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Streszczenie: W artykule omowiono wlasciwosci elektryczne monokrysztatlow krzemu domieszkowanych azotem. Opisano
sposob wbudowywania si¢ atomow azotu do sieci krystalicznej Si. Przedstawiono mechanizm wptywu atomoéw azotu na
anihilacje mikrodefektow typu voids zwigzanych z agregatami luk. Dla wzbogaconego w azot monokrysztatu krzemu o
wysokiej rezystywnosci otrzymanego metoda pionowego topienia strefowego (FZ — Floating Zone) pokazano radialny
rozktad rezystywnosci oraz radialny rozktad koncentracji azotu. Stwierdzono mozliwo$¢ wptywu kompleksow ztozonych
z atomow azotu i atomow tlenu (N - O) na whasciwosci elektryczne otrzymywanych metoda FZ monokrysztatow Si wzbo-
gaconych w azot.
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Electrical properties of nitrogen-enriched silicon single crystals

Abstract: This paper presents the electrical properties of silicon single crystals doped with nitrogen. The incorporation of
nitrogen atoms into the Si lattice is described. The mechanism showing the effect of the nitrogen atoms on the annihilation
of void type microdefects associated with vacancy aggregates is given. For a high resistivity, nitrogen-enriched silicon single
crystal, obtained by the Floating Zone (FZ) method, the radial distributions of both resistivity and nitrogen concentration
are shown. The possible effect of nitrogen-oxygen (N - O) complexes on the electrical properties of nitrogen-enriched FZ

Si single crystals is discussed.
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1. Wprowadzenie

Intensywne badania witasciwosci krzemu domiesz-
kowanego azotem rozpoczeto w latach osiemdziesiatych
ubieglego stulecia [1 - 4]. Biorgc pod uwage strukture
elektronowa, mozna przypuszczaé, ze izolowane atomy
azotu, zlokalizowane w weztach sieci krystalicznej, sg
ptytkimi centrami donorowymi wptywajacymi gtéwnie
na witasciwosci elektryczne monokrysztatow krzemu.
W wyniku dotychczasowych badan stwierdzono jednak,
7ze ogromna wigkszo$¢ atomoéw azotu wprowadzanych
do monokrysztatéw krzemu tworzy dwuatomowe mo-
lekuty, ktore sg neutralne elektrycznie, natomiast silnie
oddziatywajg na rodzime defekty punktowe, wplywajac
na strukture defektowg materiatu [5 - 8]. Izolowane atomy
azotu stanowig jedynie ~1% wszystkich atomow azotu
wprowadzonych do krysztatu krzemu [2, 9]. Nalezy do-
daé, ze znaczaca wigkszo$¢ izolowanych atomow azotu
tworzy wigzania z atomami krzemu w polozeniach nieco
przesunigtych wzgledem osi wezta sieci krystalicznej
(off - center positions) [1 - 2]. W $wietle wynikow badan
przeprowadzonych metoda elektronowego rezonansu
paramagnetycznego (EPR — Electron Paramagnetic Reso-
nance) atomy azotu w tych potozeniach tworza glebokie
centra defektowe [1 - 2, 9].

Domieszkowanie azotem jest waznym procesem
technologicznym stosowanym w inzynierii struktury
defektowej monokrysztatow krzemu [3, 10 - 11]. Celem
tego procesu jest ksztattowanie struktury defektowej ma-
teriatu pod katem wymagan stawianych przez technologie
wytwarzania przyrzadéw. W szczegolnosci w wyniku
domieszkowania azotem znacznie zmniejsza si¢ gestosé
defektow typu voids, a tym samym zwieksza sie jako$¢
tlenku bramkowego [10 - 12]. W roku 2006 prowadzone
bylty w ITME proby domieszkowania azotem zaréwno
krysztalow otrzymywanych metoda beztyglowa (FZ -
Floating Zone) jak i metoda Czochralskiego.

W procesach beztyglowych domieszkowanie azo-
tem zachodzito poprzez dozowanie azotu zawartego
w mieszaninie Ar+N,, do strefy stopionego krzemu.
Dla zawarto$ci N, w mieszaninie wynoszacej 25%
i 35% koncentracja azotu w monokrysztatach Si wynosita
odpowiednio ~ 5 x 10" i~ 8 x 10" cm? [13]. Krysztaty
te byly domieszkowane fosforem i ich rezystywnos¢ za-
wierata si¢ w przedziale od 20 do 70 Qcm. W procesach
Czochralskiego domieszkowanie azotem zachodzito po-
przez wycigganie monokrysztatow w atmosferze Ar+N..
Dla zawartosci N, w mieszaninie wynoszacej 6% kon-
centracja azotu w monokrysztatach Si byla w zakresie
od ~5x 10" do ~ 2 x 10" cm? [14]. Krysztaty te byly
domieszkowane borem i ich rezystywno$¢ zawierata si¢
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w zakresie od 5 do 10 Qcm. Nalezy dodaé, ze domiesz-
kowane azotem monokrysztaly otrzymane metodg Czo-
chralskiego badane byly metodg niskotemperaturowe;j,
fourierowskiej spektroskopii absorpeyjnej i wykryto dla
nich wiele linii absorpcyjnych zwigzanych z kompleksami
N -0 [14].

W artykule opisano sposéb wbudowywania si¢
atomoéw azotu do sieci krystalicznej Si. Przedstawiono
mechanizm wptywu atomow azotu na anihilacje mikro-
defektéw typu voids zwigzanych z agregatami luk. Dla
wzbogaconego w azot monokrysztatu krzemu o wysokiej
rezystywnosci otrzymanego metoda FZ pokazano radialny
rozktad rezystywnosci oraz radialny rozktad koncentracji
azotu. Przeprowadzono dyskusje wplywu kompleksow
ztozonych z atomoéw azotu i atomdw tlenu (N-O) na wia-
sciwosci elektryczne monokrysztatow Si wzbogaconych
w azot, otrzymywanych metoda FZ.

2. Atomy azotu w sieci krystalicznej Si

W odréznieniu od atoméw tlenu, ktore gldwnie wbu-
dowujag si¢ pojedynczo w polaczenia migdzyweztowe,
atomy azotu w monokrysztatach Si wystepuja glownie
w postaci molekul ztozonych z dwoch atomdéw azotu
(N -N) [2 - 3]. Molekuty te zaczynaja tworzy¢ si¢ podczas
chlodzenia krysztatu w temperaturze ~ 1250°C. Promien
atomu azotu w wigzaniach kowalencyjnych wynosi
0,055 nm i jest w przyblizeniu dwukrotnie mniejszy od
promienia atomu krzemu w kowalencyjnych wigzaniach
tetraedrycznych, ktory wynosi 0,117 nm [3]. Wskutek
matej wielkosci atomy azotu charakteryzuja sie duza
mobilnoscia w temperaturach powyzej 1000°C, dzigki
ktorej wystepuje duze prawdopodobienstwo ich oddziaty-
wania migdzy soba i utworzenia molekuty. Warto dodac¢,
ze molekuly azotu w monokrysztatach Si nie sg aktywne
elektrycznie, a tym samym nie wptywaja bezposrednio
na wilasciwosci elektryczne monokrysztatow. Najczesciej
wystepujace konfiguracje par N - N w sieci krystalicznej
Si przedstawiono na Rys. 1.

W konfiguracji pokazanej na Rys. 1(a) dwa sasiednie
atomy azotu tworzace pare, zlokalizowane sg w rozsz-
czepionych potozeniach miedzyweztowych (N, — N)), zas
w konfiguracji widocznej na Rys. 1(b) jeden z atomow
azotu znajduje si¢ w potozeniu miedzywezlowym,
natomiast drugi znajduje si¢ w wezle sieci krystalicz-
nej. Nalezy dodaé, ze mozliwa jest takze konfiguracja,
w ktorej para atomow azotu utworzona jest przez oba
atomy w potozeniach weztowych (N_ - N), jak rowniez
wystepowanie pojedynczych atoméw azotu w potozeniach
migdzyweztowych (N)) i w potozeniach weztowych (N).

W widmach otrzymywanych metodg fourierowskiej
spektroskopii absorpcyjnej (FTIR — Fourier Transform In-
frared Spectroscopy), pary migdzyweztowych atomow azo-
tu obserwowane sg w temperaturze pokojowej poprzez dwie
linie absorpcyjne potozone przy 963 cm i 767 cm! [2, 4].
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Rys. 1. Schematyczne zilustrowanie utozenia par N — N (kolor
zielony) w sieci krystalicznej Si. (a) Atomy azotu tworzace par¢
znajduja si¢ w rozszczepionych potozeniach migdzyweztowych
(N, — N)). (b) Jeden z atoméw azotu tworzgcych parg znajduje
si¢ w rozszczepionym potozeniu migdzyweztowym, zas drugi w
wezle sieci krystalicznej (N, — N) [5].

Fig. 1. Schematic arrangement of the N — N pairs (green color) in
the Si lattice. (a) Nitrogen atoms forming the pair are located in
split interstitials (N, — N,). (b) One of the nitrogen atoms forming
the pair is in the split interstitial and the other in the substitutional
position (N, —N)) [5].

Linie te widoczne sg na Rys. 2, ktory ilustruje wyniki
pomiaréw absorpcyjnych otrzymane dla probek mono-
krysztatdw FZ o wysokiej rezystywnosci i koncentracji
azotu w zakresie (1-2) x 10' cm™.

Itoh i wspotpracownicy [15] zaproponowali wykorzy-
stanie linii absorpcyjnej przy 963 cm' do wyznaczania
koncentracji azotu w probkach monokrysztatow Si otrzy-
mywanych metodg FZ. W oparciu o wyniki badan przepro-
wadzonych metodg analizy aktywacyjnej z zastosowaniem
reakcji jadrowej “N(p, a)"'C przedstawiono empiryczng
zalezno$¢ pomiedzy wspotczynnikiem absorpcji dla liczby
falowej 963 cm' a koncentracjg azotu w probee. Zalezno$¢
te mozna wyrazi¢ w postaci [15]:

[N] [at/cm™] = (1,83 £ 0,24) x10"7 x
§ (M
x (wspotcez. absorpcji [cm™])

Koncentracja par N - N [em] jest dwukrotnie mniejsza
od warto$ci obliczonej z rownania (1) i wynosi 9,15 x
% 10'¢ x wspodtezynnik absorpeji [cm']. Nalezy dodaé, ze do
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Rys. 2. Widma absorpcyjne zmierzone metoda spektroskopii FTIR w temperaturze ~ 300 K dla probek FZ Si:N o wysokiej rezy-
stywnosci, ilustrujace wystepowanie dwoch linii absorpcyjnych przy 963 cm™ i 767 cm™ zwigzanych z obecnoscig par atomow
azotu. Probki sa typu n o rezystywnosci w zakresie od 2 kQcm do 7 kQcem. Koncentracja azotu w probkach zawiera si¢ w przedziale

1,0 -2,5) x 10" cm™.
(1,0-2,5)

Fig. 2. Absorption spectra, measured by FTIR spectroscopy at the temperature of ~ 300 K for high resistivity samples of FZ Si:N,
showing two absorption lines at 963 and 767 cm' related to the presence of the nitrogen atom pairs. The samples are n-type with
the resistivity ranging from 2 kQcm to 7 kQcm. The nitrogen concentration in the samples is in the (1.0 - 2.5) x 10" cm™ range.

wyznaczenia koncentracji azotu moze by¢ rowniez wyko-
rzystana linia absorpcyjna dla liczby falowej 767 cm™' [4].
Przeprowadzenie kalibracji dla tej linii jest jednak znacz-
nie trudniejsze wskutek o wiele silniejszego wplywu
absorpcji sieciowej monokrysztalu krzemu w zakresie
mniejszych liczb falowych. Warto podkresli¢, ze pary
N - N charakteryzujg si¢ duzg stabilno$cig termiczng.
Zaczynaja si¢ one rozpada¢ w temperaturze ~ 1100°C
i nawet w temperaturach bliskich temperaturze topnienia
Si ich koncentracja moze by¢ znaczaca [2, 6].

W $wietle wynikow badan przedstawionych przez
Itoha i Abe [16] wspotczynnik dyfuzji molekut N - N
w monokrysztatach otrzymywanych metodg FZ mozna
opisa¢ wyrazeniem:

D [em¥s] = 2,7 x 10° (— E/KT), (2)

w ktorym E, oznacza energig¢ aktywacji procesu dyfuzji
réwna 2,8 eV za$ K jest statg Boltzmanna, a T temperaturg
w skali bezwzglednej. Opisywang tym wyrazeniem tem-
peraturowa zalezno$¢ wspotczynnika dyfuzji par N - N
przedstawiono na Rys. 3. Warto zauwazy¢, ze w tempe-
raturze 1100 °C wspotczynnik dyfuzji par N - N wynosi
2 x 107 cm?/s i jest o ponad trzy rzedy wielkosci wiek-
szy od wspoétczynnika dyfuzji tlenu. Duza mobilno$¢ par
N - N powoduje, ze moga one tatwo tworzy¢ kompleksy
z lukami lub migdzyweztowymi atomami krzemu.

W pracach [1 - 2, 6, 9] badano wiasciwosci izolo-
wanych atomow azotu zlokalizowanych w weztach sieci
krystalicznej Si. Wyniki badan teoretycznych wskazuja,
ze w odréznieniu od atomow znanych domieszek do-
norowych w krzemie takich jak P, Sb, As, wiasciwos$ci
atomu azotu w wezle sieci krystalicznej Si nie moga
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Rys. 3. Wykres opisywanej rownaniem (2) temperaturowe;j za-
lezno$ci wspotczynnika dyfuzji par N - N dla monokrysztatow
krzemu otrzymanych metoda FZ.
Fig. 3. Graph illustrating the temperature dependence of the
diffusion coefficient of the N-N pairs for FZ Si single crystals
given by equation (2).

by¢ okre$lone na podstawie modelu wodoropodobnego.
Nalezy dodaé, ze atomy P, Sb, As sg ptytkimi centrami
donorowymi charakteryzujacymi si¢ energig jonizacji
~ 40 meV. W zaleznosci od przyjetych modeli teoretycz-
nych stwierdzono, ze atomy azotu w potozeniach podsta-
wieniowych moga wprowadza¢ do przerwy zabronionej
krzemu zaréwno glebokie stany donorowe, potozone
w odlegtosci ~ 336 meV od minimum pasma przewod-
nictwa, jak rowniez ptytkie stany donorowe o energii
jonizacji 52,5 meV [1, 17]. Warto doda¢, ze z atomami
azotu w potozeniach podstawieniowych identyfikowane
sa centra defektowe SLS obserwowane metodg EPR
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w probkach krzemu domieszkowanego azotem w procesie
implantacji [1, 9, 17]. Centra te obserwowane sg rowniez
metodg FTIR poprzez lini¢ absorpcyjng dla liczby falowe;j
653 cml. W $wietle wynikow badan przedstawionych
w pracach [1, 9, 17] mozna stwierdzi¢, ze atom azotu
w wezle sieci krystalicznej nie zajmuje osiowego poto-
zenia, lecz wskutek lokalnego znieksztatcenia sieci moze
zajmowac cztery roOwnowazne polozenia niecentryczne
z przesunigciem w kierunku <111>.

W sieci krystalicznej Si atomy azotu moga wystepo-
wac réwniez w postaci komplekséw z lukami. Powsta-
wanie tych kompleksow oraz ich struktura badane byty
teoretycznie 1 wyniki tych badan przedstawiono w pracach
[10, 18 - 19]. W pracy [10] stwierdzono, ze najbardziej
stabilnymi kompleksami powstajacymi w wyniku oddzia-
tywania azotu z lukami s3 kompleksy N, - V, zloZone
z molekuty azotu i luki podwojnej. Kageshima zapropono-
wal dwa mechanizmy powstawania kompleksow N, - V..
Pierwszy polega na reakcji molekuty azotu kolejno z jedna,
anastepnie zdrugg luka N, + VE N ViINV+VZ NV,
[7, 10]. Obliczenia teoretyczne wskazuja, ze me-
chanizm ten jest jednak mato prawdopodobny gdyz
kompleksy N,V tatwo si¢ rozpadajag w temperaturze
~ 1100°C. Dominujagcy mechanizm powstawania kom-
pleksow NV, polega na oddziatywaniu pary atoméw
azotu z lukg podwojng N, + V, & N V.. Wstepne wyniki
badan eksperymentalnych wskazujg, Ze kompleksy N,V
sg aktywne elektrycznie i mogg wprowadzaé glebokie
poziomy energetyczne potozone w poblizu srodka przerwy
zabronionej Si [3, 6]. W pracy [19] pokazano, ze w tem-
peraturze 1000°C koncentracja kompleksow NV, wynosi
10" cm i jest o okoto 6 rzedow wielkos$ci wigksza niz
koncentracja kompleksow N_V. Wyniki obliczen rowno-
wagowych wartosci koncentracji V, NV i NV, przed-
stawiono rowniez w pracy [11]. Obliczenia przeprowa-
dzono przy zalozeniu koncentracji azotu [N] = 10" cm™,
Pokazano, ze w temperaturze 1100°C dominujgcymi de-
fektami sg kompleksy NV, ktorych koncentracja wynosi
~1x 10" cm?, za$ koncentracja luk wynosi ~ 1 x 10! cm?,
natomiast koncentracja NV, réwna jest ~ 5 x 10° cm™.
Z porownania wynikow obliczen przedstawionych w pracach
[11]1[19] wynika, Ze zastosowanie réznych modeli prowadzi
do duzych roéznic pomigdzy otrzymywanymi wartosciami
koncentracji kompleksow N,V_. W chwili obecnej wyniki
obliczen stanowig szacunkowe okreslenie koncentracji
kompleksow N_V_ i ich weryfikacja bedzie mozliwa po
opracowaniu nowych metod pomiarowych. Nalezy dodac, ze
kompleksy NV zaobserwowane zostaly eksperymentalnie
metoda anihilacji pozytondw [20]. W tym celu przygotowano
probki z domieszkowanego borem krysztatu Si otrzymanego
metodg Czochralskiego, do ktorych wprowadzono czasteczki
azotu metoda implantacji jonéw. Implantacje przepro-
wadzono w temperaturze 25°C z zastosowaniem dawki
5x 10" N, "/em? przy natezeniu pola elektrycznego 40 keV.
Zaobserwowanie kompleksow NV byto mozliwe po wygrza-
niu probki w temperaturze 750°C. Wyniki przedstawione
w pracy [20] maja jedynie znaczenie jakosciowe i nie

umozliwiajg wyznaczenia koncentracji kompleksow NV.
Oprocz kompleksow NV, w domieszkowanych azotem
monokrysztatach krzemu otrzymanych metodg Czochral-
skiego (CZ Si:N) oraz we wzbogaconych w tlen mono-
krysztatach krzemu otrzymanych metodg beztyglowa (FZ
Si:N) pary N - N moga oddziatywac z atomami tlenu,
tworzac kompleksy ztozone z atoméw azotu i tlenu (N - O)
oraz kompleksy zlozone z atomow azotu, luk i atomow
tlenu (N - V - O) [18, 21-23]. Kompleksy te tworzg si¢
w zakresie temperatur od 400°C do 600°C i ich powstaniu
towarzyszy zmniejszenie koncentracji par N - N [18].
W pracy [24] stwierdzono, ze w warunkach rdownowagi ter-
modynamicznej stosunek koncentracji kompleksow N - O
do koncentracji par N - N mozna wyrazi¢ rOwnaniem:

[NOJ/[NN] = exp{-[AH(NO) - AH(NN)]/KT}, (3)

w ktorym AH(NO) oznacza energi¢ wigzania kompleksow
N - O wynoszaca - 1,52 eV, za§ AH(NN) jest energia
wigzania kompleksow N - N wynoszacg - 1,72 eV. Obli-
czenia wykonane za pomocg tego rownania wskazujg, ze
po obrébce termicznej w zakresie temperatur od 400°C
do 600°C koncentracja kompleksow N - O moze by¢
o ponad rzad wielko$ci mniejsza od koncentracji par
N - N. Nalezy doda¢, ze koncentracja komplekséw N - O
zalezna jest takze od koncentracji atomow azotu i kon-
centracji atomow tlenu [23].

W wyniku wygrzewania w zakresie temperatur 1000 -
1100°C zachodzi silna dysocjacja kompleksow N - O [23].
Nalezy dodac, ze kompleksy N - O sa aktywne elektrycznie
i identyfikowane z generowanymi w wyniku obrobki ter-
micznej ptytkimi donorami charakteryzujacymi sig¢ energia
aktywacji ~ 37 meV [25]. W wyniku obliczen przepro-
wadzonych z wykorzystaniem teorii funkcjonatu gestosci
pokazano, ze kompleks ztozony z migdzyweztowego
atomu azotu i dwoch migedzyweztowych atomdéw tlenu
(N, - O,) charakteryzuje si¢ ptytkim poziomem energetycz-
nym w przerwie zabronionej Si. Zasugerowano rowniez,
ze rozne rodzaje ptytkich donoréw zwigzanych z obecnoscia
azotu powstaja w wyniku taczenia si¢ miedzywe-
zlowych atomow azotu z agregatami par atomow
tlenu. W wyniku tego procesu powstaja kompleksy
o konfiguracji N- (O, , gdzie n =1, 2 [21].

Rozne rodzaje kompleksow N - O obserwowane sg meto-
da spektroskopii absorpcyjnej w podczerwieni (FTIR). Linie
absorpcyjne zwigzane z ptytkimi donorami obserwowano
dla liczb falowych: 240, 242 i 249 cm™ [18, 22 - 23].
Wyniki przedstawione w pracy [18] wskazujg, ze
kompleksy N - O moga by¢ obserwowane zaréwno
w temperaturze pokojowej, poprzez linie absorpcyjne wyste-
pujace dla liczb falowych: 801, 810, 996, 10181 1026 cm!,
jak 1 w niskich temperaturach (T < 15K) poprzez linie
absorpcyjne potozone przy 806, 815, 1000, 1021
11031 cm™. Wigkszo$¢ tych linii zwigzana jest prawdopo-
dobnie z kompleksami ztozonymi z par N - N i agregatow par
miedzywezlowych atomoéw tlenu (O,,) , ktore nie sg ak-
tywne elektrycznie.
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3. Wplyw domieszkowania azotem
na powstawanie mikrodefektow oraz
wlasciwosci elektryczne monokrysztalow Si

W monokrysztatach o wysokiej czystosci otrzymywa-
nych metoda beztyglowa, w ktorych koncentracja tlenu
jest zazwyczaj <1 x 10' cm™ obecno$é atomow azotu
przeciwdziata powstawaniu mikrodefektéw typu voids.
Przy koncentracji atomow azotu ~ 5 x 10 cm™ mozliwe
jest catkowite wyeliminowanie tych defektow z krysztahu.
Defekty typu voids sa agregatami luk, ktorych koncentra-
cja w krysztale zalezna jest od stosunku szybkosci wzrostu
do osiowego gradientu temperatury. Powyzej pewnej
krytycznej wartosci tego stosunku koncentracja luk moze
osigga¢ warto$¢ ~ 10" cm?. Nalezy doda¢, Zze obecno$é
agregatow luk w ptytkach krzemowych znacznie zmniej-
sza integralno$¢ tlenku bramkowego GOI (Gate Oxide
Integrity), a tym samym powoduje pogorszenie charakte-
rystyk przyrzadow [10, 12]. Mechanizm przeciwdziatania
powstawaniu defektow typu voids, zwigzany z obecno$cig
atomoéw azotu nie zostat dotychczas w petni wyjasniony.
W pracy [25] stwierdzono, ze gtownym czynnikiem prze-
ciwdziatajacym procesowi zarodkowania defektow typu
voids jest wychwyt luk poprzez pojedyncze, migdzywe-
ztowe atomy azotu. W wyniku tego wychwytu powstaja
kompleksy ztozone z luki i atomu azotu (V - N). Z kolei
w pracy [26] pokazano, ze wychwyt luk zachodzi gtownie
przez pary atomow azotu (N,) i w wyniku tego procesu
tworzg si¢ kompleksy N, V. Ponadto mozliwa jest rowniez
rekombinacja luk (V) 1 migdzyweztowych atoméw krzemu
(I) za posrednictwem reakcji N,V +1& N,. Warto dodac,
ze w monokrysztalach otrzymywanych metoda FZ reszt-
kowymi defektami rodzimymi sg roéwniez luki podwdjne
V, i mozliwe jest powstawanie kompleksow NV, [6, 10,
18]. Jednoczesnie, pomimo niskiej koncentracji tlenu nie
mozna wykluczy¢ powstawania kompleksow NO, ktorych
koncentracja moze by¢ <1 x 10" em? [22, 25].

Wyniki badan wptywu domieszkowania azotem na
rezystywno§¢ monokrysztatow krzemu otrzymywanych
metoda FZ, mierzona w temperaturze 300 K, przedstawio-
no w pracach [3, 6]. Pokazano, ze wartosci rezystywnosci
materiatu, a takze rozktad rezystywnosci wzdhuz srednicy
krysztahu, silnie zalezne sg zarowno od szybkosci wzrostu,
jak i odlegtosci od zarodzi. Nalezy doda¢, ze do badan
wykorzystano monokrysztat typu p, o $rednicy 100 mm
i dlugosci 1000 mm, ktérego rezystywnos¢ przed do-
mieszkowaniem azotem wynosita 150 Qcm (koncentracja
atomow boru ~ 9 x 10" cm?). W niedomieszkowanej
azotem czesSci przylegajacej do zarodzi obserwowano jed-
norodny rozktad rezystywnosci wzdhuz srednicy krysztahu.
Dla szybko$ci wzrostu 2,5 mm/min i koncentracji azotu
~ 5 x 10" cm? rezystywno$¢ w obszarze $rodkowym
krysztatu wynosita ~ 180 Qcm, za§ w obszarze brzegowym
~ 220 Qcm. W wyniku zwigkszenia szybkosci wzrostu do
3,5 mm/min, przy tej samej koncentracji azotu, rezystyw-
no$¢ w obszarze §rodkowym wzrosta do ~ 210 Qcm,

natomiast w obszarze brzegowym byta mniejsza niz 200 Qcm.
Znaczacy wzrost rezystywnosci w srodkowym obszarze
krysztatu zaobserwowano wskutek zwigkszenia koncen-
tracji azotu do 2,5 x 10" cm. W obszarze tym uzyskano
rezystywno$¢ wynoszaca ~ 2000 Qcm, natomiast w ob-
szarze brzegowym rezystywnos$¢ byta znacznie mniejsza
i wynosita ~ 300 Qcm. W wyniku zwigkszenia koncen-
tracji azotu do ~ 3,5 x 10" cm-3 rezystywno$¢ w $rod-
kowym obszarze krysztatu osiggata ~ 2,5 x 10° Qcm, za$
w obszarze brzegowym wynosita ~ 400 Qcm.

Przedstawione powyzej wyniki wskazuja, ze rezystyw-
nos¢ w srodkowym obszarze monokrysztatu typu p o kon-
centracji atoméw boru réwnej 9 x 10" cm bardzo silnie
wzrasta ze wzrostem koncentracji azotu od 5 x 10 ¢cm?
do 2,5 x 10" ¢cm?. Wzrost rezystywnosci w $rodkowym
obszarze krysztatu spowodowany jest prawdopodobnie
powstawaniem plytkich centrow donorowych, ktére kom-
pensuja ptytkie centra akceptorowe zwigzane z borem.
Mozna przyjac, ze ptytkimi centrami donorowymi sg ak-
tywne elektrycznie kompleksy NO, ktorych koncentracja
zalezna jest zarowno od koncentracji atoméw azotu, jak
i koncentracji atoméw tlenu. W monokrysztatach otrzyma-
nych metodg FZ koncentracja tlenu zazwyczaj zawiera si¢
w przedziale 10" - 10'° cm™ i przy koncentracji atomow
azotu w zakresie (2,5 - 3,5) x 10" cm™ koncentracja kom-
pleksow NO moze by¢ zblizona do koncentracji atomow
boru wynoszacej ~ 9 x 10" cm?.

Na Rys. 4 przedstawiono obraz radialnego rozktadu
rezystywnosci dla monokrysztatu typu n o wysokiej
czysto$ci otrzymanego metoda FZ i domieszkowanego
azotem w procesie monokrystalizacji. Duzg jednorodno$é
rozktadu rezystywnosci uzyskano poprzez domieszkowa-
nie fosforem w procesie transmutacji neutronowej (Neu-
tron Transmutation Doping - NTD). Nalezy dodac, ze po
procesic NTD monokrysztal poddany byt odpowiedniej
obrdébce termicznej majacej na celu usunigcie defektow
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Rys. 4. Mapa kolorowa radialnego rozktadu rezystywnosci dla
monokrysztatu krzemu typu n, domieszkowanego azotem w pro-
cesie monokrystalizacji metoda FZ i domieszkowanego fosforem
W procesie transmutacji neutronowej (probka S12).

Fig. 4. Color map of the radial resistivity distribution for
a silicon n type single crystal doped with nitrogen during the
crystal growth and phosphorus in a neutron transmutation process
(sample S12).
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Rys. 5. Radialny rozktad koncentracji azotu w monokrysztale
krzemu otrzymanym metoda FZ, domieszkowanym azotem
w procesie monokrystalizacji i fosforem w procesie NTD. War-
tosci koncentracji azotu wyznaczono za pomoca réwnania (1)
poprzez pomiar wspotczynnika absorpcji w temperaturze poko-
jowej dla par N - N.

Fig. 5. Radial distribution of nitrogen concentration in a FZ sili-
con single crystal, doped with nitrogen during the crystal growth
and phosphorus in a NTD process. The nitrogen concetration
values were determined from equation (1) using absorption co-
efficients measured for N - N pairs at room temperature.

radiacyjnych oraz zmniejszenie koncentracji kompleksow
NO. Pomiary rezystywnosci przeprowadzono za pomocg
sondy czteroostrzowej zainstalowanej w przyrzadzie
pomiarowym Prometrix OmniMap RS75 firmy Tencor.

Obraz przedstawiony na Rys. 4 wskazuje, ze domiesz-
kowany azotem badany monokrysztat krzemu charaktery-
zuje si¢ wysoka rezystywnoscig, za$ zmiany rezystywno-
sci wzdtuz $rednicy zawierajg si¢ w zakresie od 1850 —
2150 Qcm. Warto zauwazy¢, ze w przeciwienstwie do
materiatu typu p, badanego w pracy [6], w srodkowym
obszarze plytki typu n (Rys. 4) obserwowane jest mini-
mum rezystywno$ci. Fakt ten potwierdza wptyw innych,
oprocz atomoéw fosforu, ptytkich centréw donorowych na
rezystywnos$¢ materiatu. Centrami tymi sg prawdopodob-
nie kompleksy NO, ktorych koncentracja w materiale typu
n zwigksza sumaryczng koncentracj¢ plytkich donorow
i tym samym obniza rezystywnos$¢ materiatu. Z drugiej
strony nie mozna wykluczy¢, ze dodatkowe ptytkie donory
w FZ Si:N zwigzane sa z izolowanymi atomami azotu
zlokalizowanymi w weztach sieci krystalicznej [1 - 2,
9]. Koncentracja tych donorow, ktora stanowi niewielki
utamek koncentracji atomow azotu w materiale, moze by¢
jednak znaczaca w monokrysztatach FZ Si:N o wysokiej
rezystywnosci, charakteryzujacych si¢ koncentracjg fos-
foru ponizej 3 x 10" cm?. Przy sumarycznej koncentracji
atoméw azotu rzedu 10" cm, koncentracja izolowanych
atomow azotu w polozeniach weztowych wynoszaca
10" cm™ i stanowigca 0,1% koncentracji sumarycznej
jest prawdopodobna. Na Rys. 5 przedstawiono radialny
rozktad koncentracji azotu wyznaczony w tym samym
obszarze monokrysztatu FZ Si:N, w ktorym okres§lono
rozktad rezystywno$ci pokazany na Rys. 4.

Nalezy zauwazy¢, ze widocznej na Rys. 4 obnizo-
nej rezystywnosci w $rodkowej czesci monokrysztatu
odpowiada zauwazalne zmniejszenie koncentracji azotu

mierzonej metoda FTIR poprzez pomiar koncentracji
par N - N (Rys. 5). Fakt, ze koncentracja tych par jest
zauwazalnie nizsza potwierdza mozliwo$¢ powstania
w srodkowej cze$ci monokrysztatu zwigkszonej koncen-
tracji kompleksow N - O. Maksymalna koncentracja par
N - N wystepuje w odlegtosci od srodka krysztatu rowne;j
w przyblizeniu potowie promienia (R/2). Nastepnie, wraz
ze zwigkszeniem odleglosci od $rodka krysztatu koncen-
tracja tych par monotonicznie maleje. Warto zauwazy¢, ze
w odlegtosci od Srodka krysztatu rownej ~ R/2 rezystyw-
nos¢ jest o ~ 300 Qcm wyzsza niz w obszarze srodkowym.

Na Rys. 6 przedstawiono dla poréwnania obraz radial-
nego rozktadu rezystywnos$ci dla niedomieszkowanego
azotem monokrysztalu typu n o wysokiej czystosci, otrzy-
manego metoda FZ. Monokrysztat ten domieszkowany
byt fosforem rowniez w procesie NTD oraz poddany
odpowiedniej obrobce termiczne;j.

Wartos$ci rezystywnosci tego monokrysztatu sg
0 ~ 150 Qcm wyzsze od wartosci okre§lonych dla mono-
krysztatu wzbogaconego w azot, pokazanych na Rys. 4.
Radialny rozktad rezystywnosci zilustrowany na Rys. 6
rozni si¢ jednak istotnie od rozktadu rezystywnosci przed-
stawionego na Rys. 4. Dla krysztatu niedomieszkowanego
azotem maksymalne warto$ci rezystywnosci wystepuja
w srodkowej czesci krysztatu, natomiast w obszarze potozo-
nym w odlegtosci od $rodka krysztatu rownej w przyblizeniu
potowie promienia rezystywnosc jest najmniejsza. Biorae pod
uwage fakt, ze rozktad koncentracji fosforu w krysztale
domieszkowanym metodg NTD jest rownomierny, za$
koncentracja atoméw boru w monokrysztatach FZ Si o wy-
sokiej czystosci jest mniejsza niz 10" cm, mozna przyjac,
ze zwigkszona rezystywno$¢ w obszarze srodkowym krysz-
tatu niedomieszkowanego azotem spowodowana jest zwigk-
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Rys. 6. Mapa kolorowa radialnego rozktadu rezystywnosci dla
monokrysztatu krzemu typu n o wysokiej rezystywnosci niedo-
mieszkowanego azotem (probka LS). Domieszkowanie fosforem
przeprowadzono w procesie transmutacji neutronowej. Odleglos¢
od $rodka krysztatu na osiach X i Y podana jest w mm.

Fig. 6. Color map of the radial resistivity distribution for a high-
-resistivity N-type silicon single crystal which was not doped with
nitrogen (sample LS). Doping with phosphorus was carried out
by neutron transmutation. The distance from the crystal center
on X and Y axes is given in mm.
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szong koncentracjg agregatow luk, a w szczego6lnosci luk
podwojnych [6, 11]. Defekty te sa bowiem centrami akcep-
torowymi, wprowadzajacymi glebokie poziomy energe-
tyczne do przerwy zabronionej Si, ktore kompensuja plytkie
centra donorowe zwigzane z atomami fosforu.

4. Podsumowanie

W artykule oméwiono dostgpne w literaturze wyniki
badan centrow defektowych w monokrysztatach krzemu
domieszkowanych azotem. Pokazano, ze atomy azotu
w tych monokrysztatach wystepuja gtdéwnie w posta-
ci dwuatomowych molekut neutralnych elektrycznie.
Podczas obrobki termicznej monokrysztatow krzemu
wzbogaconych w azot molekuly te uczestniczg w reak-
cjach zardwno z rodzimymi defektami punktowymi, jak
i z resztkowymi atomami tlenu. W wyniku tych reakcji
moze zachodzi¢ anihilacja defektow rodzimych, a tak-
ze powstawanie aktywnych elektrycznie kompleksow
ztozonych z atomoéw azotu i luk oraz z atomdéw azotu
i atomow tlenu.

W artykule zademonstrowano mozliwo$¢ otrzymania
metodg FZ wysokorezystywnych monokrysztatow krze-
mu wzbogaconych w azot, o koncentracji atoméw azotu
~ 1,5 x 10 em. Uzyskano unikatowe w skali $wiatowej
monokrysztaly krzemu wzbogacone w azot o rezystywnosci
~ 2000 Qcm i charakteryzujace si¢ bardzo duza jednorod-
noscig radialnego rozktadu rezystywnosci. Monokrysztaty
te domieszkowane sg azotem w procesie monokrystali-
zacji metoda FZ oraz domieszkowane fosforem poprzez
transmutacj¢ neutronowg. Poréwnano radialne rozktady
rezystywnos$ci dla monokrysztatu wzbogaconego w azot
(FZ Si:N)i monokrysztatu niedomieszkowanego azotem
(FZ Si). Stwierdzono, ze dla monokrysztatu FZ Si:N naj-
nizsze warto$ci rezystywnos$ci obserwowane sg w obszarze
srodkowym. W przypadku monokrysztatu FZ Si obszar
srodkowy charakteryzuje si¢ najwyzsza rezystywnoscia.
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