wzrostu monokrysztatu do
osiowego gradientu temperatury (7/G) na granicy ciecz -
ciato stale. W pracy [8] pokazano, ze sumaryczna kon-
centracja luk tworzacych defekty typu voids w zaleznos$ci
od stosunku V/G moze zawiera¢ si¢ w przedziale od 10"
do 10™ em?. Wielkos¢ tych mikrodefektow zawiera sig
w przedziale od 50 do 200 nm, za$ ich gesto$¢ moze by¢
w zakresie od 10* do 107 cm™ [8, 24 - 25].

Oprocz duzych agregatow luk, ktore sa nieaktywne
elektrycznie, w monokrysztatach FZ-Si nie mozna jednak
wykluczy¢ wystepowania aktywnych elektrycznie matych
agregatow luk, takich jak luki podwdjne, luki potrdjne,
a takze agregaty zlozone z czterech lub pieciu luk [9].
Koncentracja tych defektéw po procesie monokrystalizacji
jest prawdopodobnie mniejsza niz 1x10' cm™ [24 - 25]
i nie zostaly one dotychczas wykryte za pomoca istnie-

jacych metod eksperymentalnych. Otrzymane wyniki
wskazuja, ze metoda HRPITS moze by¢ efektywna me-
todg ich wykrywania w monokrysztatach FZ-Si o bardzo
wysokiej czystosci.

Na Rys. 7 przedstawiono wartosci koncentracji putapek
T1 (420 meV), T2 (460 meV), T3 (480 meV) i T4 (545 meV)
wyznaczone na podstawie amplitudy sktadowych wyktad-
niczych relaksacyjnych przebiegow fotopradu zwigzanych
z termiczng emisja no$nikéw tadunku. Sposéb wyzna-
czania koncentracji putapek zostat szczegdtowo opisany
w pracy [19]. Do wyznaczenia koncentracji putapek wy-
korzystano nastgpujaca zaleznosc:

I,=qgn(O)utECe,, 3)

w ktorej 1, jest amplitudg relaksacyjnego przebiegu foto-
pradu, ¢ oznacza tadunek elementarny, n.(0) — koncen-
tracje¢ putapek zapetnionych no$nikami tadunku w chwili
wylaczenia oswietlenia, uz — iloczyn ruchliwosci i czasu
zycia no$nikow tadunku, £ — natezenie pola elektrycznego,
za$ C — pole powierzchni przekroju poprzecznego obszaru,
w ktorym zachodzi termiczna emisja no$nikow tadunku.
Zalezno$¢ pomiedzy koncentracjg n,(0) a koncentracjg
putapek opisywana jest wyrazeniem:

O = 4)

gdzie: N, oznacza koncentracjg putapek, ¢, - wspdtczynnik
wychwytu elektronow, za$ G, — szybko$¢ generacji par
elektron - dziura. Do wyznaczenia koncentracji przyjeto,
ze w zakresie temperatur 250 — 320 K czas zycia elektro-
noéw nie ulega zmianie i wynosi 1 ms, zas ruchliwo$¢ elek-
trondw zmienia si¢ w przedziale od 2000 do 1400 cm?/Vs.
Nalezy dodaé, ze wartosci ruchliwosci okreslono na
podstawie przeprowadzonych pomiaréow hallowskich, na-
tomiast warto$¢ czasu zycia przyjeto na podstawie danych
literaturowych [33]. Zgodnie z wynikami przedstawiony-
mi w pracy [33] czas zycia elektronow w krzemie o bardzo
wysokiej czystoSci mierzony w temperaturze pokojowe;j
moze zawiera¢ si¢ w przedziale 1 - 2 ms.

Wyniki zilustrowane na Rys. 7 wskazuja, ze koncen-
tracja putapek T1 (420 meV), identyfikowanych z lukami
podwojnymi V7, w obszarze Srodkowym ptytki wynosi
~3 x 10% cm?, za§ w obszarze brzegowym jest dwukrotnie
wigksza 1 osigga warto$¢ ~ 6 x 10® cm. Koncentracja
putapek T2 (460 meV), ktére prawdopodobnie zwigzane
sg z lukami potrojnymi V.7, w obszarze srodkowym ptytki
wynosi ~1 x 10° cm?, natomiast w obszarze brzegowym
przyjmuje warto$¢ ~ 8 x 10% cm?. Warto zauwazy¢, ze
ro6znica pomiedzy warto$ciami koncentracji tych putapek
w poszczeg6lnych obszarach plytki jest znacznie mniejsza
niz w przypadku putapek T1 (420 meV). Z kolei, dla puta-
pek T3 (480 meV) nie zaobserwowano réznicy pomi¢dzy
ich koncentracja w obszarze §rodkowym i obszarze brze-
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gowym plytki. W obu obszarach koncentracja ta wynosi
~2 % 10° cm?. Pulapka T4 (545 meV) wystepuje wytacz-
nie w obszarze brzegowym plytki i jej koncentracja wyno-
si~4 x 10° cm?. Przyjmujac, ze wykryte putapki zwigzane
sa z agregatami luk mozna zauwazy¢, ze koncentracja
danego rodzaju putapek, zaré6wno w obszarze srodkowym,
jak 1 w obszarze brzegowym ptlytki, wzrasta ze wzro-
stem zlozono$ci agregatu luk. Jednoczesnie, widoczna
jest istotna réznica w strukturze defektowej srodkowego
i brzegowego obszaru ptytki. Putapki T4 (545 meV),
zwigzane sg prawdopodobnie z agregatami luk ztozonymi
z pigciu luk (V,7), obserwowane s bowiem wylacznie
w obszarze brzegowym ptytki.

4. Podsumowanie

W artykule przedstawiono unikatowe wyniki badan
rozktadu rezystywnosci oraz rozktadu wlasciwosci
i koncentracji centréw defektowych na ptytce krzemowej
o promieniu R = 75 mm, pochodzacej z monokrysztatu
o bardzo wysokiej czystosci otrzymanego metoda FZ.
Stwierdzono, ze rozktad rezystywnosci wzdhuz §rednicy
ptytki jest w ksztalcie litery W. Innymi stowy, znacz-
nie wyzsze warto$ci rezystywnosci obserwowane sa
w srodkowym obszarze plytki oraz przy krawedzi ptytki
niz w obszarze, ktorego odlegltos¢ od srodka plytki zawarta
jest w przedziale pomiedzy 0,3 R a 0,8 R. Do okreslenia
wilasciwosci 1 koncentracji centrow defektowych zastoso-
wano metod¢ niestacjonarnej spektroskopii fotopradowe;j
o wysokiej rozdzielczosci (HRPITS). Do wyznaczania
statych czasowych sktadowych wyktadniczych relaksa-
cyjnych przebiegéw fotopradu, zmierzonych w zakresie
temperatur 250 — 320 K, wykorzystano procedur¢ nume-
ryczng oparta na odwrotnym przeksztatceniu Laplace’a.
Centra defektowe zbadano w dwoch obszarach ptytki:
w obszarze srodkowym o rezystywnosci ~ 6,0 x 10* Qcm
oraz w obszarze brzegowym, potozonym w odlegtosci
~ 0,8 R od srodka ptytki, ktorego rezystywno$¢ wynosita
~ 3,0 x 10* Qcm. W obszarze srodkowym wykryto trzy
rodzaje putapek charakteryzujacych si¢ energia aktywacji
420 meV, 460 meV i 480 meV. W obszarze brzegowym,
oprocz putapek wystepujacych w obszarze srodkowym
wykryto putapki o energii aktywacji 545 meV, ktorych
koncentracja wynosita ~ 4,0 x 10° cm?. W $wietle do-
stepnych danych literaturowych oraz wynikow przepro-
wadzonych dotychczas badan wtasnych, zaproponowano
przypisanie tych putapek agregatom zlozonym z pigciu
luk. Stwierdzono ponadto, ze w obszarze brzegowym
koncentracja putapek o energii aktywacji 420 meV,
przypisanych lukom podwéjnym V,*° wynosi ~ 6 x 10° cm™

i jest w przyblizeniu dwukrotnie wigksza niz w ob-
szarze srodkowym plytki. Putapki o energii aktywacji
460 meV 1 480 meV, ktorych koncentracja w obszarach
srodkowym i brzegowym jest w przyblizeniu jednakowa
i wynosi odpowiednio ~ 1,0 x 10° cm? 1 ~2,0 x 10° cm™,
moga by¢ zwigzane zaréwno z agregatami luk V,"*i V7,

jak i z zanieczyszczeniami metalicznymi, identyfikowa-
nymi z atomami Ni i Fe.
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