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Streszczenie: W artykule przedstawiono unikatowe wyniki badań rozkładu rezystywności oraz rozkładu właściwości  
i koncentracji centrów defektowych na płytce krzemowej o promieniu R = 75 mm, pochodzącej z monokryształu o bardzo 
wysokiej czystości otrzymanego metodą FZ. Do określenia właściwości i koncentracji centrów defektowych zastosowano 
metodę niestacjonarnej spektroskopii fotoprądowej o wysokiej rozdzielczości (HRPITS).  Do wyznaczania stałych czaso-
wych składowych wykładniczych relaksacyjnych przebiegów fotoprądu, zmierzonych w zakresie temperatur 250 – 320 K 
wykorzystano procedurę numeryczną opartą na odwrotnym przekształceniu Laplace’a. W obszarze środkowym płytki  
o rezystywności ~ 6,0×104 Ωcm, wykryto trzy rodzaje pułapek charakteryzujących się energią aktywacji  420 meV, 460 meV 
i 480 meV. W obszarze brzegowym płytki, którego rezystywność wynosiła ~ 3,0×104 Ωcm, oprócz pułapek występujących  
w obszarze środkowym wykryto pułapki o energii aktywacji 545 meV, których koncentracja wynosiła ~ 4,0×109 cm-3. Pułapki 
o energii aktywacji 420 meV i 545 meV  przypisano odpowiednio  lukom podwójnym (V2

-/0) i agregatom złożonym z pięciu 
luk (V5

-/0). Pułapki o energii aktywacji 460 meV są prawdopodobnie związane z lukami potrójnymi (V3
-/0) lub atomami Ni, 

zaś pułapki o energii aktywacji 480 meV mogą być przypisane zarówno agregatom złożonym z czterech luk (V4
-/0), jak  

i atomom Fe w położeniach międzywęzłowych.
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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 × 104 Ωcm, 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 × 104 Ωcm, 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 109 cm-3. The traps with the activation energies of 420 
meV and 545 meV are assigned to a divacancy (V2

-/0) and a pentavacancy (V5
-/0), respectively. The trap with the activation 

energy of 460 meV is likely to be associated with a trivacancy (V3
-/0) 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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1. Wprowadzenie

Monokrystaliczny krzem o bardzo wysokiej rezy-
stywności powyżej 1×104 Ωcm,  otrzymywany metodą 
pionowego topienia strefowego (FZ – Floating Zone), 
jest nowym materiałem o szerokich możliwościach 
aplikacyjnych w elektronice i fotonice [1 - 3]. Przykła-
dem zastosowań tego materiału są monolityczne układy 
scalone, w których detektor promieniowania jądrowego 
zintegrowany jest z wykonanym w technologii CMOS 
układem elektronicznym, kształtującym impulsy elek-
tryczne i wysyłającym je do systemu detekcyjnego. Ma-
teriał ten stosowany jest również do wytwarzania nowego 
typu matryc obrazowych, w których wykorzystywane są 
przyrządy ze sprzężeniem ładunkowym (CCD). 

Właściwości elektronowe centrów defektowych bio-
rących udział w kompensacji ładunkowej powodującej 
wysoką rezystywność materiału nie zostały dotychczas 
poznane. Brak jest również pełnej wiedzy na temat 
struktury mikroskopowej tych centrów. W szczególności, 
istotne znaczenie ma wyjaśnienie problemu, czy głębokie 
centra defektowe związane są z defektami rodzimymi, 
czy też powstają wskutek obecności resztkowych atomów 
tlenu, węgla lub zanieczyszczeń metalicznych [1, 4 - 9]. 
Ważne jest również określenie wpływu właściwości i kon-
centracji centrów defektowych na rezystywność materiału. 

Celem pracy było poznanie właściwości głębokich 
centrów defektowych, które mogą brać udział w me-
chanizmie kompensacji ładunkowej w krzemie o bar-
dzo wysokiej rezystywności. Dla osiągnięcia tego celu 
zastosowano niestacjonarną spektroskopię fotoprądową  
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o wysokiej rozdzielczości (HRPITS – High Resolution 
Photoinduced Transient Spectroscopy), która dotychczas 
była stosowana do badania wzrostowych centrów defekto-
wych w materiałach półizolujących, takich jak: InP, GaP, 
GaN i SiC [10 - 12], a także do badania radiacyjnych 
centrów defektowych w krzemie napromieniowanym 
dużymi dawkami neutronów lub protonów o wysokiej 
energii [13 - 15]. Należy podkreślić, że ze względu na 
ograniczenie fizyczne metoda niestacjonarnej spektro-
skopii pojemnościowej (DLTS – Deep Level Transient 
Spectroscopy), która jest szeroko stosowana do badania 
centrów defektowych w krzemie o niskiej rezystywno-
ści, nie jest przydatna do badania centrów defektowych  
w krzemie o rezystywności powyżej 1×104 Ωcm [16].

2. Metodyka badań

Do badania właściwości centrów defektowych me-
todą HRPITS wykorzystano płytkę o grubości 1 mm, 
pochodzącą z monokryształu krzemu o bardzo wyso-
kiej rezystywności, otrzymanego metodą FZ. Średni-
ca obustronnie wypolerowanej płytki, zorientowanej  
w kierunku <100> wynosiła 150 mm. Za pomocą 
bezkontaktowej metody mikrofalowej wyznaczono 
rozkład rezystywności na płytce. Pomiary mikrofalowe 
przeprowadzono w Instytucie Mikro- i Optoelektroniki 
Politechniki Warszawskiej. Rezystywność określano 
poprzez pomiar dobroci rezonatora dielektrycznego 
przy częstotliwości 4,67 GHz [17]. Mierzona wartość 
rezystywności była wartością uśrednioną z obszaru 
płytki, którego pole powierzchni wynosiło 10 × 10 mm2. 
Do wyznaczenia rozkładu rezystywności wykorzystano 
wartości rezystywności określone w pięćdziesięciu dzie-
więciu obszarach płytki. 

Do badania właściwości centrów defektowych przygoto-
wano próbki z dwóch fragmentów o wymiarach 6 mm × 10 mm 
wyciętych wzdłuż średnicy przechodzącej przez środek 
płytki i prostopadłej do ścięcia bazowego. Pierwszy frag-
ment pochodził z obszaru środkowego płytki, zaś drugi 
z obszaru brzegowego położonego w pobliżu ścięcia 
bazowego. Na powierzchnię poszczególnych fragmentów 
naparowano próżniowo poprzez maskę molibdenową kon-
takty aluminiowe. Kontakty były w kształcie kwadratów 
o boku 2,1 mm rozmieszczonych w odległości 0,7 mm. 
Fragmenty płytki z naparowanymi kontaktami pocięto na 
próbki o wymiarach 3 × 10 mm2. 

Metoda HRPITS polega na zapełnianiu defektowych 
poziomów energetycznych nadmiarowymi nośnikami 
ładunku, generowanymi impulsowo w próbce materiału 
półizolującego poprzez pobudzenie fotonami o energii 
większej od szerokości przerwy zabronionej, a następ-
nie rejestrowaniu relaksacyjnych przebiegów fotoprądu 
po wyłączeniu czynnika pobudzającego. Przebiegi te 
wywołane są termiczną emisją nośników ładunku wy-
chwyconych przez centra defektowe podczas oświetlenia 
obszaru próbki zawartego pomiędzy dwoma planarnymi 

kontaktami. Relaksacyjne przebiegi fotoprądu mierzono 
w zakresie temperatur 250 - 320 K z krokiem 2 K. Czas 
trwania impulsów świetlnych wynosił od 5 do 50 ms, zaś 
okres ich powtarzania był równy 500 ms. Do generacji 
par elektron-dziura zastosowano kalibrowaną diodę lase-
rową emitującą wiązkę promieniowania o długości fali  
λ = 830 nm (hv = 1,49 eV) i maksymalnej mocy 40 mW. 
Napięcie przyłożone między kontaktami było w zakresie 
5 – 30 V. 

W celu określenia temperaturowych zależności 
szybkości emisji nośników ładunku oraz wyznaczenia 
parametrów centrów defektowych opracowano procedurę 
obliczeniową wykorzystującą odwrotne przekształcenie 
Laplace’a [18 - 19]. Na podstawie relaksacyjnych prze-
biegów fotoprądu ij(t) zarejestrowanych w temperaturach 
T1, T2, T3……Tj wykorzystując równanie całkowe Fre-
dholma drugiego rodzaju, w którym jądro jest funkcją 
eksponencjalną:

ij(t) = ∫ SLj (eT)exp(-eTt)deT ,
0

∞

 
dla każdej temperatury obliczane jest widmo jednowy-
miarowe SLj(eT) określone w domenie szybkości termicz-
nej emisji nośników ładunku. Temperaturowa zależność 
szybkości emisji nośników opisywana jest równaniem 
Arrheniusa [18]: 

eT = AT2exp(-Ea/kT) ,
 

w którym: Ea jest energią aktywacji centrów defektowych, 
A – parametrem będącym iloczynem stałej materiałowej  
i przekroju czynnego na wychwyt nośników, T – tempe-
raturą w skali bezwzględnej, zaś k –  stałą Boltzmanna. 
Należy dodać, że relaksacyjne przebiegi fotoprądu pod-
dawane analizie widmowej są normalizowane wzglę-
dem amplitudy fotoprądu w chwili wyłączenia impulsu 
świetlnego.

Analiza widmowa relaksacyjnych przebiegów fotoprą-
du realizowana jest praktycznie za pomocą programu kom-
puterowego CONTIN, opracowanego i udostępnionego 
przez S. W. Provenchera [20]. Program ten dedykowany 
jest do rozwiązywania równań całkowych, a w szczegól-
ności równania Fredholma i równania Volterry pierwszego 
rodzaju. Zastosowanie programu CONTIN umożliwia 
przekształcenie relaksacyjnego przebiegu fotoprądu  
w jednowymiarowe widmo, w którym występują ostre 
linie, położone są one wzdłuż osi szybkości emisji, 
odpowiadające składowym wykładniczym w tym prze-
biegu, związanym z termiczną emisją nośników ładunku  
z centrów defektowych o różnych właściwościach. Poprzez 
złożenie jednowymiarowych widm SLj(eT) otrzymanych  
w wyniku przetworzenia w postać widmową relaksacyjnych 
przebiegów fotoprądu zarejestrowanych w J różnych tem-
peraturach tworzone jest dwuwymiarowe widmo Laplace’a  
SL(eT, T). W dwuwymiarowych widmach Laplace’a 
termiczna emisja nośników ładunku z różnego rodzaju 
centrów defektowych uwidacznia się w postaci bardzo 

(1)

(2)
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wąskich, wyraźnie rozdzielonych fałd, których linie 
grzbietowe determinowane są poprzez temperaturowe 
zależności szybkości emisji nośników ładunku. Punkty 
tworzące te linie rzutowane są na płaszczyznę wyzna-
czoną przez oś temperatury i oś szybkości emisji (T, eT),  
a następnie wizualizowane w postaci wykresów zależno-
ści ln(T2/eT) = f(1/kT). Z nachylenia tych wykresów oraz  
na podstawie ich punktów przecięcia z osią rzędnych 
wyznaczane są metodą regresji liniowej wartości energii 
aktywacji Ea i wartości parametru A w równaniu (2).

3. Wyniki badań

Na Rys. 1a - b przedstawiono odpowiednio wizuali-
zację przestrzenną oraz mapę rozkładu rezystywności na 
płytce  pochodzącej z monokryształu krzemu otrzymanego 
metodą FZ o bardzo wysokiej rezystywności. 

Obrazy przedstawione na Rys. 1 wskazują, że wystę-
pują duże zmiany rezystywności materiału wzdłuż śred-
nicy płytki. Bardzo wysoka rezystywność, w zakresie od  
~ 5,0 × 104 Ωcm do ~ 6,0 × 104 Ωcm obserwowana jest w 
środkowym obszarze o promieniu ~ 20 mm. Wraz ze wzro-
stem odległości od środka płytki w zakresie od ~ 20 mm 
do ~ 30 mm rezystywność materiału silnie maleje osiąga-
jąc wartość  ~ 1,5 × 104 Ωcm. Następnie, w odległości od 
środka płytki w zakresie od ~ 38 mm do ~ 75 mm widocz-
ny jest silny wzrost rezystywności, która przy krawędzi 
płytki osiąga wartość ~ 6,0 × 104 Ωcm. Oznaczając przez 
R promień płytki łatwo można zauważyć, że rozkład re-
zystywności wzdłuż średnicy płytki jest w kształcie litery 
W z minimum rezystywności występującym w odległości 
± R/2 od środka płytki. Taki kształt radialnego rozkładu 
rezystywności jest charakterystyczny dla monokryształów 
otrzymywanych metodą FZ i jest określony warunkami 
topienia materiału i mieszania cieczy podczas procesu 
monokrystalizacji [21]. Należy dodać, że znacznie większe 
zmiany rezystywności w kierunku radialnym występują 
w monokryształach niedomieszkowanych lub w mono-
kryształach o niewielkiej zawartości płytkich domieszek 
donorowych lub akceptorowych niż w monokryształach  
o dużej zawartości tych domieszek [22].

Można wyróżnić dwa główne czynniki wpływające na 
radialny rozkład rezystywności w monokryształach otrzy-
mywanych metodą FZ. Pierwszym z nich jest koncentracja 
resztkowych atomów fosforu i boru, będących odpowied-
nio płytkimi centrami donorowymi i akceptorowymi. 
Koncentracja tych centrów w monokryształach o bardzo 
wysokiej czystości może być w zakresie od 109 cm-3 do 
1011 cm-3 [23]. Drugim czynnikiem jest koncentracja głę-
bokich centrów donorowych oraz koncentracja głębokich 
centrów akceptorowych, które mogą być wprowadzane 
przez zanieczyszczenia metaliczne i defekty rodzime. Oba 
te czynniki zależne są od czystości materiału polikrysta-
licznego oraz od warunków procesu monokrystalizacji, 
a w szczególności od szybkości wzrostu monokryształu 
i radialnego rozkładu temperatury w strefie stopionego 

Rys. 1. Wizualizacja przestrzenna (a) oraz mapa (b) rozkładu 
rezystywności na płytce Si FZ o bardzo wysokiej rezystywności. 
Wartości rezystywności podane są w Ωm. Prostokątami zazna-
czono obszary płytki, w których badano właściwości centrów 
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 Ωm. Rectangles 
mark the regions of the wafer in which defect centers have been 
investigated. 

a)

b)

polikryształu krzemu [22]. Jak wskazują wyniki badań 
przedstawione w pracy [23], koncentracja resztkowych 
atomów fosforu w monokryształach krzemu otrzymanych 
metodą FZ jest znacząco większa niż koncentracja resztko-
wych atomów boru. Jednocześnie, koncentracja luk w tych 
kryształach może być znacznie większa niż koncentracja 
zanieczyszczeń metalicznych takich jak atomy Fe, Ni 
lub Cu, których koncentracja zazwyczaj nie przekracza  
1010 cm-3 [24 - 25]. Należy dodać, że w temperaturze 
pokojowej luki występują głównie w postaci agregatów  
o bardzo zróżnicowanej wielkości. Obok dużych agrega-
tów (voids), w których liczba luk jest w zakresie 102 – 104, 
są prawdopodobnie również małe agregaty złożone  
z dwóch (V2, luki podwójne), trzech (V3, luki potrójne), 
czterech (V4), pięciu (V5) lub sześciu (V6) luk [8, 24 - 
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25]. W świetle przeprowadzonych w ostatnich latach 
badań teoretycznych właśnie te małe agregaty złożone 
z kilku luk są głębokimi centrami akceptorowymi, które 
mogą kompensować płytkie centra donorowe związane 
z atomami fosforu i mieć decydujący wpływ na radialny 
rozkład rezystywności w monokryształach krzemu o bar-
dzo wysokiej czystości [7, 9].

Na Rys. 2 przedstawiono relaksacyjne przebiegi foto-
prądu zmierzone w zakresie temperatur  270 – 284 K dla 
próbki pochodzącej ze środkowego obszaru płytki FZ Si, 
dla której radialny rozkład rezystywności zilustrowany 
jest na Rys. 1. 

Przebiegi te złożone są ze składowych eksponen-
cjalnych wywołanych termiczną emisją nadmiarowych 
nośników ładunku z centrów defektowych występujących 
w próbce.  Widoczny wzrost szybkości zaniku tych prze-
biegów ze wzrostem temperatury spowodowany jest wzro-
stem szybkości emisji nadmiarowych nośników ładunku. 

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

Widmo to wskazuje, że relaksacyjne przebiegi fo-
toprądu przedstawione na Rys. 2 złożone są z trzech 
składowych przebiegów eksponencjalnych o różnej stałej 
czasowej będącej odwrotnością szybkości termicznej 
emisji nośników ładunku z pułapek T1, T2 i T3. Innymi 
słowy, w próbce wybranej z obszaru o rezystywności  
~ 6 × 104 Ωcm położonego w  środkowej części płytki 

Rys. 2. Przykładowe relaksacyjne przebiegi fotoprądu zarejestro-
wane po wyłączeniu oświetlenia generującego nadmiarowe nośni-
ki ładunku dla próbki ze środkowego obszaru wysokorezystywnej 
płytki Si otrzymanego metodą FZ. Widoczny jest wzrost szybko-
ści zaniku przebiegów relaksacyjnych ze wzrostem temperatury  
w zakresie od 270 do 284 K. Czas zaniku tych przebiegu wynosi 
od ~ 2 ms do ~ 5 ms.
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 pułapek o różnych właści-
wościach. 

Na Rys. 4 przedstawiono relaksacyjne przebiegi fo-
toprądu zmierzone w zakresie temperatur 288 – 308 K,  
dla próbki pochodzącej z obszaru o rezystywności  
~ 3 × 104 Ωcm położonego w pobliżu brzegu płytki FZ Si. 
Przebiegi te, podobnie jak przebiegi pokazane na Rys. 2 
również złożone są ze składowych eksponencjalnych 

Rys. 3. Jednowymiarowe widmo Laplace’a dla głębokich puła-
pek wykrytych metodą HRPITS w środkowym obszarze wyso-
korezystywnej płytki Si otrzymanego metodą FZ wyznaczone 
na podstawie relaksacyjnego przebiegu fotoprądu 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. 

Rys. 4. Przykładowe relaksacyjne przebiegi fotoprądu dla próbki 
z brzegowego obszaru wysokorezystywnej płytki Si. Widoczne 
jest znaczące zwiększenie szybkości zaniku tych przebiegów ze 
wzrostem temperatury od 288 K do 308 K. Czas zaniku przebie-
gów 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.

http://rcin.org.pl



Głębokie centra defektowe w krzemie o bardzo wysokiej rezystywności

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

wywołanych termiczną emisją nadmiarowych nośników 
ładunku z centrów defektowych i  widoczny jest silny  
wzrost szybkości ich zaniku ze wzrostem temperatury 
spowodowany wzrostem szybkości emisji nadmiarowych 
nośników ładunku. 

Jednowymiarowe widma Laplace’a wyznaczone na 
podstawie relaksacyjnych przebiegów fotoprądu zareje-
strowanych dla tej próbki w temperaturze 273 K i 301,5 K, 
przedstawiono odpowiednio na Rys. 5a - b. Widma te 
wskazują, że wykryte pułapki mają różne właściwości, 
które odzwierciedlone są poprzez różne wartości szyb-
kości emisji nośników ładunku w danej temperaturze. 
Warto zauważyć, że w temperaturze 273 K szybkość 
emisji nośników w przypadku pułapek T3 jest zbyt 
mała aby możliwe było ich zaobserwowanie w wyniku 
analizy relaksacyjnego przebiegu fotoprądu. Innymi 
słowy, w tej temperaturze relaksacyjny przebieg fo-
toprądu złożony jest tylko z dwóch składowych wy-
kładniczych związanych z termiczną emisją nośników  
z pułapek T1 i T2. Zgodnie z przyjętym modelem, szyb-
kość emisji wpływa zarówno na wielkość stałej czasowej, 
jak i na amplitudę składowej wykładniczej wywołanej 
termiczną emisją nośników ładunku [19].

Na Rys. 6 pokazano wykresy Arrheniusa, będące sy-
gnaturami wykrytych centrów defektowych, określone na 
podstawie jednowymiarowych widm Laplace’a wyznaczo-
nych w zakresie temperatur 250 – 320 K. Zgodnie z rów-
naniem (2) z nachylenia prostych pokazanych na Rys. 6  
określono dla poszczególnych centrów defektowych 
wartości energii aktywacji Ea oraz wartości parametru 
A, będącego iloczynem stałej materiałowej i przekroju 
czynnego na wychwyt nośników ładunku. Parametry 
wykrytych centrów defektowych zestawiono w Tab. 1.

W celu identyfikacji wykrytych pułapek na Rys. 6 
zamieszczono również wykresy Arrheniusa dla znanych 
centrów defektowych związanych zarówno z defektami 
rodzimymi V2

-/0 i  V3-/0 [28 - 29], jak i z zanieczyszczenia-
mi metalicznymi takimi jak Fe i Ni [4, 26 - 27]. Zgodnie  
z wynikami przedstawionymi w pracy [28] luki podwójne 
w stanie ładunkowym (-/0) są centrami akceptorowymi 
charakteryzującymi się głębokim poziomem energetycz-
nym położonym w odległości 0,42 eV od dna pasma 
przewodnictwa. Są one również pułapkami elektronowy-
mi, dla których przekrój czynny na wychwyt elektronów 
wynosi ~ 4 × 10-15 cm2 [28]. Centrami akceptorowymi 

Rys. 5. Jednowymiarowe widma Laplace’a dla głębokich pułapek 
wykrytych metodą HRPITS w brzegowym obszarze płytki Si FZ  
o wysokiej rezystywności wyznaczone na podstawie relaksacyj-
nych przebiegów fotoprądu zmierzonych w temperaturze 273 K (a)  
i 301,5 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.

b)

a)

Oznaczenie 
pułapki Ea [meV] A [s-1K-2] Obszar płytki Prawdopodobna identyfikacja*

T1 420 ± 10 (1,0 ± 0,2) × 107 środek i brzeg płytki  e, V2
-/0

T2 460 ±10 (1,5 ± 0,3) × 107 środek i brzeg płytki  e, V3
-/0 lub Ni 

T3 480 ±10 (8,0 ± 2,0) × 106 środek i brzeg płytki  e, V4
-/0  lub h, Fei

T4 545 ± 10 (4,0 ± 1,0) × 107 brzeg płytki  e, V5
-/0 

Tab. 1. Zestawienie parametrów centrów defektowych wykrytych metodą HRPITS w wysokorezystywnej płytce Si otrzymanego 
metodą FZ. 
Tab. 1. List of parameters of the defect centers detected in a high-resistivity FZ Si wafer obtained by the HRPITS method.

* Symbole e i h oznaczają odpowiednio pułapkę elektronową lub dziurową. 

oraz pułapkami elektronowymi są również luki potrójne 
w stanie ładunkowym (-/0) i związany z nimi głęboki 
poziom energetyczny położony jest w odległości 0,458 eV  
od dna pasma przewodnictwa, zaś przekrój czynny 
na wychwyt elektronów wynosi 2,4 × 10-15 cm2 [29]. 
Centra defektowe związane z atomami Fe, dla których 
wykres Arrheniusa pokazano na Rys. 6 są centrami do-
norowymi oraz pułapkami dziurowymi charakteryzują-

http://rcin.org.pl



P. Kamiński, R. Kozłowski, J. Krupka, ...

MATERIAŁY ELEKTRONICZNE (Electronic Materials), T. 42, Nr 4/2014	 21

cymi się głębokim poziomem energetycznym położonym  
w odległości 0,44 eV od wierzchołka pasma walencyjnego 
oraz przekrojem czynnym na wychwyt dziur wynoszącym 
~ 5 × 10-16 cm2 [26 - 27]. Centra te przypisane są atomom 
żelaza (Fei) zlokalizowanym w położeniach międzywę-
złowych sieci krystalicznej Si. Zilustrowane na Rys. 6 
wykresy Arrheniusa związane z atomami niklu dotyczą 
dwóch rodzajów pułapek elektronowych E1 (Ec - 0,6 eV, σn 
= 2,3 × 10-10 cm2) i E2 (Ec - 0,47 eV, σn = 3,5 × 10-15 cm2) 
oraz pułapek dziurowych H (Ev + 0,41 eV, σh = 6,2 × 10-15 cm2) 
obserwowanych w warstwach epitaksjalnych zanieczysz-
czonych Ni [27]. W pracy [4] stwierdzono, że koncen-
tracja pułapek dziurowych zależy od koncentracji boru 
w podłożu i zaproponowano przypisanie tych pułapek 
kompleksom niklu z borem (Ni-B).  

Porównanie wykresów Arrheniusa zilustrowanych na 
Rys. 6 wskazuje, że pułapki T1 (420 meV) są prawdopo-
dobnie związane z lukami podwójnymi V2

-/0. Warto dodać, 
że występowanie  luk podwójnych w monokryształach 
krzemu o bardzo wysokiej czystości otrzymywanych me-
todą FZ jest prawdopodobne [23 - 25]. Natomiast pułapki 
T2 (460 meV) mogą być zarówno związane z lukami 
potrójnymi (V3

-/0), jak i z atomami niklu. Z kolei, wykres 
Arrheniusa dla pułapek T3 (480 meV) bardzo dobrze 
pokrywa się z wykresem Arrheniusa wyznaczonym dla 
centrów defektowych związanych z międzywęzłowymi 
atomami żelaza (Fei), które są najczęściej występującymi 
zanieczyszczeniami w monokryształach krzemu [5 - 6]. 
Należy dodać, że pułapki T1 (420 meV), T2 (460 meV), 

Rys. 6. Porównanie wykresów Arrheniusa dla centrów defektowych T1, T2, T3 i T4 wykrytych metodą HRPITS w wysokorezystywnej 
płytce Si otrzymanego metodą FZ z wykresami Arrheniusa dla niektórych zanieczyszczeń metalicznych w Si (Fe, Ni) [4, 26 - 27 ] oraz 
dla defektów rodzimych takich jak V2  i V3 [28 - 29]. Linie ciągłe, ilustrujące temperaturowe zależności szybkości emisji nośników 
ładunku, dopasowane zostały metodą regresji liniowej. 
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 V2, and V3  
[28 - 29]. The solid lines, illustrating the temperature dependences of the charge carriers emission rate, have been fitted by linear 
regression.

T3 (480 meV) i T4 (545 meV) obserwowane były również 
jako radiacyjne centra defektowe powstające w wyniku 
napromieniowania monokrystalicznego krzemu dużymi 
dawkami hadronów o wysokiej energii [13 - 15]. Centra 
te występowały zarówno w materiale objętościowym 
otrzymywanym metodą FZ (FZ-Si), jak i w materiale 
otrzymanym metodą Czochralskiego w polu magnetycz-
nym (MCz-Si), a także w krzemowych warstwach epitak-
sjalnych [13 - 14]. Warto dodać, że  centra T1 (420 meV), 
T2 (460 meV) i T3 (480 meV) obserwowano po napro-
mieniowaniu monokrystalicznego krzemu dawką hadro-
nów większą lub równą ~ 1,0 × 1014 cm-2 i ze wzrostem 
dawki  do 1,6 x 1016 cm-2 ich koncentracja silnie rosła. 
Centra T4 (545 meV) powstawały natomiast wskutek 
napromieniowania dawką hadronów większą lub równą  
5,0 × 1015 cm-2. Warto dodać, że występowanie centrów 
T4 (545 meV) stwierdzono również po napromieniowaniu 
monokryształów FZ-Si dużymi dawkami promieniowania 
gamma [30]. W świetle istniejących wyników badań 
eksperymentalnych centra T1 (420 meV) i T2 (460 meV) 
mogą być zatem przypisane odpowiednio lukom podwój-
nym V2

-/0 i lukom potrójnym V3
-/0 [14]. W przypadku 

pułapek T3 (480 meV) i T4 (545 meV) brak jest wyników 
eksperymentalnych umożliwiających ich jednoznaczną 
identyfikację. Są jednak wyniki obliczeń teoretycznych 
przeprowadzonych z wykorzystaniem teorii funkcjonału 
gęstości [7, 9, 31] wskazujące na wzrost energii aktywacji 
ze wzrostem liczby luk tworzących określony agregat  
w danym stanie ładunkowym. Można zatem przypuszczać, 
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że pułapki T3 (480 meV) i T4 (545 meV) związane są  
z agregatami luk złożonymi odpowiednio z czterech  
i pięciu luk (V4

-/0 i V5
-/0). Należy podkreślić, że obecność 

agregatów złożonych z trzech luk (V3) oraz z pięciu luk 
(V5) stwierdzono metodą elektronowego rezonansu para-
magnetycznego (EPR) w krzemie napromieniowanym du-
żą dawką wysokoenergetycznych neutronów (~ 1018 cm-2) 
[32]. Agregaty te w literaturze dotyczącej badań prowa-
dzonych z wykorzystaniem metody EPR znane są odpo-
wiednio jako centra defektowe P3 i P1.

Badanie defektów rodzimych w nienapromieniowa-
nych monokryształach krzemu jest znacznie trudniejsze 
gdyż ich koncentracja jest o wiele rzędów wielkości mniej-
sza w porównaniu z koncentracją w materiale napromie-
niowanym. Jak już wyżej wspomniano bezpośrednio po 
procesie wzrostu w monokryształach FZ-Si obserwowane 
są jednak duże agregaty luk znane jako mikrodefekty typu 
voids, które ujawniane są poprzez selektywne trawienie 
chemiczne  [8, 24 - 25]. Gęstość tych mikrodefektów za-
leżna jest od stosunku szybkości wzrostu monokryształu do 
osiowego gradientu temperatury (V/G) na granicy ciecz - 
ciało stałe. W pracy [8] pokazano, że sumaryczna kon-
centracja luk tworzących defekty typu voids w zależności 
od stosunku V/G może zawierać się w przedziale od 1012 

do 1014 cm-3. Wielkość tych mikrodefektów zawiera się 
w przedziale od 50 do 200 nm, zaś ich gęstość może być 
w zakresie od 104 do 107 cm-3 [8, 24 - 25]. 

Oprócz dużych agregatów luk, które są nieaktywne 
elektrycznie, w monokryształach FZ-Si nie można jednak 
wykluczyć występowania aktywnych elektrycznie małych 
agregatów luk, takich jak luki podwójne, luki potrójne,  
a także agregaty złożone z czterech lub pięciu luk [9]. 
Koncentracja tych defektów po procesie monokrystalizacji 
jest prawdopodobnie mniejsza niż 1×1010 cm-3 [24 - 25] 
i nie zostały one dotychczas wykryte za pomocą istnie-

Rys. 7. Wartości koncentracji pułapek T1 (420 meV), T2 (460 meV), 
T3 (480 meV) i T4 (545 meV) wykrytych w płytce monokry-
stalicznego krzemu o bardzo wysokiej czystości otrzymanego 
metodą 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.

jących metod eksperymentalnych. Otrzymane wyniki 
wskazują, że metoda HRPITS może być efektywną me-
todą ich wykrywania w monokryształach FZ-Si o bardzo 
wysokiej czystości. 

Na Rys. 7 przedstawiono wartości koncentracji pułapek 
T1 (420 meV), T2 (460 meV), T3 (480 meV) i T4 (545 meV) 
wyznaczone na podstawie amplitudy składowych wykład-
niczych relaksacyjnych przebiegów fotoprądu związanych 
z termiczną emisją nośników ładunku. Sposób wyzna-
czania koncentracji pułapek został szczegółowo opisany  
w pracy [19]. Do wyznaczenia koncentracji pułapek wy-
korzystano następującą zależność:	

I0 = q nT(0)μτ E C eT  ,
 

w której I0 jest amplitudą relaksacyjnego przebiegu foto-
prądu, q oznacza ładunek elementarny, nT(0) – koncen-
trację pułapek zapełnionych nośnikami ładunku w chwili 
wyłączenia oświetlenia, μτ – iloczyn ruchliwości i czasu 
życia nośników ładunku, E – natężenie pola elektrycznego, 
zaś C – pole powierzchni przekroju poprzecznego obszaru, 
w którym zachodzi termiczna emisja nośników ładunku. 
Zależność pomiędzy koncentracją nT(0) a koncentracją 
pułapek opisywana jest wyrażeniem:

(3)

nT(0) = — ,
NT

eT1 + —
GmτcT

(4)

 
gdzie: NT oznacza koncentrację pułapek, cT - współczynnik 
wychwytu elektronów, zaś Gm – szybkość generacji par 
elektron - dziura. Do wyznaczenia koncentracji przyjęto, 
że w zakresie temperatur 250 – 320 K czas życia elektro-
nów nie ulega zmianie i wynosi 1 ms, zaś ruchliwość elek-
tronów zmienia się w przedziale od 2000 do 1400 cm2/Vs. 
Należy dodać, że wartości ruchliwości określono na 
podstawie przeprowadzonych pomiarów hallowskich, na-
tomiast wartość czasu życia przyjęto na podstawie danych 
literaturowych [33].  Zgodnie z wynikami przedstawiony-
mi w pracy [33] czas życia elektronów w krzemie o bardzo 
wysokiej czystości mierzony w temperaturze pokojowej 
może zawierać się w przedziale 1 - 2 ms.

Wyniki zilustrowane na Rys. 7 wskazują, że koncen-
tracja pułapek T1 (420 meV), identyfikowanych z lukami 
podwójnymi V2

-/0, w obszarze środkowym płytki wynosi  
~ 3 × 108 cm-3, zaś w obszarze brzegowym jest dwukrotnie 
większa i osiąga wartość ~ 6 × 108 cm-3. Koncentracja 
pułapek T2 (460 meV), które prawdopodobnie związane 
są z lukami potrójnymi V3

-/0, w obszarze środkowym płytki 
wynosi ~1 × 109 cm-3, natomiast w obszarze brzegowym 
przyjmuje wartość ~ 8 x 108 cm-3. Warto zauważyć, że 
różnica pomiędzy wartościami koncentracji tych pułapek 
w poszczególnych obszarach płytki jest znacznie mniejsza 
niż w przypadku pułapek T1 (420 meV). Z kolei, dla puła-
pek T3 (480 meV) nie zaobserwowano różnicy pomiędzy 
ich koncentracją w obszarze środkowym i obszarze brze-
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gowym płytki. W obu obszarach koncentracja ta wynosi  
~ 2 × 109 cm-3. Pułapka T4 (545 meV) występuje wyłącz-
nie w obszarze brzegowym płytki i jej koncentracja wyno-
si ~ 4 × 109 cm-3. Przyjmując, że wykryte pułapki związane 
są z agregatami luk można zauważyć, że koncentracja 
danego rodzaju pułapek, zarówno w obszarze środkowym, 
jak i w obszarze brzegowym płytki, wzrasta ze wzro-
stem złożoności agregatu luk. Jednocześnie, widoczna 
jest istotna różnica w strukturze defektowej środkowego 
i brzegowego obszaru płytki. Pułapki T4 (545 meV), 
związane są prawdopodobnie z agregatami luk złożonymi  
z pięciu luk (V5

-/0), obserwowane są bowiem wyłącznie 
w obszarze brzegowym płytki. 

4. Podsumowanie

W artykule przedstawiono unikatowe wyniki badań 
rozkładu rezystywności oraz rozkładu właściwości  
i koncentracji centrów defektowych na płytce krzemowej 
o promieniu R = 75 mm, pochodzącej z monokryształu 
o bardzo wysokiej czystości otrzymanego metodą FZ. 
Stwierdzono, że rozkład rezystywności wzdłuż średnicy 
płytki jest w kształcie litery W. Innymi słowy, znacz-
nie wyższe wartości rezystywności obserwowane są  
w środkowym obszarze płytki oraz przy krawędzi płytki 
niż w obszarze, którego odległość od środka płytki zawarta 
jest w przedziale pomiędzy 0,3 R a 0,8 R. Do określenia 
właściwości i koncentracji centrów defektowych zastoso-
wano metodę niestacjonarnej spektroskopii fotoprądowej 
o wysokiej rozdzielczości (HRPITS). Do wyznaczania 
stałych czasowych składowych wykładniczych relaksa-
cyjnych przebiegów fotoprądu, zmierzonych w zakresie 
temperatur 250 – 320 K, wykorzystano procedurę nume-
ryczną opartą na odwrotnym przekształceniu Laplace’a. 
Centra defektowe zbadano w dwóch obszarach płytki:  
w obszarze środkowym o rezystywności ~ 6,0 × 104 Ωcm 
oraz w obszarze brzegowym, położonym w odległości  
~ 0,8 R od środka płytki, którego rezystywność wynosiła 
~ 3,0 × 104 Ωcm. W obszarze środkowym wykryto trzy 
rodzaje pułapek charakteryzujących się energią aktywacji  
420 meV, 460 meV i 480 meV. W obszarze brzegowym, 
oprócz pułapek występujących w obszarze środkowym 
wykryto pułapki o energii aktywacji 545 meV, których 
koncentracja wynosiła ~ 4,0 × 109 cm-3. W świetle do-
stępnych danych literaturowych oraz wyników przepro-
wadzonych dotychczas badań własnych, zaproponowano 
przypisanie tych pułapek agregatom złożonym z pięciu 
luk. Stwierdzono ponadto, że w obszarze brzegowym 
koncentracja pułapek o energii aktywacji 420 meV,  
przypisanych lukom podwójnym V2

-/0 wynosi ~ 6 × 108 cm-3 

 i jest w przybliżeniu dwukrotnie większa niż w ob-
szarze środkowym płytki.  Pułapki o energii aktywacji  
460 meV i 480 meV, których koncentracja w obszarach 
środkowym i brzegowym jest w przybliżeniu jednakowa 
i wynosi odpowiednio ~ 1,0 × 109 cm-3 i ~ 2,0 × 109 cm-3, 
mogą być związane zarówno z agregatami luk V3

-/0 i V4
-/0, 

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