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Wstep

1. Wstep.

Postep w technologii elektronicznej i komunikacyjnej uwarunkowany jest
rozwojem nauki o materiatach, a zwlaszcza materiatdw potprzewodnikowych, z
ktorych podstawowe znaczenie ma krzem. Monokrystaliczny krzem, o niezwykle
wysokiej czystosci i pozbawiony wszelkich rozciggtych defektdw przeznaczony
na ptytki podtozowe jest od wielu lat w centrum uwagi badaczy. Ciagte
zmniejszanie skali przyrzadow potprzewodnikowych, gdy nawet pojedyncze
defekty punktowe lub niewielkie aglomeraty moga spowodowac ich zniszczenie,
prowadzi do  wzrostu  zainteresowania  badaniami  defektow  w
submikrometrycznym wymiarze. Z drugiej strony szybki rozwdj optoelektroniki
wywotuje zapotrzebowanie na nowe materiaty, czesto powstajgce tylko poprzez
subtelne domieszkowanie, dla osiggniecia zupetnie nowych zastosowan. Takie
optoelektroniczne urzgdzenia, emitujgce Swiatto w wyniku rekombinacji
elektronéw i dziur, sg czute na Sladowe ilosci obcych atoméw, ktore

rownoczesnie wywotujg odksztatcenie sieci.

Kontrola obecnosci i sposoby regulacji réznych mikrodefektow, ktore
wywotujg lokalne zaburzenie w periodycznosci sieci, jest niezwykle trudna
zaréwno z naukowego punktu widzenia jak i technologicznego. W krysztatach
zblizonych do doskonatych nawet niewielkie ilosci defektow punktowych lub ich
klasterow wprowadzajg efekty rozmiarowe, a takze niejednorodnosci gestosci
elektronowej. Tylko niektore z metod dyfrakcyjnych sg czute na tak subtelne
zmiany. Oprocz niezwykle skomplikowanej techniki  interferometrii
rentgenowskiej sprzezonej z interferometrem laserowym, tylko w przypadku
metody Bonda - precyzyjnego pomiaru parametru sieciowego - mozna méwic¢ o
pomiarze bezwzglednym (absolutnym) zmian parametrow sieciowych. Metoda ta
okazata sie bardzo przydatng do badania odchylern od stechiometrii i innych
defektow strukturalnych wywotujagcych wzgledne zmiany parametrow
sieciowych rzedu hd/d = 10"6 (gdzie d - odlegtos¢ miedzyptaszczyznowa).
Metoda Bonda jest metodg szybka, precyzyjng, ale réwnoczesnie bardzo

doktadna. Jej doktadnos$¢ oparta jest na analizie, w oparciu 0 dynamiczng teorie
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Wstep

rozpraszania, przesuniecia maksimum refleksu dyfrakcyjnego. Wymaga ona

jednak niemal doskonatych monokrysztatéw aby mogta by¢ zastosowana.

W zwiagzku z tym rodzi sie wiele pytan dotyczacych powigzania parametréw
sieciowych monokrysztatow i defektow w nich wystepujacych. Miedzy innymi
takie jak: w jaki spos6b mozliwe jest okreSlenie réznic pomiedzy precyzjg i
doktadnoscig w tak subtelnych pomiarach, czym mogag by¢ spowodowane
niewielkie zmiany parametrow sieciowych, jak te zmiany zalezg od rodzaju

defektow i typu struktury badanych monokrysztatéw.

Celem pracy byto zastosowanie metody Bonda do analizy subtelnych zmian
parametrow sieciowych pod wplywem defektow w monokrysztatach
stosowanych we wspotczesnej elektronice. Do badan wykorzystywano
monokrysztaty o r6znym stopniu zdefektowania poczynajac od niemal idealnego
bezdyslokacyjnego krzemu i krzemu domieszkowanego, a nastepnie
skoncentrowano sie na mozliwosciach identyfikowania defektéw w typowych
krysztatach laserowych, takich jak niobian litu (LiNbCb) czysty i
domieszkowany jonami ziem rzadkich, wanadian itrowy (YVC>4) - czysty i
domieszkowany neodymem, oraz granaty itrowo gadolinowe (Y3AI15012)

domieszkowane iterbem.
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Krysztaty niemal doskonate i zdefektowane

2. Krysztaty niemal doskonate i zdefektowane.

W opisie teoretycznym koncepcja budowy krysztatow opiera sie na opisie
modelowym niemal doskonatego krysztatu. W modelu tym przyjmuje sie, ze w
krysztale idealnym o catkowicie uporzadkowanej strukturze atomy, jony i ich
zespoty mogg zajmowac pozycje, ktore sg zgodne z weztami sieci jednej z 230
mozliwych grup przestrzennych. Rzeczywista struktura krysztatdow odbiega jednak
od zatozen teoretycznych. Dotychczas nie udato sie, nawet za pomoca najbardziej
zaawansowanych pod wzgledem technologicznym metod, otrzymaé krysztatow
zupetnie pozbawionych defektéw. Przecza temu takze zasady termodynamiki. W
trakcie procesu technologicznego zawsze dostajg sie do rosngcego monokrysztatu
Sladowe ilosci zanieczyszczen, ktére zaktdcajg periodycznosc sieci krystalicznej, a

przez to mogg wptywacé na zmiany parametréw sieciowych.

Zgodnie z zasadami termodynamiki nie ma absolutnie idealnych krysztatow w
temperaturze powyzej 0 K. Defekty w krysztale sg wynikiem rownowagi
termodynamicznej dla minimum funkcji Gibbsa G osigganej przy udziale wzrostu

entropii S:
AG=AH-TAS 0)

gdzie: AG —zmiana entalpii swobodnej, AH —entalpia tworzenia defektow, AS -

entropia konfiguracyjna tworzenia defektow, T - temperatura.

W poblizu temperatury topnienia drgania termiczne atoméw powodujg tworzenie sie
wakansow i pojedynczych defektow miedzyweztowych. Ich koncentracja zmienia sie

z temperaturg i dla stanu réwnowagi wynosi:

@)

Jednak nie zawsze mozliwe jest osiggniecie réwnowagi termicznej. W trakcie
wzrostu krysztatdbw (np. z fazy stopionej) koncentracja defektow punktowych jest
regulowana kinetykg wzrostu a nie stanem réwnowagi. Dlatego miedzy innymi opis

niedoskonatosci krysztatow zalezy od rodzaju materiatu.
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Krysztaty niemal doskonate i zdefektowane

Krysztatami najbardziej zblizonymi do idealnych sg wiskery pierwiastkow i
zwigzkow, chociaz i one moga posiada¢ pewna niewielkg ilos¢ defektow. Dlatego tez
krysztaty o niemal idealnej budowie strukturalnej lepiej jest nazywac

bezdyslokacyjnymi.

Najczesciej przyczyng powstawania defektéw strukturalnych jest wzrost
energii drgan sprezystych wokdt pozycji réwnowagowych na skutek np.
podwyzszenia temperatury (drgania fononowe), napromieniowania lub innych
proceséw nierownowagowych. Drgan fononowych nie zalicza sie do trwatych
defektow sieci. Sg one zaburzeniem catej sieci krystalicznej, ktdra w trakcie tych
drgan nie traci swojej periodycznosci.

2.1. Wptyw hodowli monokrysztatéw na ich zdefektowanie.

Proces wzrostu monokrysztatow i ich realna struktura moze zaleze¢ od wielu
czynnikdéw. Monokrysztaty otrzymuje sie zaréwno z fazy gazowej, cieklej jak i
statej. Jednak w technologii materiatow waznych dla elektroniki decydujace sa dwa
procesy: otrzymywanie monokrysztatdw z fazy pary lub z substancji stopionych. Z
substancji stopionych otrzymuje sie monokrysztaty tych substancji, ktére nie ulegaja
rozktadowi w temperaturze topnienia przez dostatecznie dtugi okres czasu [1].
Substancje, ktéra podlega procesowi monokrystalizacji przeprowadza sie¢ w stan

ciekty ogrzewajac materiat sproszkowany, ktéry moze by¢ sprasowany i spieczony.

Monokrysztaty krzemu i tlenkéw metali otrzymuje sie przede wszystkim
metodg topienia strefowego lub metodg Czochralskiego [1]. W procesie wzrostowym
niezaleznie od metody monokrystalizacji wprowadzane sg do rosngcego krysztatu
celowe domieszki, a takze szkodliwe iloSci zanieczyszczen, ktdre tworzg defekty
strukturalne. W celu otrzymania monokrysztatbw o najmniejszym stopniu
zdefektowania (np. bezdyslokacyjnego krzemu) najczesciej korzysta sie z metody
topienia strefowego. W tym przypadku koncentracja typowych niepozadanych
zanieczyszczen takich jak tlen i wegiel nie przekracza wartosci koncentracji Cc~
91015 cm'3 dla wegla i koncentracji Co = 2-1055 cm'3 dla tlenu [2]. Do celéw
komercyjnych otrzymuje sie duze monokrysztaty krzemu metodg Czochralskiego.

Monokrysztaty te  zawierajg wiekszg  koncentracje  niekontrolowanych
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zanieczyszczen, zwiaszcza tlenu, ktéra waha sie w granicach od Co = 2-10* et do

C0=15-1018cm'3 [3].
2.2. Defekt strukturalny —zaleta czy wada?

Pod wzgledem strukturalnym pojawienie sie defektu w materiale wptywa negatywnie
na jego wiasciwosci. Miedzy innymi mozna to zaobserwowaé w metalach.
Teoretyczne obliczenia wykazuja, ze najlepszymi wiasnosciami
wytrzymatosciowymi powinny sie cechowa¢ metale o idealnej budowie
krystalicznej, a ich wytrzymato$¢ powinna przekraczaC okoto 1000-krotnie
wytrzymatos¢ metali technicznych. Fakt ten potwierdza bardzo wysoka wartos¢
wytrzymatosci niektérych wiskeréw [4]. Dazenie jednak do ograniczenia wad
budowy krystalicznej jest pod wzgledem technologicznym szalenie skomplikowane.
Czasem jednak przeciwnie, w celu osiggniecia duzych wartosci wytrzymatosciowych
metali i stopow celowo umacnia sie je poprzez rozdrobnienie ziam, wydzielenie faz
0 duzej dyspersji, jak rowniez przez zgniot wskutek odksztatcenia plastycznego na

zimno.

Dwuznaczno$¢  charakteru defektbw ma tez miejsce w  materiatach
potprzewodnikowych i dielektrycznych. Monokrysztaty krzemu i germanu idealnie
czyste nie posiadajg wiasnosci potprzewodnikowych. Wiasnosci te uzyskujg dopiero
wtedy, gdy zostang w trakcie monokrystalizacji domieszkowane odpowiednimi
pierwiastkami. Domieszki te z kolei tworzg defekty strukturalne, a te z kolei moga

modyfikowac wiele wiasnosci fizycznych.
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3. Defekty strukturalne w rzeczywistych krysztatach.

Utworzenie jednolitej klasyfikacji defektow uwzgledniajacej zaréwno ich
wiasciwosci strukturalne, elektronowe, termodynamiczne, chemiczne i inne stwarza
wiele probleméw. W odréznieniu od krysztatu idealnego, o nieskonczonych
wymiarach i z pozostajgcymi w spoczynku atomami, wszystkie pozostate krysztaty
mozemy okreslic jako doskonate lub niedoskonate. W krysztatach doskonatych
jedyne zaburzenia periodycznosci sieci moga wywotywacé drgania termiczne,
elektronowe wzbudzenia i kwaziczastki jak: ekscytony, plazmony itp. W krysztatach
niedoskonatych (realnych) oprocz zdefektowania jakie wprowadza sama

powierzchnia krysztatu mozemy rozrozni¢ defekty roznigce sie wymiarem.
W ten sposdb wszystkie defekty w realnych krysztatach mozemy podzieli¢ na:

1. Defekty zerowymiarowe:
> Wakanse (brak atomu w pozycji weztowej),
> Samoistne  defekty punktowe (atom wiasny w  pozycji
miedzyweziowej),
> Niesamoistne defekty punktowe: atomy domieszek, obce atomy
(zanieczyszczenia, klastery defektow punktowych).
2. Jednowymiarowe defekty:
> Dyslokacje (Srubowe i krawedziowe).
3. Dwuwymiarowe defekty:
> Granice niskokgtowe (granice blokéw mozaiki),
> Biedy utozenia,
> Sciany domen ferroelektrycznych i ferromagnetycznych,
> Granice zbliZzniaczenia,
> (Granice wysokokatowe (granice ziam).
4. Trojwymiarowe defekty:
>  Woyadzielenia,

> Wtracenia.

Poniewaz w zakresie zainteresowan autora byly zasadniczo materiaty stosowane we

wspodiczesnej elektronice i optoelektronice: monokrysztaty pétprzewodnikéw i
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tlenkow metali dlatego dalszy opis poswiecony bedzie defektom punktowym, ktére

odgrywaja dominujaca role w tego typu monokrysztatach.
Wystepujace w monokrysztatach defekty punktowe mozemy podzieli¢ na:

1. Wakanse i ich aglomeraty, tworzgce czasem wieksze pustki,

2. Defekty miedzyweztowe —wiasne i atomy domieszek, ktore w okreSlonej
sytuacji moga tworzy¢ mikrowydzielenia.

W materiatach typu jonowego, do ktérych mozemy zaliczy¢ monokrysztaty o
wiasciwosciach optoelektronicznych decydujacy wptyw majg defekty punktowe, w
ktorych czesc¢ kationow lub anionéw zmienia swoje potozenie w sieci krystalicznej.
Sato przede wszystkim (rysunek 1):

1. Defekty typu Frenkla - powstajg one na skutek przejscia pewnej liczby
kationow z weztdw sieci krystalicznej w potozenia miedzyweztowe,

2. Defekty typu anty - Frenkla -  powstajgce na skutek przejscia czesci
anionow z weztdw sieci krystalicznej w potozenia miedzywezitowe,

3. Defekty typu Schottky’ego - zdefektowanie tego typu powstaje na drodze
opuszczenia przez rownowazng liczbe kationdw i anionéw potozen w
weztach sieci i na skutek dyfuzji przeniesienia sie ich w poblize powierzchni
krysztatu gdzie zanikaja,

4. Defekty typu anty - Schottky’ego —pewna liczba kationéw i anionéw, ktére
znajdujg sie w powierzchniowej warstwie Kkrysztatlu, opuszcza swoje

potozenia z weztow sieci i wbudowywuje sie w pozycje miedzyweztowe.

Rodzaj zdefektowania sieci krystalicznej jest silnie uzalezniony od wielkosci energii
koniecznej do przeniesienia jonu z pozycji weztowej i wbudowania go w pozycje
miedzyweztowa. Jezeli energia ta jest znacznie niniejsza dla kationu niz dla anionu,
to wowczas zdecydowanie przewaza zdefektowanie typu Frenkla. Jezeli energie
konieczne do zdefektowania podsieci kationowej i anionowej sg ze sobg

porownywalne przewaza wowczas zdefektowanie typu Schottky’ego.
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0 Q

Rys.l. Typowe przykiady zdefektowania sieci krysztatow jonowych: a) defekt typu Frenkla, b)
defekt typu Schottky’ego, c) defekty typu anty - Frenkla, d) defekt typu anty - Schottky’ego.

Wiekszo$¢ z whasciwosci fizycznych krysztatow rzeczywistych zalezy od obecnosci,
rodzaju defektow i ich koncentracji. W swojej pracy J. Gibbs [5] porownat krysztat
rzeczywisty do ,,naczynia wypetnionego defektami, w ktérym sie one przemieszczajg

I wzajemnie ze sobgreagujg”.

Takie wiasciwosci fizyczne krysztatdw, ktore silnie zalezg od wystepujgcych
w nim defektow, nazywamy strukturalnie czutymi. W tabeli 1 przedstawiono kilka
rodzajow defektow wystepujacych w krysztatach i zwigzane z nimi mozliwe do

zaobserwowania zmiany wiasciwosci fizycznych.
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Tab.l. Wiasciwosci chemiczne, optyczne i dielektryczne krysztatdbw zmieniajace sie pod wptywem
defektow strukturalnych.

Rodzaj defektow odpowiedzialnych za zmiany
wiasciwosci fizycznej.
Wakanse, atomy lub jony miedzyweztowe, dyslokacje,

Wiasciwosé fizyczna

. Dyfuzja wiasna
granice ziam
@;c:(r;]g/slubjony miedzyweztowe, para: obcy atom + Dyfuzja obcych atoméw
Defekty punktowe obdarzone tadunkiem Przewodnictwo jonowe
Kwazi-swobodne elektrony, dyslokacje w Przewodnictwo
potprzewodnikach elektronowe

Defekty punktowe obdarzone tadunkiem, kwazi-
swobodne elektrony, dziury elektronowe
Kwazi-swobodne elektrony, dziury elektronowe,
atomowe defekty punktowe

Sita termoelektryczna

Absorpcja promieniowania

Kwazi-swobodne elektrony, dziury elektronowe Fotoprzewodnictwo

Atomowe defekty punktowe Fluorescencja

Defekty punktowe _Magnetyczny rezonans
jadrowy

Dyslokacje, granice miedzyziamowe, obce atomy Plastycznosé

Znacznie wiekszg grupe stanowig krysztaty wykazujgce odchylenia od skiadu
stechiometrycznego. Odchylenie to rosnie w miare jak maleje jonowy charakter
wigzania. Przyktadem sg tutaj zwigzki z Il i VI grupy ukiadu okresowego jak
rowniez tlenki metali przejsciowych. W tym przypadku defekty punktowe powstaja
w procesie wzrostu krysztatdw i ich koncentracja w niewielkim stopniu ulega
zmianie w trakcie chtodzenia krysztatu do temperatury pokojowej. Koncentracje
defektéw chemicznych mozna zmieni¢ poprzez odpowiednig obrobke cieplna, ktora
polega na wygrzewaniu krysztatbw w atmosferze tlenu, par tlenku jednego ze
sktadnikow, w atmosferze redukujacej lub gazu obojetnego. Niestechiometrii tej

towarzyszy powstawanie tadunkow elektrycznych.

Odchyleniu od stechiometrii towarzyszy powstawanie defektdéw, ktére mogag w
zasadniczy sposob zmienia¢ wiasciwosci krysztatdbw np. absorpcje optyczng,
przewodnictwo elektryczne, wtasciwosci katalityczne. Przyktadem takich defektow
sg centra barwne. Poczatkowo nazwa ta odnosita sie wylgcznie do wiasnych
defektéw punktowych w krysztatach halogenkdéw metali alkalicznych [6]. Obecnie
nazywa sie tak wszystkie defekty powodujace zabarwienie izolatoréw, w ktorych

defekty strukturalne zwigzane sg z lokalnymi poziomami energii w obszarze przerwy

Strona 9



Defekty strukturalne w rzeczywistych krysztatach

wzbronionej. Powoduje to pojawienie sie selektywnej absorpcji wybranych dtugosci
widma S$wiatta widzialnego. Zmiana zabarwienia zachodzi drogg addytywng
(wygrzewanie ~w  parach  metalu) lub  substraktywng (naSwietlanie
wysokoenergetycznym promieniowaniem rentgenowskim lub promieniowaniem vy).

Najprostszymi centrami barwnymi sa centra barwne typu F (rysunek 2).

Rys. 2. Centrum barwne typu F.

Jony halogenkéw pod wpltywem procesow dyfuzyjnych opuszczajg sie¢, a dla
skompensowania ujemnego tadunku podstawiane sg elektronami. Moga roéwniez

powstawac bardziej ztozone centrajak: F-, M-, V-, N-, R- itp.
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4. Defekty punktowe w krzemie.

Monokrysztaty krzemu o duzej czystosci i doskonatosci struktury krystalicznej dla
celow komercyjnych w 95% otrzymuje sie metodg Czochralskiego (Si-Cz), a
pozostate metodg topienia strefowego (Si-FZ). Monokrysztaty Si-Cz stuza do
produkcji elementdw urzadzen niskiej mocy i 0 duzym stopniu integracji, natomiast
Si-FZ sg przeznaczone dla urzadzer o wysokiej mocy. Pozadang cechg takich
monokrysztatow jest catkowite wyeliminowanie dyslokacji, zredukowanie
mikrodefektow typu swirlséw, tj. matych niesamoistnych petli dyslokacyjnych,
zredukowanie ilosci i rozmiaru mikropustek, tj. aglomeratow wakansow oraz

zmniejszenie zawartos$ci tlenu pochodzgcego z tygla.

4.1. Samoistne defekty punktowe.

Mowigc o defektach w monokrysztatach bezdyslokacyjnych trzeba wzig¢ pod uwage
fakt, ze kiedy wyeliminowane sg wszystkie dyslokacje, wtedy pojawiajg sie licznie
inne defekty. Powstajg one na bazie samoistnych defektow punktowych, ktore nie
znajdujg ujscia na dyslokacjach. Poczatkowo pojawiajace sie mikrodefekty
nazywano swirlsami typu -A i B, ktdre w rzeczywistosci sg aglomeratami wiasnych
defektow punktowych [7-10].

W warunkach réwnowagi termicznej, ponizej temperatury topnienia (~ 1685 K)
obecne sg tylko samoistne defekty punktowe, a mianowicie wiasne atomy
miedzyweztowe (interstitial) i wakanse. Koncentracja tych defektow uzalezniona

jest od energii swobodnej i opisanajest zaleznoscia:

®)

gdzie CI - jest gestoscig pozycji w sieci krystalicznej, a Ej - to energia aktywacji

defektow punktowych.

Chociaz jest wyjatkowo trudno w warunkach wysokiej temperatury okresli¢ rodzaj i
koncentracje dominujacych defektow stwierdzono [11], ze wiekszy udziat w
monokrysztatach Si-FZ majg wakanse niz wilasne atomy miedzyweztowe. W tym
celu poréwnano makroskopowa liniowa rozszerzalno$¢ Al/lo z rozszerzalno$cia

termiczng wyznaczong ze zmian parametrow sieciowych Aa/a. Przekonato to
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autorow, ze wiasnie wakanse sg dominujagcym rodzajem defektow w wysokiej
temperaturze, a ich koncentracje okreslono na poziomie okoto Cy= (1.8 + 1.2)-1016
cm'3. Koncentracje wakansOw oznaczono takze metodg anihilacji pozytonéw [12] i w
temperaturze 1300 K w przyblizeniu wynosita ona Cy= 1012- 1014 cm'3. Wartosci te
Sg znacznie mniejsze niz w typowych monokrysztatach metali. Jednak obie techniki
pomiarowe dla koncentracji defektow ponizej Cd = 10" cm' obarczone sg duzym
btedem. Koncentracje wiasnych defektow miedzyweztowych (Ci) oszacowano w
przyblizeniujako C/= 1012- 1013cm'3.

4.2. Mikrodefekty.

Podczas chtodzenia monokrysztatdbw przesycenie staje sie sitg sterujaca agregacja
defektéw punktowych i powstawaniem mikrodefektow [13]. Nadmiarowe wakanse
gromadzg sie i tworza aglomeraty typu oktaedrycznych luk - pustek (voids) [14-16].
Koncentracja tych unikalnych mikrodefektow o rozmiarach 100 - 150 nm jest
niewielka i wynosi ~ 106 cm'3 dla Si-Cz, jednak nawet w takiej ilosci moga
doprowadzi¢ one do  uszkodzenia bramek tlenkowych  przyrzadow
potprzewodnikowych. Obecnie nazywa sie je defektami typu D [17-21]. Wiasne
defekty miedzyweztowe tworzg znacznie wieksze aglomeraty od wakansowych
pustek, ale stezenie ich jest duzo mniejsze. Nadmiarowy krzem miedzyweztowy
gromadzi sie w postaci petli dyslokacyjnych i btedéw utozenia. Nazywa sie je
defektami typuyt [22-23]. Charakter tworzacych sie defektéw okreslony jest poprzez
warunki termiczne w poblizu frontu krystalizacji oraz predkos¢ wzrostu i warunki

chtodzenia.

4.3. Wplyw szybkosci wzrostu monokrysztatbw i gradientow
temperatury na tworzenie sie samoistnych defektow
punktowych.

Waznym czynnikiem, ktéry decyduje o charakterze i dominujgcym rodzaju defektow
punktowych w monokrysztatach, jest predko$¢ wyciggania monokrysztatu i gradient
temperaturowy. W ostatnich 40 latach powstato wiele prac teoretycznych
dotyczacych tego zagadnienia. Niektore modele zaktadajg, ze dominujgcym typem
defektéw sg atomy miedzyweztowe [24], natomiast w innych modelach decydujace

znaczenie odgrywajg wakanse [25].
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Podstawowym modelem ktory opisuje wptyw szybkosci wzrostu monokrysztatow i
gradientow temperatury na tworzenie sie samoistnych defektéw punktowych jest

model Voronkova [26-29]. Zgodnie z zatozeniami tego modelu:

m  Wystepuje duza szybkos¢ rekombinacji pomiedzy izolowanymi wakansami i
defektami miedzyweztowymi,

m W poblizu temperatury topnienia Si dyfuzyjno$¢ defektow miedzyweztowych
jest wieksza niz dyfuzyjno$é wakansow,

m W poblizu temperatury topnienia  Si  koncentracja  defektow
miedzyweztowych jest nizsza od koncentracji wakanséw, ale obie
koncentracje odpowiadajg rbwnowadze termicznej, tzn. moga sie tworzy¢

albo defekty typu miedzyweztowego, albo tylko wakanse.

Dominujacy typ defektow punktowych zalezy od parametru krytycznego CW,.[30],
ktory okreSla stosunek predkosci wyciggania monokrysztatu (V) do osiowego

gradientu temperaturowego (G):

Ckryt = £ 4

Ta prosta i wazna ,,zasada V/G” obowigzuje zaréwno dla krysztatéw Si-Czjak i Si-

FZ pomimo duzej réznicy w zawartosci tlenu.

Fizyczne znaczenie tej zasady jest proste; typ samoistnych defektow punktowych
wprowadzanych do rosngcego monokrysztatu jest kontrolowany przez parametr
VIG, zgodnie z réwnaniami dyfuzji defektow, konwekcjg i anihilacjg defektéw
punktowych w poblizu powierzchni monokrysztatu. W tabeli 2 zestawiono typowe
defekty punktowe i ich podstawowe wiasciwosci w zaleznosci od predkosci
wyciggania wzrastajgcego monokrysztalu. W zaleznosci od predkosci wzrostu
przewaza inny typ zdefektowania, jak rowniez defekty punktowe majg rézny

rozmiar.
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Tab.2. Klasyfikacja mikrodefektéw obserwowanych w monokrysztatach Si-Cz.

Symbol

D(C)

1+V

Typ defektow

Petle
dyslokacyjne typu
miedzyweztowego

Aglomeraty
defektow
punktowych typu
miedzyweztowego

Aglomeraty
defektow
punktowych typu
miedzyweztowego

Defekty typu
miedzyweztowego
z wakansami

. Predkosc
Rozmiar wyciggania
de[z;‘]er;f]tu monokrysztatu

[mm/min]
1-50 pm <2.5
20-50 >0.5
4-12 82
4-12 >2.0

4.4. Tlen w monokrysztatach krzemu.

Rozktad
defektow

w
ptaszczyznach
typu {111}
{110}
pragzkowany
w
ptaszczyznach
typu {100} i
{111}
prazkowany
rownomierny
z mozliwymi
do tworzenia
kregami w
ptaszczyzZnie

{111}

rownomierny

Gestosc
defektow

[em’3

~ 106

~ 107

~ 1013

~ 1013

Podczas wzrostu monokrysztatdw Si metodg Czochralskiego [4] tlen wnika do fazy

stopionej jako zanieczyszczenie pochodzace z kwarcowej

rury lub tygla o

N
koncentracji w granicach Co = 10]7- 158 cm' . Tlen z kwarcu (Si02) przechodzi do

stopu az do granicy rozpuszczalnosci, ktéra dla koncentracji tlenu rozpuszczonego

wynosi Co =2.75 + 0.15-10 lRcm'TW punkcie topnienia [31].

Zalezno$¢ koncentracji tlenu rozpuszczonego (Co) od temperatury jest okre$lona

funkcja:

C(T) =Colexp (-7

gdzie, Coijest stata, Es—energig rozpuszczania [32],
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W tabeli 3 przedstawiono zbiorcze poréwnanie danych literaturowych dotyczacych
koncentracji  tlenu rozpuszczonego. Najlepsze dopasowanie do danych
eksperymentalnych otrzymat Mikkelsen [33], ktory okreslit  maksymalng
koncentracje tlenu rozpuszczonego w monokrysztatach Si otrzymanych metoda
Czochralskiego Coi = 9-102 cm'3 i energie rozpuszczania Es= 1.52 eY.

Tab.3. Dane literaturowe koncentracji tlenu zmierzone technikami: IR - metoda w podczerwieni,

CPAA - metoda aktywacji natadowanych czastek, SIMS - metoda spektroskopii masowej
jonoéw wtdrnych.

Koncentracja Energia
Temperatura [K] tlenu rozpuszczania  Metoda pomiaru Literatura
[1022cm'3] Es [eV]
733- 1173 0.055 0.89 IR [33]
973- 1373 0.13 2.50 SIMS [34]
973 - 1433 0.14 2.53 SIMS [35]
1073- 1673 9.0 1.52 SIMS, CPAA, IR [36]
1123- 1323 3.2 14 IR [37]
1223- 1623 0.10 1.03 IR [38]
1273- 1553 0.27 1.08 £ 0.02 CPAA [39]
1273-1648 9.3 1.20+0.13 CPAA [40]

Rozpuszczalno$¢ tlenu jest silnie zwigzana z procesami dyfuzyjnymi. Wiele ze
stosowanych wspoétczesnie metod badawczych umozliwito okre$lenie zmian dyfuzji
tlenu w monokrysztatach Si. W nizszych temperaturach tj. od 493 - 633 K przy
okresleniu dyfuzji tlenu postugiwano sie spektroskopig w podczerwieni [41-42]. W
zakresie temperatur od 973 - 1473 K przede wszystkim stosowano metody oparte na
dyfrakcji promieni rentgenowskich, metody aktywacji natadowanych czastek i
metody spektroskopowe [36, 43-44]. Dyfuzyjnos¢ tlenu w monokrysztatach krzemu
jest powigzana z czasem relaksacji t i parametrem sieciowym a nastepujaca

zaleznoscia:
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Dyfuzja tlenu miedzyweztowego znajdujacego sie ponizej wartosci rownowagowych
polega na jego przechodzeniu z jednych pozycji miedzyweztowych do nastepnych
[34, 41-42]. W wyzszych temperaturach tj. okoto 1373 K dyfuzja przebiega zgodnie
z mechanizmem wakansowym, ktéry polega na tym, ze tlen zajmuje pozycje
weztowe, ktére wczesniej byty wakansami, co pocigga za sobg zmiany w
parametrach sieciowych.

Zwigkszenie dyfuzji tlenu w monokrysztatach Si jest réwniez mozliwe do
osiggniecia poprzez napromieniowanie tych monokrysztatbw neutronami lub tez
elektronami, a w efekcie pojawianiem sie komplekséw zawierajacych tlen + wakans
(w literaturze centra A) oraz dimeréw tlenowych [45]. Pochfanianie atomow krzemu
miedzyweztowego przez te kompleksy powoduje w efekcie tworzenie sie tlenu
miedzyweztowego, co jest rOwniez wazne podczas wygrzewania termicznego
monokrysztatbw Si w celu pozbycia sie niepozadanych atomow tlenu

miedzyweztowego [46-47].
4.4.1. Pozycja atomow tlenu w monokrysztatach Si.

Atomy tlenu dostajgce sie do rosngcego monokrysztalu moga zajmowaé rézne
pozycje. Najczesciej zajmujg one potozenia miedzyweztowe w sieci krzemu. Przy
pomocy metody absorpcji w podczerwieni (IR), stwierdzono, ze tlen w obszarze
niskich temperatur (T < 673 K) znajduje sie w pozycjach miedzyweztowych w osi
wygietej kwazimolekuty Si - O - Si, ktora zorientowana jest wzdtuz kierunku
krystalograficznego <111> [48]. Wigzania pomiedzy poszczegdlnymi atomami Si -
O - Si majg charakter kowalencyjny, natomiast pod wzgledem tadunku atomy tlenu
miedzyweztowego majg charakter neutralny (rysunek 3). Wedlug zatozen
teoretycznych opisanych szczeg6towo w [49] atomy tlenu mogg zajmowac pozycje
nie tylko miedzyweztowe, ale rowniez zajmowac pozycje podstawieniowe. Dalsze
prace wykazaty, ze atomy tlenu znajdujgce sie w pozycjach miedzyweztowych o
konfiguracji wigzania typu SiiO posiadajg energie wigzan w temperaturach do 600 K
rowng Ew= 0.8 - 1.0 eV [50]. W temperaturach wyzszych od 600 K pojawia¢ sie
moga tzw. ,kwaziswobodne atomy tlenu miedzyweztowego”. W obecnosci
kwaziswobodnych atoméw tlenu miedzyweztowego nie wystepujg wigzania typu Si
- O, a migracja atomow tlenu w sieci krystalicznej jest utrudniona na skutek

wysokiej wartosci energii bariery potencjatu, ktora wynosi Ei = 1.5 —1.6 eV.
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Rys.3. Pozycje miedzyweziowe atoméw tlenu w sieci krzemu z pokazanymi wigzaniami
kowalencyjnymi pomiedzy sgsiednimi atomami Si. Cyfry 1-6 okre$lajg rGwnowazne pozycje
miedzyweztowe [48],

Zachowanie sie i potozenie atoméw tlenu miedzyweztowego i
podstawieniowego w monokrysztatach krzemu jest silnie uzaleznione od procesow
termicznych zachodzgcych podczas wzrostu monokrysztatu. Rozktad domieszek, w
tym réwniez zanieczyszczen, jest uzalezniony od ich segregacji w cieklym stopie
monokrysztatu.

Réwnowagowy wspotczynnik segregacji tlenu (ko) w krzemie jest opisany

nastepujgca zaleznoscia:

Cs
- 7N
[ 7)

gdzie Cs i Cmjest koncentracjg tlenu odpowiednio w stanie statym i w stanie

ciektym.

Réwnanie to opisuje wspotczynnik segregacji tlenu w stanie rownowagowym. W
procesie  otrzymywania monokrysztatbw krzemu przy pomocy metody
Czochralskiego predko$¢ wyciggania monokrysztalu w niektérych przypadkach
moze by¢ za mala aby osiggna¢ w efekcie stan odpowiadajgcy réwnowagowemu,
dlatego wprowadza sie pojecie efektywnego wspdtczynnika segregacji domieszki ke

ktory jest uzalezniony od predkosci wzrostu monokrysztalu v, jak rowniez od
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grubosci S powierzchni granicznej pomiedzy ciektym a ,,statym” monokrysztatem
[51,52],
Wspotczynnik ten przybiera postac:

kr,

kg
KO+ (1- kO)exp (M)j (8)

gdzie:
S = 16DV31Y6M-1/2 9)

D jest wspotczynnikiem dyfuzji tlenu w cieczy, v - jest kinematyczng lepkoscia
cieczy, natomiast a»jest predkoscig obrotu wzrastajacego monokrysztatu w metodzie
Czochralskiego [53], Przyjmujac zatozenie, ze wspotczynnik segregacji tlenu k0= 1
mozna zatozy¢, ze wprowadzone atomy tlenu do wzrastajgcego monokrysztatu nie
zaleza od predkosci wzrostu i jego rozktad w catym wzrastajagcym monokrysztale jest
jednorodny. Jednak, jak to ma miejsce w praktyce, rozkiad tlenu w monokrysztale
nie moze opiera¢ sie na zatozeniach czysto teoretycznych i okazato sie, ze we
wzrastajgcych Kkrysztatach wspotczynnik segregacji tlenu podlega dynamicznym
wahaniom i nie jest on w réwnowadze.

Wspbtczynnik segregacji tlenu moze zmieniaC sie w zaleznosci od Srednicy
wycigganego monokrysztatu. Lin i Stavola [54] oraz Stavola i in. [55] stwierdzili, ze
w przypadku wzrostu monokrysztatbw Si o malej Srednicy, osiowy rozkiad
wspotczynnika segregacji tlenu i atomow domieszkowych wynosi ke = 0.25,

natomiast w przypadku Si domieszkowanego arsenem wynosi ke =0.3 [54].
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4.4.2. Mikrowydzielenia tlenowe w monokrysztatach Si.

Pod pojeciem mikrowydzielerr tlenowych nalezy rozumieé¢ wydzielenia typu SiOx
gdzie warto$¢ x zawiera sie w granicach 1< x < 2, a ich rozmiary sg rzedu 20-25 pm
[56]. Ich tworzenie sie oraz morfologia jest bardzo ztozona [57] i1 zalezy od wielu
czynnikéw, do ktérych mozna zaliczy¢ miedzy innymi typ zarodkowania i jego
charakter, temperature i czas wygrzewania [58] jak réwniez sposéb wygrzewania
monokrysztatdw krzemu [59]. Pierwsze mikrowydzielenia tlenowe powstajg juz
podczas samego zarodkowania wzrastajgcego monokrysztatu krzemu. Podczas
wzrostu zarodki mikrowydzielen mogg tworzy¢ sie spontanicznie jak rowniez
spontanicznie rozpuszcza¢ w zaleznosci od warunkéw otrzymywania monokrysztatu.
W przypadku zarodkowania homogenicznego pierwsze mikrowydzielenia tlenowe
pojawiajg sie w pozycjach zajetych przez atomy tlenu miedzyweztowego [60-66],
natomiast w przypadku zarodkowania heterogenicznego w miejscach wystepowania
defektow sieciowych (gtéwnie obcych atomow) [67-70].

Morfologia mikrowydzielenn  tlenowych jest uwarunkowana temperaturg
wygrzewania monokrysztatdw krzemu. Z danych literaturowych wynika, ze w catym
zakresie temperatur mozna wyrozni¢ trzy podzakresy, w ktorych ksztattujg sie
mikrowydzielenia tlenowe:

a) w zakresie temperatur od 673 - 923 K mikrowydzielenia tlenowe przyjmuja
najczesciej ksztalt ,igietek” [71-73]. W tym zakresie temperatur udziat
energii swobodnej wynikajacej z naprezen sieci jest wiekszy od energii
swobodnej samych mikrowydzielen,

b) w zakresie temperatur od 923 - 1223 K mikrowydzielenia posiadajg ksztatt
dyskow [74, 48], tworzenie sie petli dyslokacyjnych wywotuje w efekcie
uwalnianie sie naprezen powierzchniowych, ktére powodujg zmniejszenie sie
grubosci wydzielen,

c) w temperaturach wyzszych od 1223 K naprezenia sg uwolnione [75], dzieki
temu ksztatt mikrowydzielen jest zwigzany z minimalng energig powierzchni
[76-79] i przyjmuja one najczesciej ksztatt oSmioscienny o ptaszczyznach
typu {111}

Wygrzewanie monokrysztatow krzemu prowadzone w temperaturach okoto 1600 K

prowadzi do rozpuszczania wzrostowych mikrowydzielen tlenu i ich homogenizacji.
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Wygrzewanie to powinno by¢ prowadzone jednostopniowo. W czasie tego procesu
aglomeraty tlenowe stajg sie aktywne elektrycznie tworzac donory termiczne i
elektrycznie nieaktywne mikrowydzielenia.
Donory termiczne ze wzgledu na charakter tworzenia i ich temperature jak réwniez
sktad mozna podzieli¢ na dwie kategorie:
a) Stare donory termiczne (OTD),
b) Nowe donory termiczne (ND).

Stare donory termiczne (OTD) tworzg sie podczas jednostopniowego wygrzewania
monokrysztatow Si w temperaturach okoto 623 - 773 K w monokrysztatach krzemu
bogatych w tlen. W efekcie wygrzewania tworzg sie mikrodefekty, ktére wptywaja
na ptytkie centra donorowe. Mikrodefekty te ujawniajg sie juz przy pierwszych
tworzacych sie mikrowydzieleniach tlenowych, jednakze ich struktura i aktywnos$¢
elektryczna nie jest jeszcze w petni poznana. Badania prowadzone przy pomocy
m.in. pomiarbw opornosci  [80], absorpcji w podczerwieni [81-83] i
fotoluminescencji [84] wykazaty, ze ich obecno$¢ jest niepozadana i mozna jg
ograniczy¢ poprzez wygrzewanie w temperaturze okoto 773 K.  Wozrost ilosci OTD
jest proporcjonalny do czasu i temperatury wygrzewania. Maksimum ich iloSci jest
obserwowane w temperaturach okoto 723 K. Wygrzewanie monokrysztatdbw Si w
temperaturach w zakresie od 873 - 1173 K prowadzi do tworzenia sie¢ nowych
donoréw termicznych (ND) [85-87], ktorych najwieksza iloS¢ przypada na
temperature okoto 1073 K. Ich tworzenie sie jest silnie uzaleznione od koncentracji
tlenu miedzyweztowego. Wg. Grinshteina 1 in. [88] podczas wygrzewania
monokrysztatdw Si duze aglomeraty tlenowe, ktére wykazujg aktywne wiasnosci
elektryczne ulegajg rozbiciu. Gaworzewski i in. [85] poréwnuje ND do aglomeratow
typu wegiel - tlen (C-O) powstajgcych w poczatkowym stadium wygrzewania,
natomiast Qian i in. [89] wskazuje, ze w obszarach wystepowania ND mozliwe sg do
zidentyfikowania petle dyslokacyjne tworzgce sie wokot mikrowydzieleri tlenowych.
Ponadto Wijaranakula [90] okreslit, ze powstajgce ND w temperaturach 773-1073 K
maja rézng nature rowniez w zaleznosci od koncentracji wegla i boru [91].

Dwustopniowe wygrzewanie monokrysztatdbw Si prowadzi do generowania
sie centrow zarodkowania, a nastepnie do wzrostu defektdéw, ktore sg uzaleznione od
obrébki termicznej. W przypadku dwustopniowego wygrzewania monokrysztatow Si

w temperaturach nizszych od 923 K mozliwe sg do zaobserwowania
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mikrowydzielenia ptytkowe [90], natomiast mikrowydzielenia o ksztalcie
oSmiosciennym sg obserwowane w temperaturze okoto 1273 K [79, 92-95]. Ich
ksztatt jest uzalezniony od temperatury pierwszego stopnia wygrzewania [79]. W
nizszych temperaturach tj. do 923 K mikrowydzielenia te sg bardzo niewielkie,
natomiast naprezenia sieci nie pozwalajg im sie rozrasta¢, przez co moga tworzy¢
petle dyslokacyjne. W wyzszych temperaturach wygrzewania tworzace sie
mikrowydzielenia na skutek minimalnej wartosci energii powierzchniowej moga
wzrasta¢ tworzac mikrowydzielenia sferyczne, a w czasie dalszego wzrostu
mikrowydzielenia o ksztatcie oktaedrycznym, ktérych rozmiar jest rzedu od 15-25
nm. Lokujg sie one najczesciej wzdtuz ptaszczyzn typu {111} i {100}.

W czasie dwustopniowego wygrzewania monokrysztatbw Si obserwuje sie takze
btedy utozenia. Ich ksztatt jest uwarunkowany warunkami wygrzewania. W
temperaturach wygrzewania ponizej 1273 K przybierajg one ksztatt szesciokatny z
zaokraglonymi narozami, natomiast powyzej tej temperatury ksztatt okragty o
rozmiarze setek pm [79, 96-97]. Btedy utozenia najczesciej tworzg sie podobnie jak
wiekszo$¢ mikrodefektow w ptaszczyznie typu {111}

Innym przyktadem bteddéw utozenia w monokrysztatach krzemu wygrzewanych
dwustopniowo satzw. btedy utozenia indukowane utlenianiem (OSF) [98]. Defekty
tego typu przybieraja ksztatt potelips a ich zarodki tworzg sie w temperaturach okoto
1423 K podczas chiodzenia monokrysztalu. Zarodkowanie OSF moze by¢
uzaleznione nie tylko od czynnikéw termicznych, czasu wygrzewania itp., ale
rowniez od koncentracji domieszek wystepujacych w monokrysztatach. W procesie
dwustopniowego wygrzewania mozliwe sg rowniez do zaobserwowania dyslokacje,
ktorych w monokrysztatach Si nie powinno byc¢, jednakze jak wykazujg badania
[79,99] w wygrzewanych monokrysztatach Si w cyklu 1123 K, a nastepnie w
zakresie od 1173 —1423 K pojawiajg sie i lezg w ptaszczyznach typu {110}.
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4.5. Defekty punktowe typu domieszek.

W materiatach jonowych i pétprzewodnikowych obce atomy, zaréwno w postaci
szkodliwych zanieczyszczen (gtownie kationow metali) jak i pozadane domieszki,
moga zmienia¢ przewodnos$¢ wiasciwg o kilka rzedéw wielkosci. Zmianie ulega
rowniez absorpcja optyczna, wiasciwosci cieplne i wiele innych nawet bardzo
subtelnych  parametrow. Odpowiednie  wprowadzanie domieszek reguluje
przewodnictwo elektryczne pétprzewodnikéw. Dopanty i niepozgdane obce atomy
dostarczajg nos$nikéw fadunku. Elektrycznie aktywne defekty w krysztatach
pOtprzewodnikowych wykazujg roznigce sie charakterystyki, ktore silnie sg
uzaleznione od rozmieszczenia ich stanéw energetycznych wzgledem krawedzi

pasma przewodnictwa i pasma walencyjnego (rysunek 4).

UD,033 p+t0045 As#,049  Sb+0,039

540,18
M +
zmoss M98 ns _aunll
CU'0,49
Fe+0,40
AU'0,35
In‘0,16 Cu0.24

Al Q057 Ga0’065
B‘0,045

Rys.4. Poziomy domieszek w pasmie wzbronionym w krysztatach Si.

Rownoczes$nie wszystkie obce atomy w sieci krystalicznej odgrywajg role defektu
strukturalnego, a wiec deformujac sie¢ mogg wptywa¢ na zmiany parametréw
sieciowych.

Jedng z metod domieszkowania krzemu i innych  materiatdw
potprzewodnikowych jest domieszkowanie dyfuzyjne polegajace na wprowadzeniu
jonébw w sie¢ krystaliczng w trakcie wzrostu monokrysztatbw. W procesie

wzrostowym w wysokiej temperaturze przy obecnosci gradientu koncentracji
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domieszki zachodzi dyfuzja atoméw domieszek w sieci krystalicznej.
Domieszkowanie dyfuzyjne pozwala na wprowadzenie do wzrastajgcego
monokrysztatu tylko tych domieszek, ktore ulegajg rozpuszczaniu w krysztale. Przy
tym wazne jest, aby zadba¢ o odpowiednig stabilizacje temperatury w catym
procesie. Podczas produkcji elementéw pdtprzewodnikowych na powierzchnie
krzemu nanoszona jest cienka warstwa boru, z ktdrej nastepuje dyfuzja do wnetrza
monokrysztatu. Jedng z metod domieszkowania jest rowniez wykorzystanie reakcji
zachodzacych pomiedzy fazg gazowa, a fazg statg z uzyciem np. zwigzkéw boru
takich jak BCI3 i B203. We wszystkich tych przypadkach wykorzystywana jest
roznica wspotczynnikéw dyfuzji D pomiedzy temperaturg pokojowa, a bliska
temperaturze topnienia, dla dyfuzji boru w krzemie w temperaturze 1373 K
wspotczynnik dyfuzji D = 4-10']7 m7/s. Pozwala to na uzyskani°e rownomiernego

rozktadu domieszki w catym monokrysztale.
4.5.1. Domieszki i parametr sieciowy.

Domieszkowanie krysztatow Si atomami domieszek typu akceptorowego lub
donorowego powoduje pojawienie sie dodatkowych noénikéw tadunku jakimi sg
elektrony i dziury, zwigzanych z dodatkowymi stanami energetycznymi [100-101]
(rysunek 4). Typowymi domieszkami akceptorowymi stosowanymi w procesie
monokrystalizacji Si sg atomy Il grupy uktadu okresowego jak: bor, glin, gal i ind.
Bor charakteryzuje sie najlepszymi wiasciwosciami fizykochemicznymi, ma on
bowiem niskg wartos¢ energii jonizacji E/B) = 46.25 + 0.03 meV [102], wysoka
warto$¢ rozpuszczalnosci granicznej w krzemie oraz niski wspotczynnik dyfuzji w
Si02 D(B) = 6-10"1 7cr?w/s [103]. Donorowymi domieszkami sg atomy V grupy
uktadu okresowego takie jak fosfor, arsen, antymon, rzadziej bizmut. Domieszki tego
typu posiadajg poréwnywalne wartosci energii jonizacji, odpowiednio: E/P) —0.045
eV, E/As) =0.049 eV, E/Sb) =0.039 eV.

Domieszkowanie krysztatow krzemu i innych potprzewodnikéw powoduje zmiany w
parametrach sieciowych. Zmiany te mogg by¢ zwigzane nie tylko z réznicami w
dtugosci promieni jonowych (lub kowalencyjnych) domieszki i krzemu. Na zmiany

parametrow sieciowych wplywa takze charakter przewodnictwa [100]. Pod
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wptywem wprowadzonej domieszki bowiem [100] ulega zmianie potencjat

deformacyjny pasma przewodnictwa a(s):
3
AF = +3 Na(s)e + - (Cx1+ 2Cl12)e2 (10)

gdzie £= AalO/a0 jest zmiang parametrow sieciowych, N - koncentracja
swobodnych nosnikéw fadunku, a Cu i Cu statymi sprezystosci dla krzemu;
odpowiednio Cu = 1.674-1011 Pa i C/2 = 0.652-1011 Pa, przy czym znak (+) jest dla

elektronow, a znak (-) dla dziur.

Zmiany parametrow sieciowych wynikajgce z czynnikdéw elektronowych dla
swobodnych elektronéw ze wzgledu na ujemny znak potencjatu deformacyjnego sg

dodatnie:

Aao a(e)
Pe= = ~ Cu + 2CI2 (U)

W przypadku dominujgcych nosnikow akceptorowych:

Aao0 a(h)
Ph= zo = + trFyEn (12)

Ujemny znak potencjatu deformacyjnego dla dziur spowoduje zmniejszenie

parametru sieciowego.

Poniewaz wartos$ci potencjatow deformacyjnych sg ujemne wzrost statych
sieciowych nastepuje wraz ze wzrostem koncentracji elektrondw, a zmniejszenie
wraz ze wzrostem koncentracji dziur. Trudne jest jednak interpretowanie podanych
w literaturze danych rozbieznych co do wartosci. Niewatpliwie gtownym Zrodiem
efektu rozmiarowego jest fakt, ze atomy domieszek o wiekszym promieniu powoduja
wzrost parametru sieciowego i odwrotnie jest dla matych promieni atoméw.

Podobnie mozna przypuszcza¢ w odniesieniu do rdzeni atomowych.

W tabeli 4 zestawiono przyktadowe wartosci wspdtczynnika konwersji sieci /? dla

domieszkowanego krzemu.
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Tab.4. Wspotczynnik konwersji sieci P [10"24cm3].

Monokrysztat Wspotczynnik konwersji - Wspotczynnik konwersji
sieci wyznaczony w sieci wyznaczony w
oparciu o réznice w oparciu o wartosci

promieniach wolnych nosnikéw
kowalencyjnyeh tadunku
Si:B -5.0 £0.5 -5.0 £0.7
Si:P -13+0.5 -17+0.7
Si:As +07+£04 -09+£0.7
Si:Sb +45+ 10 +2.5+0.7

Mozna dlatego przypuszczaC, ze pomiary rentgenowskie powinny dac

usrednione wartosci parametréw sieciowych dla réznych koncentracji domieszki.
4.6. Wyznaczanie wspoétczynnika rozmiarowego /2.

Od wielu lat prowadzone sg badania nad doSwiadczalnym wyznaczeniem
wspotczynnika rozmiarowego P dla r6znych domieszek w Si. Pearsen i Bardeen
[104] metodg rentgenowska po raz pierwszy wyznaczyli wspétczynnik konwersji
sieci krystalicznej spowodowany domieszkowaniem atomami boru, j5—- 2.6-10"4

cm’, z konwencjonalnej zaleznosci:

gdzie: Aa jest bezwzgledng zmiang parametru sieciowego Si pod wptywem
domieszki, a —parametrem sieciowym niedomieszkowanego Si, a Cb koncentracjg
boru. W pracy tej badano polikrystaliczny krzem i zapewne nie uwzgledniono
segregacji boru na granicach ziam. Inng bowiem warto$¢ P = - 5.5-1024 cm3
uzyskat Horn [105] ze zmierzonych statych sieciowych monokrysztatow krzemu o
koncentracji boru Cg= 1-1016—1.5-1020 cm"3. Z analizy danych innych autoréw [104-
111] dla réznych koncentracji boru w krzemie wynika, ze podawane wartosci
wspotczynnika konwersji sieci p zawarte sgw przedziale 4.5 - 5.5-10'24 cm3,

Zestawienie danych literaturowych wartosci wspoétczynnika  konwersji  sieci
krystalicznej p pod wplywem domieszkowania borem krysztatdbw krzemu

przedstawiono w tabeli 5.
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Tab.5. Literaturowe dane wyznaczonych wspotczynnikdw konwersji sieci fi w domieszkowanym
borem krzemie.

Wspotczynnik

Materiat badan KoncentraCJla boru konwersji sieci Ro_k Literatura
CB[cm'3] fi [10724cm3 pomiaru

Polikrystaliczny Si 7-1020 -2.6 1949 [104]
Monokrysztat Si M 016-1.5-1020 -5.6 1955 [105]
Monokrysztat Si Nb <4-1020 -4.7 1973 [106]
Monokrysztat Si Nb <4-1020 -4.5 1974 [107]
Monokrysztat Si Nb <4-1020 -5.0 1977 [108]
epi\t/;/l?;jsg\ll\r% Si Nb< MO 6.2 1991 [109]
Monokrysztat Si Nb> MO8 -5.6 1987 [110]
Warstwy 1.7-1019-1.2-1020 5.19 1993 [111]

epitaksjalne Si

Zmiany parametru sieciowego w funkcji koncentracji boru (Si:B) zostaty
wyznaczone przez Baribeau i Rolfe [109] w jednolicie domieszkowanych warstwach
epitaksjalnych metodg rentgenowskiej  dyfraktometrii  dwukrystaliczne;.
Koncentracje boru zmierzono przy pomocy techniki SIMS (Secondary ton Mass
Spectroscopy), a parametr sieciowy w kierunku wzrostu otrzymano z analizy
krzywych odbi¢ jednorodnie domieszkowanych warstw epitaksjalnych. Jako wartos¢
wzorcowg parametru sieciowego  przyjeto a = 0.54307 nm. Z liniowego
dopasowania danych eksperymentalnych wyznaczono wspotczynnik konwersji sieci
P ~- 6.2-10'24 cm3. Queisser [112] zaobserwowat wptyw roznic spowodowanych
promieniami atoméw krzemu i boru na deformacje sieci. Poniewaz atomy boru o
mniejszym promieniu kowalencyjnym niz krzem powoduja lokalng kontrakcje sieci,
w rezultacie powodujg wzgledng zmiane usrednionych parametrow sieci zgodnie z

zaleznoscia:

“ﬁ_,_ﬂo(B r r (14)
CLp

gdzie: Aa jest bezwzgledng zmiang parametru sieciowego monokrysztatu krzemu
pod wptywem domieszki, ap jest parametrem sieciowym doskonatego wzorcowego
monokrysztatu Si (Waso 9) otrzymanego metodg wielokrotnego topienia strefowego
w Wacker - Chemitronic Burghausen [113], ap —0.543 098 367 £+ 5.2-10'8 nm, Cp

|
jest koncentracjgboru [cm' ].
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Wplyw réznic w promieniach atoméw boru (tb = 0.088 nm) w poréwnaniu do
promienia kowalencyjnego atomu krzemu (rs, = 0.117 nm) na zmiang parametru
sieciowego i objetosci komorki elementarnej okreslit Celotti [107], Becker [110]
wyznaczyt wzgledne zmiany z dokfadnoscig Aa/a = £ 1-10"7 parametrow sieciowych
krzemu przy pomocy metody interferometrii rentgenowskiej. Podat on wartos¢
wspotczynnika konwersji sieci dla boru j5—- 5.6-10'24 cm3. Wykorzystana do tego
celu objetos¢ komorki elementarnej wyznaczona zostata wczesniej przez Siegerta
[114] dla monokrysztatdow krzemu takze o bardzo wysokiej czystosci i wzorcowy
parametr sieci aP=0.543 098 367 + 5.2-10'8 nm. Parametr ten dotyczy doskonatego
wzorcowego monokrysztatu Si (Waso 9) otrzymanego metodg wielokrotnego
topienia strefowego w Wacker - Chemitronic Burghausen.

Holloway i McCarthy [111] stosujgc technike wysokorozdzielczej dwukrystalicznej
dyfraktometrii rentgenowskiej wyznaczyli eksperymentalng warto$¢ wspotczynnika
P = (-5.19 = 0.09)-10°24 cm3 na grubych (IOpm) monokrystalicznych warstwach
epitaksjalnych krzemu domieszkowanego borem (Si:B).

Wspotczynniki rozmiarowe P dla domieszkowania monokrysztatow Si pierwiastkami
V grupy uktadu okresowego przedstawiono w tabeli 6.

Tab.6. Wspotczynniki konwersji sieci fi obliczone z promieni kowalencyjnych dla Si
domieszkowanego pierwiastkami V grupy uktadu okresowego.

_ Promien Wspotczynnik kontrakcji )
Domieszka ] o Literatura
kowalencyjny [nm] sieci P [10"24 cm3]
P 0.109 -1.8 [115]
As 0.139 +1.4 [116]
Sh 0.136 +4.5 [137]

Z zestawionych danych mozna stwierdzi¢, ze w wiekszo$ci przypadkow
atomy domieszek typu akceptorowego posiadajgce mniejszy promien kowalencyjny
w poréwnaniu z atomami budujacymi sie¢ wywotujg kontrakcje sieci krystalicznej,
natomiast domieszki posiadajace promien kowalencyjny wiekszy od atomow
»rodzimych” powinny wywotywac ekspansje sieci krystalicznej.

Postulat ten jest stuszny tylko i wytgcznie dla krysztatdbw, w ktérych wystepuja

atomy domieszki tylko jednego rodzaju. Jednak istotny wptyw odgrywa takze pewna
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ilos¢ atomow tlenu, ktdre najczesciej dostajg sie do monokrysztatu w trakcie jego
hodowli. Liu i in. [117] okreslili wptyw domieszkowania monokrysztatow Si
atomami antymonu i boru na rozpuszczalno$¢ tlenu. Poniewaz kowalencyjny
promien domieszki antymonu rsb — 0.136 nm jest wiekszy od promienia
kowalencyjnego tlenu ro = 0.066 nm zmniejsza on dyfuzje tlenu w monokrysztatach
Si. W wyniku tego w silnie domieszkowanych antymonem monokrysztatach Si
rozpuszczalno$¢ tlenu ulega zmniejszeniu. W konsekwencji prowadzi¢ to moze do
wzrostu parametrow sieciowych. W przypadku monokrysztatow Si silnie
domieszkowanych borem dla podobnych warto$ci promieni kowalencyjnych tlenu
ro = 0.066 nm i boru r# = 0.088 nm koncentracja tlenu rozpuszczonego nie ulega
obnizeniu. Dlatego tez w analizie wptywu domieszek na parametr sieciowy nalezy
uwzgledni¢ przede wszystkich ich efekt rozmiarowy i powigzany $ciSle z nim

wspotczynnik konwersji sieci /2.
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5. Metody badan parametrow sieciowych monokrysztatow.

Wiekszos¢ z omawianych w pracy defektdw punktowych powoduje powstawanie w
monokrysztatach odksztatcen sieci krystalicznej ponizej Ad/d <1O"I (d - odlegtosc
miedzyptaszczyznowa). W sytuacji, gdy wymagana jest powtarzalno$¢ wynikéw
rzedu 1% to stosowana metoda pomiarowa powinna zapewniac precyzje co hajmniej
rzedu Ad/d < 10"5. W rentgenowskich metodach dyfrakcyjnych doktadno$é¢ wzgledna
wyznaczenia odlegtosci miedzyptaszczyznowej d wynika z rézniczkowej postaci

réwnania Bragga:

Sd oX + \ctg686\ (15)
d dx

Dlatego tez aby osiggna¢ zatozong doktadnos¢ pomiaru, dtugo$¢ fali promieniowania
rentgenowskiego X powinna by¢ znana z doktadnoScig nie gorszg niz precyzja
pomiaru kata 6. Obecnie dtugosci fali promieniowania rentgenowskiego znane sg w
jednostkach metrycznych dla typowych rodzajow promieniowania (tabela 7) [118].
Wartosci X otrzymano wykorzystujac rentgenowska interferometrie z laserowym

pomiarem odlegtosci powstajacych prazkéw interferencyjnych. Pozwolito to na
uzyskanie doktadnosci Aa/a = 9.6-10"%.

W pomiarach parametréw sieciowych precyzja wyznaczenia odlegtosci
miedzyptaszczyznowych ograniczona jest precyzja wyznaczenia potozenia linii
dyfrakcyjnej i rozktadem widma emisyjnego. Profil i potozenie linii dyfrakcyjnej
zalezy takze od geometrii wigzki rentgenowskiej (kolimacja) i funkcji odbicia
krysztatu wynikajacej z dynamicznej teorii rozpraszania [119-120]. Czynniki te sg
modyfikowane za pomocg odpowiednich poprawek. Promieniowanie wychodzace z
lampy rentgenowskiej przechodzi przez system szczelin, a nastepnie ugiete na

monokrysztale jest mierzone przez detektor jako funkcja pozycji katowej probki.
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Tab.7. Metryczne diugosci promieniowania rentgenowskiego stosowane w dokiadnych pomiarach
parametrow sieciowych stosowanych wspdtczesnie [118].

Linia emisyjna 1 [nm] Btad wzgledny
Cu Kai 0.154 059 29 +5-10'8
Cu Ka2 0.154 442 74 +5-10'8
CuKpu 0.139 223 4 +6-10"7
Co Kai 0.178 899 6 +1-10'8
Co Kaz2 0.179 283 5 +1-10"8
Co Kpu3 0.162 082 6 +3-10'7
Cr Kai 0.228 972 6 +3-10'7
CrKa2 0.229 365 1 +3-10'7
CrKp,3 0.208 488 1 +4-10'7
Mn Kai 0.210 1854 +3-1077
Mn Ka2 0.210 582 2 +3-10"7
Mn KPi3 0.191 021 6 +4-10'7
Fe Kai 0.193 604 1 +3-1077
Fe Ka2 0.193 997 3 +3-10'7
Fe KPi,3 0.175 660 4 +4-10"7

Poniewaz  zgodnie z  réwnaniem  Bragga  wyznaczenie  odlegtosci
miedzyptaszczyznowej, ktora postuzy do wyznaczenia parametrow komorki
elementarnej krysztatu, jest powigzane nie tylko z dtugos$cig fali promieniowania
rentgenowskiego, ale rowniez z okre$leniem kata 6, metody stosowane w pomiarach
parametrow sieciowych monokrysztatow roznig sie znaczaco dokkadnoscig. W
tradycyjnych metodach pomiaru parametrow sieciowych, w ktérych wykorzystuje sie
klisze fotograficzng (np. metoda obracanego monokrysztatu) doktadno$c¢
wyznaczenia odlegtoSci  miedzyptaszczyznowej waha sie  w  granicach
Ad/d = 1-103 -1-10"4 [121]. Przy wykorzystaniu specjalnych metod badania
monokrysztatdw, miedzy innymi stosujac np. goniometr trojkotowy doktadnos¢ ta
wzrasta do Ad/d =1-10-4—-2-10'5. W celu zwigkszenia precyzji i doktadnosci
wyznaczenia odlegto$ci miedzyptaszczyznowych stosowane sg metody, w ktdrych

wykorzystuje sie dyfraktometrie wielokrystaliczng. Metody te polegajg gtownie na

Strona 30



Metody badan parametrow sieciowych monokrysztatow

wyeliminowaniu wptywu asymetrii linii rentgenowskiej. Do metod tych zalicza sie
miedzy innymi metody dyfraktometrii  dwukrystalicznej, wielowigzkowej
dyfraktometru i topografii dwukrystalicznej [122], Metody te pozwalajg uzyskac
wysokg precyzje pomiaru w granicach  Ad/d = 107 , a maksymalnie nawet
Ad/d = 109 w metodzie opartej o interferometrie rentgenowsksa [123-128]. Metody
oparte na komparatorach wielowigzkowych wykorzystuje sie gtéwnie do okreslania
wzorcow odlegtosci miedzyptaszczyznowych [128-129] jak rowniez kontroli
stechiometrii monokrysztatow potprzewodnikow o wysokim stopniu czystosci i

doskonatosci strukturalnej [130].

Druga grupe metod wyznaczania odlegtosci miedzyptaszczyznowych
stanowig tzw. metody bezwzgledne. W metodach tych stosuje sie metryczne dtugosci
linii emisyjnej promieniowania rentgenowskiego, natomiast brana pod uwage
doktadno$¢ musi by¢ co najmniej taka jak precyzja pomiaru. Bezwzgledne pomiary
odlegto$ci  miedzyptaszczyznowych monokrysztatow krzemu pozwolity na
wyznaczenie nowej wartosci statej Avogadro Na = 6.0221353(20) « 10" mol"' [131-
132], wprowadzono nowy wzorzec masy (kg) [133] jak rowniez udoktadniono
warto$¢ statej Plancka h = 6,6260693-10'244 £ 1,7 « 10'7 Js, a dane te znalazty sie w
tablicach CODATA [134].

Zbiorcze zestawienie mozliwych do uzyskania doktadno$ci wyznaczenia odlegtosci

miedzyptaszczyznowych przedstawiono w tabeli 8.

Tab. 8. Dokfadno$¢ wyznaczenia odlegtosci miedzyptaszczyznowych w badaniach monokrysztatow.

Maksymalna dokfadnos¢ |

Metoda wyznaczenia Ad/d
Metody tradycyjne (np. obracanego krysztatu) 0.001- 0.0001
Inne metody (np. goniometr tréjkotowy) 0.0001- 0.00001
Metoda Bonda 0.000 00 1
Komparatory rentgenowskie i interferometry 0.000 000 01

Reasumujgc, stosowane dotychczas niektore metody pomiarowe umozliwiajg
wzgledny pomiar parametrow sieciowych bezdyslokacyjnych monokrysztatow z

dokfadno$cig dochodzacg nawet do 10"9 w zaleznosci od zastosowanej techniki
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pomiarowej, jak réwniez od iloSci wystepujacych w monokrysztatach defektow
punktowych.

Jedng z metod, ktdra spetnia warunki bezwzglednego pomiaru parametrow

sieciowych jest metoda Bonda [135]. Metode tg cechuje prostota pomiaréw przy
zachowaniu duzej precyzji {da/a < 10"6 ) i mozliwo$¢ optymalizacji wynikdéw, pod
warunkiem jednak, ze badane monokrysztaty sg dobrej jakoSci pod wzgledem
strukturalnym. Metoda Bonda jest jedng z niewielu technik badawczych, za pomocg
ktorej mozna zaréwno precyzyjnie jak i doktadnie okresli¢ parametry sieciowe w
monokrysztatach. Choc istota pomiaru przy pomocy metody Bonda zostata okre$lona
w 1960 roku, jednak szczegétowa analiza ksztattu profilu linii dyfrakcyjnej i
mozliwo$¢ jej teoretycznego modelowania w oparciu 0 dynamiczng teorie
rozpraszania pozwolity na nowe opracowanie poprawek bteddéw systematycznych i
uzyskanie doktadnych wynikéw pomiaréw parametrow sieciowych monokrysztatow
z doktadnoscig dochodzaca do Aa/a —10° - 107,
Pomiary parametrow sieciowych przy wykorzystaniu metody Bonda znalazly
zastosowanie w okresleniu jednorodnosci i stechiometrii krysztatow [136-139],
wpltywu defektéw [140], a w szczegolnosci badaniu wptywu domieszek [141-142],
Stato sie rowniez mozliwe wyznaczanie subtelnych zmian rozszerzalno$ci termicznej
monokrysztatbw w niewielkich przedziatach temperatury i zachodzacych przemian
fazowych [127,143-144].

Strona 32



Teza i cele pracy

Poniewaz metoda Bonda umozliwia pomiar parametréw sieciowych
monokrysztatdw z precyzja i doktadnoscig dochodzacg nawet do da/a = 1-10'7, a na
podstawie przegladu literatury wykazano potrzebe okre$lenia koncentracji defektow
punktowych w waznych dla elektroniki monokrysztatach zdecydowano sie na

postawienie nastepujacej tezy pracy doktorskiej:

,.Dyfraktometryczna metoda Bonda pozwala w sposob ilosciowy
wykazaC zmiany parametréw sieciowych monokrysztatow pod

wptywem domieszek i innych defektow punktowych

W czesSci eksperymentalnej pracy (rozdziaty 6 i 7) omdwiono gtdéwne
zatozenia metody Bonda, a takze przedstawiono podstawy teoretyczne
uwzglednienia stosownych poprawek majacych na celu zwiekszenie doktadnosci

uzyskanych wynikow.

W pracy wydzielono dwa zasadnicze cele: metodyczny i aplikacyjny. W
czesci metodycznej skoncentrowano sie na dopracowaniu szczegotéw eksperymentu,
uwzgledniajgc mozliwosci posiadanego goniometru, tak aby w jak najwigkszym
stopniu poprawi¢ precyzje pomiaréw. Okreslono miedzy innymi wpltyw zmian kata
@ kota goniometrycznego na btgd pomiaru parametrow sieciowych wykorzystujac

bezdyslokacyjny monokrysztat krzemu.

Dalsza czes$¢ pracy poSwiecona jest wykorzystaniu opracowanej metodyki do
okre$lenia wptywu réznych defektbw na zmiany parametréw sieciowych

monokrysztatow.

W rozdziale 8 przedstawiono na przyktadzie monokrysztatu krzemu z dyslokacjami

silne zmiany w parametrach sieciowych w obszarze wystepowania dyslokaciji.

W rozdziale 9 przedstawiono mozliwosci przygotowania wzorca Si o doskonale

zdefiniowanym parametrze sieciowym.

W rozdziale 10 przeanalizowano wptyw defektéw punktowych na zmiany
parametrow sieciowych monokrysztatdow Si. OkresSlono graniczng warto$¢
koncentracji defektow punktowych (domieszek) mozliwg do detekcji przy pomocy

metody Bonda. Wykazano  wplyw domieszkowania monokrysztatow krzemu
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domieszkami typu donorowego i akceptorowego na zmiany parametréw sieciowych.
Podjeto prébe okreslenia zmian zachodzacych w sieci monokrysztatow Si-Cz w

obecnosci tlenu.

W rozdziale 11 przeanalizowano zmiany parametrow sieciowych w monokrysztatach
Si wygrzewanych pod wysokim ci$nieniem, a takze wykazano niewielkie zmiany
parametrow sieciowych w monokrysztatach Si napromieniowanych neutronami i

elektronami.

W dalszej czeSci pracy, rozdziaty 12 - 13, przedstawiono wyniki zastosowania
zdobytych umiejetnosci w szczegdtowych badaniach zdefektowania kilku nowych
rodzajow monokrysztatbw o szczegdlnym  znaczeniu. Okreslono  wplyw
domieszkowania na parametr sieciowy monokrysztatow niobianu litu (LiNbOs)
domieszkowanych atomami ziem rzadkich (rozdziat 12) oraz monokrysztatow
granatu itrowo gadolinowego (Y3AI5012) domieszkowanego iterbem (rozdziat 13) i
wanadianu itrowego (W 04) niedomieszkowanego i domieszkowanego neodymem
(rozdziat 14). Otrzymane wyniki zostaty poréwnane z predkosciami fal akustycznych
i dyfuzyjnoscia cieplna.
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6. Metoda Bonda —gtéwne zatozenia.

6.1. Zasada pomiaru parametréw sieciowych.

Technika Bonda przeznaczona do precyzyjnego i doktadnego wyznaczania
parametréw sieciowych monokrysztatdbw opiera sie na wyeliminowaniu btedu
niecentryczno$ci  goniometru i ustawienia zera. Do skanowania profilu
dyfrakcyjnego, przy nieruchomym detektorze promieniowania rentgenowskiego
wykorzystuje sie obrdt glowicy goniometrycznej z krysztatem wokoét osi .
Rejestracja krokowa profilu dyfrakcyjnego dla wybranego uktadu ptaszczyzn
uginajacych (hkl) odbywa sie dwukrotnie w jednym cyklu pomiarowym w dwdch

roznych, symetrycznych potozeniach krysztatu Ri i R2 (rysunek 5).

180 -26

Licznik Ri

Lampa
rentgenowska
Licznik R2
Rys. 5. Geometria pomiaru kata Bragga w metodzie Bonda.

Kat (R2 —Ri) pomiedzy tymi potozeniami krysztatu wynosi 180 - 20.

Stad warto$¢ kata 0 wynosi:

e = 90¥ . (_K'ZKZJ (16)

Precyzje pomiaru zapewnia konstrukcja kota goniometrycznego wyposazonego w
uktad optyczny do pomiaru kata z precyzjg 1 sekundy katowej. Z rdzniczkowej

postaci rownania Bragga:
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Ad/d =- ctg 6A6 @an

wynika, ze w monokrysztatach Si dla refleksow typu 444 (6 > 79.18°) dla uzyskania
precyzji pomiaru Sd/d = 10"6 mozna wyznaczy¢ kat 6 z btedem nie wiekszym niz A6
okoto 17, natomiast dla refleksu typu 333 (6 ~ 47.5°) kat 6 musi by¢ juz wyznaczony
z bledem nie wiekszym od A6 = 0.2 sekundy katowej. Widaé¢ zatem, ze dla
uzyskania precyzyjnych wynikdw, pomiary parametréw sieciowych prowadzi¢

nalezy wykorzystujac refleksy dla mozliwie najwyzszych katow 6.

Istotnym dla zachowania wysokiej precyzji pomiaru jest réwniez czynnik
aparaturowy. W pomiarach parametréw sieciowych monokrysztatow konieczne jest
uzyskanie rownolegtej wigzki promieniowania rentgenowskiego, ktéra rownocze$nie
powinna by¢ doktadnie prostopadta do osi goniometru. W celu zachowania precyzji
pomiarowej Sd/d = 106 odstepstwo od kata prostego nie moze by¢ wieksze niz
4.8 minuty katowej. Rownolegtos¢ wigzki rentgenowskiej jest uzyskiwana za
pomocg kolimatora o dtugosci 215 mm z kompletem wymiennych szczelin
pionowych: 50 -250 pm i poziomych: 0.2 - 1 mm na wejsciu i wyjsciu wiagzki

rentgenowskiej.
6.2. Charakterystyka urzadzenia pomiarowego.

Wykorzystany w badaniach uktad pomiarowy (rysunek 6) sktada sie z dwukotowego
goniometru wyposazonego w duzg glowice goniometryczng o mozliwosci
pochylenia krysztalu w przedziale £ 10° i przesuw poziomy £10 mm. Glowica
goniometryczng w trakcie pomiaru obraca sie zgodnie z osig to. Na drugim kole, w
trakcie pomiaru nieruchomym, umieszczony jest licznik scyntylacyjny z duzym
oknem wejSciowym, ktory potgczony jest z urzadzeniem rejestrujgcym. Rejestrator
sprzezony jest z komputerem (rysunek 7).
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Rys. 6. Dyfraktometr typu Bonda.

Schemat blokowy procedury pomiarowej przedstawia rysunek 7.

Rys. 7. Schemat blokowy aparatury pomiarowe;j.

Zestaw komputerowy wyposazony w odpowiednie oprogramowanie réwnoczesnie
steruje silnikiem krokowym goniometru i przeprowadza numeryczne obliczenia
wynikéw. Komputer pozwala na wstepne optymalizowanie ustawienia krysztatu.
Wstepne centrowanie krysztatu przed pomiarem wykonywane jest recznie. Czas
potrzebny do wykonania pojedynczego pomiaru zwigzanego z rejestracjg dwaoch

profili linii dyfrakcyjnej nie trwa dtuzej niz 10 minut.
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6.3. Wyznaczenie potozenia krzywej dyfrakcyjnej.

Potozenie krzywej dyfrakcyjnej wyznaczane jest przez precyzyjne okreslenie
maksimum profilu dyfrakcyjnego. W tym celu wstepnie skanuje sie krysztat dla
oszacowania zakresu katowego, w ktorym znajdujg sie pozadane profile dyfrakcyjne.
Po wstepnym ustaleniu punktu poczatkowego skanowanie nastepuje z
synchronizowaniem goniometru i programu komputerowego. Dalszy etap
skanowania wykonywany jest automatycznie pod kontrolg komputera. Skanowanie
prowadzone jest w zakresie + 0.7 Imex gdzie Inmexjest maksymalng iloscia zliczen.
Potozenie maksimum profilu dyfrakcyjnego wyznaczane jest numerycznie przy

pomocy dopasowania wielomianowego.
6.4. Udoktadnienie potozenia krzywej dyfrakcyjnej.

Wigzka rentgenowska padajaca na badany krysztat nigdy nie jest ani Scisle
monochromatyczna ani réwnolegla. Prowadzi to do przemieszczenia sie
skanowanego maksimum profilu linii dyfrakcyjnej. Dlatego w doktadnych

pomiarach parametrow sieciowych nalezy uwzgledni¢ warto$¢ kata przesuniecia A6:
A6=6m~0b (18)

gdzie kat ugiecia 6m jest pozycjg maksimum mierzonego profilu natomiast 6b jest
katem Bragga wynikajagcym 2z kinematycznej teorii rozpraszania. Warto$¢
przemieszczenia krzywej dyfrakcyjnej mozna doktadnie wyznaczy¢ i wyeliminowac
w oparciu o dynamiczng teorie rozpraszania promieniowania rentgenowskiego na
krysztale. Takie obliczenia przeprowadzili Gro|3wig i in. [119, 145-148]. We
wczesniejszych pracach niektore z aberracji systematycznych powodujacych
przesuniecie krzywej dyfrakcyjnej, jak: zatamanie, rozbieznos¢ pionowa [149] lub
pochylenie kolimatora [150-152] traktowane bylty jako oddzielne btedy
systematyczne i usuwane metodami analitycznymi. Jednak nie uwzgledniano
wowczas btedow systematycznych, ktore wynikaty ze splotu funkcji wchodzacych w
catkowity rozktad intensywnosci wigzki ugietej. W przypadku, gdy jeden ze
sktadnikow byt asymetryczny, prowadzito to do przesuniecia sie maksimum funkcji
wigzki ugietej i dodatkowego biledu systematycznego. Najistotniejszg role dla

osiggniecia najwyzszej doktadnosci pomiaréw odegrato uwzglednienie metrycznej
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dtugosci promieniowania rentgenowskiego, ktore obecnie znane jest z doktadnoscia
AMA= 10"7- 10%g[118].

6.4.1. Poprawki wptywajace na potozenie krzywej dyfrakcyjnej.
6.4.1.1. Poprawka na zatamanie promieniowania rentgenowskiego.

W oparciu o0 zatozenia dynamicznej teorii rozpraszania promieniowania
rentgenowskiego [153-155] periodyczna gestos¢ elektronowa w krysztale powoduje
zmiane rozktadu predkosci fali w srodowisku i zatamanie na powierzchni krysztatu,

co powoduje odchylenie od kinematycznego kata Bragga 6b"

(19)

gdzie b jest wspotczynnikiem asymetrii, ktory zalezy od kata s nachylenia
ptaszczyzn uginajacych wzgledem powierzchni krysztatu, a Re(%) jest czeScia
rzeczywistg  zerowego  wspdtczynnika  fourierowskiego  polaryzowalnosci

elektrycznej x-

Wspdtczynnik zatamania n jest rowny:

1
n=1- -\xo\ (20)

Powoduje on wzgledne przesuniecie krzywej dyfrakcyjnej rzedu Ad/d= 10%.

6.4.1.2. Poprawka na rozbiezno$C pionowg i poziomg wigzki
rentgenowskiej.

Zakres katowy, dla ktérego wystepuje maksimum profilu dyfrakcyjnego dla niemal
doskonatego krysztatu wynosi okoto kilku sekund. Dlatego tez dla precyzyjnego
okre$lenia potozenia maksimum stosuje sie takg kolimacje wigzki rentgenowskiej
aby rozbiezno$¢ katowa byta duzo mniejsza od szeroko$ci potdwkowej krzywej
mierzonej. Kolimacje tg uzyskuje sie dzieki wymiennym szczelinom poziomym i

pionowym na wejsciu i wyjsciu kolimatora.
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Rozbiezno$¢ pozioma wigzki rentgenowskiej jest rezultatem asymetrii linii
emisyjnej. Bardzo czesto efekt ten byt przez wielu autorow [156-157] uwazany za
maty w porownaniu z szerokoScig linii emisyjnej i zaniedbywany. Dopiero Berger
[158] opracowat model widma emisyjnego promieniowania CuKai i CuKa2 ktory
sktada sie z 4 symetrycznych linii opisanych krzywymi Lorentza. Model profilu
dyfrakcyjnego traktowany jest jako splot widma linii emisyjnej, funkcji rozbieznosci
wigzki i funkcji odbicia krysztatu. Stwierdzono [136], ze rozbieznos¢ pozioma
wigzki rentgenowskiej w zakresie £ 4.5°, modyfikuje asymetrie linii dyfrakcyjnej i
powoduje wzgledne przesuniecie potozenia jej maksimum o Ad/d ~ 105 W
przypadku rozbieznosci pionowej wiazki rentgenowskiej, jak wykazat w swojej
pracy Gro|3wig [159], przesuniecie maksimum krzywej dyfrakcyjnej ku wiekszym
wartosciom kata 6 wynika ze zmniejszania sie amplitudy fali promieniowania
ugietego wraz z rosngcym katem rozbieznosci pionowej. Powoduje to w efekcie

asymetrie krzywej dyfrakcyjnej, jednak nie zalezy ona od asymetrii linii emisyjnej.
6.4.1.3. Absorpcja w krysztale i inne poprawki.

Ksztatt krzywej dyfrakcyjnej jest zwigzany z absorpcjg promieniowania
rentgenowskiego w krysztale. Zwiekszenie absorpcji prowadzi do powiekszenia sie
asymetrii profilu dyfrakcyjnego [155] i dodatkowo zmniejsza sie pole pod krzywa.
Asymetria krzywej odbicia powoduje przesuniecie jej Srodka ciezkosci ku
mniejszym katom. Wptyw absorpcji uwzglednia sie przy obu ustawieniach krysztatu

podczas skanowania.

Nieznaczne wielkosci btedoéw systematycznych wprowadzajg rowniez inne czynniki,
takie jak: pochylenie kolimatora [120], absorpcja w powietrzu, w materiale anody,
zmiany ci$nienia atmosferycznego, dyspersja i polaryzacja Lorentza oraz efekty
wynikajace z krzyzowania sie tych aberracji. Zagadnienie to byto omawiane przez
wielu autorow [145, 153, 159]. Pozwala to na wyznaczenie doktadnych poprawek

btedow systematycznych.

Reasumujac, catkowite przesuniecie potozenia maksimum krzywej dyfrakcyjnej

mozna opisa¢ za pomocag nastepujacej zaleznosci:

L ABkor = Adref+ A6uD + AByD + ABs + ABaC+ Aba + ABb + ... (21)
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gdzie poszczegoblne cztony przesuniecia profilu linii dyfrakcyjnej moga by¢ dodatnie
lub ujemne i odpowiadajg za: A6l - zatamanie, A6nd - rozbiezno$¢ poziomg A0vd
- rozbiezno$¢ pionowg A6s - zmiany zwigzane z 6 i X (np. dyspersji), A6ac —
absorpcje w krysztale, A6a —absorpcje w materiale ogniska, okienkach i powietrzu,

ABDb - absorpcje w ognisku lampy.

Szacunkowe wartosci wzglednych zmian parametrow sieciowych pod wpltywem

wymienionych czynnikow przedstawiono w tabeli 9.

Tab. 9. Typowe bledy systematyczne majace wptyw na zmiany parametréw sieciowych.

Czynniki powodujace btgd systematyczny Aala
Zatamanie <5105
Rozbieznos¢ pozioma <1105
Rozbiezno$¢ pionowa <5 107
Absorpcjaw krysztale <5 107
Inne absorpcje <2 «10'7

Zalezno$¢ R wolno zmieniajgca sie z 0 i X

i . < 1m107
Pochylenie kolimatora

<1107

6.4.1.4. Czynnik temperaturowy.

Kluczowym czynnikiem, ktéry nalezy uwzgledni¢ na wstepie w precyzyjnych
pomiarach parametréw sieciowych jest stabilno$¢ temperatury. Nawet przy zmianach
temperatury w pomieszczeniu AT <0.1°C, konieczne jest uwzglednienie tego w

postaci odpowiedniej poprawki temperaturowejAaf.

AaT = a-eac°AT (22)
gdzie «jest wspdtczynnikiem rozszerzalnos$ci termicznej badanego monokrysztatu, a
jest parametrem sieciowym monokrysztatu, AT jest zmiang temperatury. Dla

monokrysztatow Si warto$¢ wspotczynnika rozszerzalnosci termicznej «wynosi:
a= [2,51 + 0,0087 (T-293,0) K £ 0,05] « 10'6 K'1[160] (23)

Pomiar temperatury przeprowadza sie przed i po kazdym skanowaniu profilu
dyfrakcyjnego. Uwzglednienia sie tez zmiany wspotczynnika temperaturowego co

zapewnia dokfadno$¢ pomiaréw parametréw sieciowych rzedu Aa/a = 10'8

Strona 41



Analiza statystyczna wynikow pomiarowych i bledow systematycznych

7. Analiza statystyczna wynikobw pomiarowych i bledow
systematycznych.

Na warto$ci wynikdéw pomiaréw parametréw sieciowych zasadniczy wptyw
majg btedy statystyczne, ktére ograniczajg precyzje pomiaréw - 0znaczone w pracy
jako ha i biedy systematyczne, ktdre wyznaczane sg i wyeliminowane poprzez
wyliczenie stosownych poprawek Aa (rozdziat 6.4.1). Uwzglednia sie biedy

systematyczne w granicach precyzji pomiaru.
7.1. Analiza btedow statystycznych.

Zgodnie z zasadami teorii pomiardw, odchylenia standardowe sg miarg niepewnosci
poszczegdlnych wynikdw wchodzacych w sktad proby. Zatem zgodnie z ponizszymi

zaleznosciami kazdorazowo wyznaczano:

a) Wartos¢ $rednigz serii n = 10 pomiardw:
i

(24)
=1

b) Odchylenie standardowe S,a (dla matej proby), tzw. btad pojedynczego

pomiaru:
(25)
c) Odchylenie standardowe od $redniej:
(26)
d) biad wzgledny S,.ala:
(27)
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7.2. Analiza btedow systematycznych.

Zmierzone warto$ci parametréw sieciowych a beda doktadne (bezwzgledne), jezeli
btedy systematyczne zostang wyznaczone i wyeliminowane. Pod uwage brano te
wyniki pomiaréw, ktore mieszczg sie w zakresie precyzji pomiaru okreslonej
odchyleniem standardowym, a niestabilnosci temperaturowe pomiar6w wyznaczone
zostalty z najwyzszg starannoscig i wyeliminowane w oparciu o wspotczynniki
rozszerzalnosci  termicznej a.  Wyniki  obliczonych  poprawek bledow
systematycznych, wzglednych i bezwzglednych warto$ci parametru sieciowego a dla
monokrysztatow Si zebrano w tabelach 10 - 13. Poprawki te wyznaczono w oparciu
0 znang dtugos$¢ fali promieniowania rentgenowskiego Cu Kai wyznaczong w
jednostkach  metrycznych  przez Holzera i in. [118], ktéra wynosi,
A= 0.154059292 + 5-10'8 nm. Przy wyznaczaniu poprawek uwzgledniono czynniki
aparaturowe, takie jak: pochylenie kolimatora k = 5.5°, szeroko$¢ szczelin
pionowych sj = 0.27 mm, & = 0.28 mm, szeroko$¢ szczelin poziomych hjj = 1 mm,
dtugos¢ kolimatora / = 325 mm, catkowita droge promieni rentgenowskich w
powietrzu d =526 mm.

Tab. 10. Poprawki dla pomiaréw kata 6B (0B= 79.299°) monokrysztatu Si, symetryczny refleks 444,
promieniowanie CuKai, X = 0.154059292 + 5-10'8nm.

Poprawka 410n Aala Aa [nm]
Zatamania -8.56 +7.83+106 + 4.254- 10'6
Rozbieznosci poziomej -1.81 + 1.66 - 10'6 +8.99 « 107
Rozbieznosci pionowej -0.86 +7.88 107 +4.28 «10'7
Powolnych zmian z Xi 0 -0.05 +4.27 «10'8 +23108
Absorpcji w krysztale +0.12 -113 107 262 +10'8
Innych absorpcji +0.08 ) o 10 ) 10y
Pochylenia kolimatora +0.05 i 47122 . 18,: ) gg i 18.2
Ezie -11,03 + 1.009 m10'5 +5.479 «10'6
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Tab. 11. Poprawki dla pomiaréw kata 0B (0B = 79.299°) monokrysztatu Si, orientacja powierzchni
(100), asymetryczny refleks 444 promieniowania CuKcti, X = 0.154059292 + 5-10'8nm.

Poprawka ;0 n Aa/a Aa [nm]
Zatamania -9.22 +8.43 - 106 + 4.58 « 10'6
Rozbieznos$ci poziomej -181 + 1.66 - 10'6 +899.107
Rozbieznos$ci pionowej -0.86 + 7.88 107 + 428 «10'7
Powolnych zmian z Xi 0 -0.05 +4.29- 108 +23.108
Absorpcji w krysztale +0.12 -117 . 10'7 -63.108
Innych absorpcji +0.07 ) 10 ) 10
Pochylenia kolimatora +0.05 4722 18,: i gg . 18,:
EzIO -11.7 +1.068 +10'5 +5.804 m10-6

Tab. 12. Poprawki dla pomiaréw kata 0B (OB =47.473°) monokrysztatu Si, symetryczny refleks 333
promieniowania CuKa,, X = 0.154059292 + 5-KT nm.

Poprawka ab n Aa/a Aa [nm]

Zatamania -3.13 + 1.39 - 105 + 7.567 «10'6
Rozbieznosci poziomej -3.59 + 159 « 105 + 8.66 *10'6
RozbieznosSci pionowej -0.18 +7.89 107 +4.29 107

Powolnych zmian z Xi 0 -0.03 + 124107 +6.8 ¢10'8

Absorpcji w krysztale +0.04 - 159- 107 -8.6+10'8
Innych absorpcji +0.04 195 «10'7 2106107
Pochylenia kolimatora +0.24 i 1.08 . 10'6 i 5.85 <107
ZAQ -6.61 +2.93 -10'5 + 1595105

Tab. 13. Poprawki dla pomiaréw kata 0B (0B = 68.439°) monokrysztatu Si, orientacja powierzchni
(111), asymetryczny refleks 533 promieniowania CuKcti, X = 0.154059292 + 5-10'8nm.

Poprawka ABn Aa/a Aa [nm]

Zatamania -4.61 +8.83 <106 +4.799 106
RozbieznosSci poziomej -3.81 +7.29 106 + 3.96- 106
Rozbieznosci pionowej -0.41 + 7.88 « 10%7 +4.28- 107
Powolnych zmian z Xi 0 -0.04 +7.12- 108 +3.9- 108

Absorpcji w krysztale +0.04 -7.33 « 108 -40+108

Innych absorpcji +0.06 - 1.14 + 107 -6.2 «10'8
Pochylenia kolimatora +0.10 -1.99- 107 - 1.08 * 10'7
LzIO -8.67 +1.659 m10 5 +9.02 «10-6

Jak wida¢ z przytoczonych wynikow najwiekszy wptyw na przesuniecie profilu
dyfrakcyjnego majg zatamanie i rozbieznos¢ pozioma wigzki rentgenowskiej.
SzczegOlnie wyraznie jest to widoczne dla refleksow pod nizszym katem typu 533 i
333, gdzie rozbiezno$¢ pozioma i zatamanie wigzki rentgenowskiej powoduje niemal

dwukrotnie wiekszy bad systematyczny. Dla refleksu typu 333 wyznaczona wartos¢
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poprawki na zatamanie wynosi Aa = 7.567-10'6 nm i jest ona prawie dwa razy
wieksza niz dla refleksu typu 444 (Aa = 4.254-10'6nm). Autorzy, ktorzy postugiwali
sie metodg Bonda [156-157] najczeSciej pomijali poprawke wynikajagcg z
rozbieznosci poziomej wigzki rentgenowskiej, uwazajac ja za mata. Powoduje to
jednak w efekcie powstawanie btedu wzglednego Aa/a = 3 ¢ 105 —5  10"6, ktory
przekracza wartos¢ precyzji pomiaru. W przypadku wyznaczania wzglednych zmian
parametrow sieciowych nie powoduje to znacznego btedu, jednak przy wyznaczaniu
bezwzglednych wartosci parametrow sieciowych poprawke te nalezy koniecznie
uwzgledni¢. Przeprowadzono analize poréwnawczg wyznaczenia poprawek dla
pomiarow pod réznymi katami 6b i dla roznych refleksow tj. 444, 533 i 333. Do tego
celu postuzono sie wzorcowym monokrysztatem Si  otrzymanym metoda
Czochralskiego. Powierzchnia tego monokrysztatu byta wycieta prostopadle do
kierunku [111]. Dla kazdego mierzonego refleksu wykonano serie sktadajgcgsie z 10
pomiarOw i przeprowadzono odpowiednig analize statystyczng (rozdziat 7.1).
Uwzgledniono réwniez zgodnie z réwnaniem 23 (rozdziat 6.4.1.4) wplyw zmian
temperatury na wynik pomiarow. W tabeli 14 przedstawiono wyniki pomiarow
parametrow sieciowych monokrysztatdw Si-Cz zmierzone na refleksach typu 444,
533 1333 przy uzyciu promieniowania CuKaj i wyznaczone poprawki. Z tabeli 14
widaé wyraznie, ze silny wplyw na parametr sieciowy ma kat ugiecia

promieniowania rentgenowskiego. Roéznica poprawek na rozbiezno$¢ poziomg
wiazki rentgenowskiej dla tego typu refleksow wynosi Aa = 7.76-10'6 nm, natomiast

narozbieznos$¢ pionowg Aa - 14109 nm.
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Tab. 14. Parametry sieciowe monokrysztatu Si-Cz mierzone pod réznymi katami ugiecia 6B
Promieniowanie CuKoC], X = 0.154059292 + 5 « 10'8nm.

Mierzony refleks 333 533 444
Kat Bragga 0 [°] 47.473 68.439 79.299
Kat pomiedzy ptaszczyzng

dyfrakcji a powierzchnia [°] 0 14.42 0
. Odlegtosc 01045203  0.082 8222 0.078 389 6
miedzyptaszczyznowa d [nm]
Zmierzony pf[”aTe” SIeClowy 4543 087 4 0.543 092 5 0.543 093 4
nm
Odchylenie[star]1dardowe 8, + 348 « 107 +3.12- 1077 +2 47- 107
am + 3. +3. 12,

Poprawka na zatamanie wigzki
rentgenowskiej [nm]
Poprawka na rozbiezno$¢

pozioma wigzki +8.66-10'6 +3.96- 10'6 +g%e om
rentgenowskiej [nm]
Poprawka na rozbieznos¢
pionowa wigzki +4.29- 107 +4.28 « 107 +4.28 « 107
rentgenowskiej [nm]
Suma wszystkich poprawek

+ 7.567- 106 +4.799- 106 +4.254- 106

° ' 8‘ . ° .
Somiara Kata 6 ] + 1505105 +9C O +5.479 « 10%

_ WartosC parametru o5 1434 0.543 101 5 0.543 098 9
| sieciowedo z poprawkami sy 07 13124107 +2.47-107

[nm]
) Dane odpowiednio z tabel: 12,13 i 10.

Uwzgledniajgc wszystkie wartosci poprawek mierzonego kata 6b stwierdzono, ze
otrzymane wartosci parametru sieciowego nieznacznie si¢ roznig, a odchylenie
standardowe 8,,/ dla tych 3 pomiarébw wynosi 8,./ = 2.4-10'6 nm. Mozna stad
wnioskowaé, ze ograniczeniem w naszych warunkach przeprowadzanych pomiaréw
parametréw sieciowych jest precyzja pomiaru a nie jego doktadno$¢, ktora jest
lepsza niz 10'7 nm. Zatem przede wszystkim nalezy dazy¢ do tego aby pomiary
odbywaty sie pod mozliwie wysokimi katami ugiecia 6b . W celu uzyskania jak
najbardziej wiarygodnych wynikow parametrow sieciowych nalezy uwzglednic
wszystkie czynniki mogace mie¢ wptyw na otrzymany wynik. Nalezy zadba¢ o
mozliwie jak najwiekszg stabilizacje temperatury, a dzieki uwzglednieniu wszystkich

czynnikow niweluje sie btedy systematyczne.
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7.3. Wplyw precesji 0si 0 na parametr sieciowy.

Pomiary parametréw sieciowych mogg odbywac sie w petnym zakresie kata
@ - obrotu gtowicy goniometrycznej tj. w zakresie od 0 - 360°. Poniewaz zmiana
ustawienia krysztatu wzgledem kota goniometrycznego moze mie¢ wptyw na biad
pomiaru, przeanalizowano wptyw precesji 0si © na zmiany parametru sieciowego.
Pomiary przeprowadzono na refleksie 444 monokrysztatu Si-FZ w 24 sektorach o
zakresie katowym po 15° wokot catego kota goniometrycznego (rysunek 8).
Poniewaz roznica Ri —R2 (rysunek 5) wynosita 21.37° taki podziat sektorow

zapewniat wiarygodnos$¢ pomiarow.

Rys. 8. Rysunek poglagdowy testu osi goniometru.

Dla kazdego z tych sektorbw wykonano 10 pomiaréw odlegtosci
miedzyptaszczyznowych d i wyznaczono parametry sieciowe a, ktdre nastepnie
usredniono. tacznie wykonano 250 pomiardéw, a nastepnie przeprowadzono
szczegOtowg analize statystyczng. Zalezno$¢ zmian parametrow sieciowych w
funkcji kata o przedstawiona jest na rysunku 9. Z wykresu funkcji dopasowania
wielomianowego widac fluktuacje parametru sieciowego o maksymalnej wartosci
Aa = + 2-10'6 nm. Swiadczy¢ to moze o0 nieznacznej precesji kota goniometrycznego.

Poniewaz warto$¢ ta jest mniejsza od precyzji pomiarowej, a poréwnywalna z
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doktadnoscig, starannie wybierano w dalszych pomiarach staty zakres katowy na
kole goniometru taki aby btad bytjak najmniejszy.
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Whplyw silnega zdefektowania monokrysztatébw na pomiar parametrow sieciowych metoda
Bonda

8. Wptyw silnego zdefektowania monokrysztatow na pomiar
parametrow sieciowych metodag Bonda.

Pojawienie sie dyslokacji zarbwno w monokrysztatach jak i w cienkich warstwach
potprzewodnikowych jest niepozadane. Zwigzane z dyslokacjami naprezenie
powoduje gromadzenie sie w jej otoczeniu defektéw punktowych (w tym réwniez
atoméw domieszek). Obecnos¢ defektow w monokrysztatach moze obnizaé

intensywnosci linii dyfrakcyjnych, a ptaszczyzny sieciowe ulegajg odksztatceniu.

W celu sprawdzenia jak obecno$¢ dyslokacji wptywa na warto$¢ parametréw
sieciowych przeprowadzono serie pomiarOw na miejscowo odksztatconym
monokrysztale Si. Badany monokrysztat byt wyciety wzdtuz ptaszczyzn typu (100) i
doskonale wypolerowany. Przed przystapieniem do pomiaréw wykonano topografie
rentgenowska metodg Auleytnera. Wykazata ona wystepowanie obszaru
zdefektowanego o do$¢ skomplikowanym kontrascie (rysunek 10). Na pozostatym

obszarze brak jest jakiegokolwiek kontrastu, co moze $wiadczy¢ o braku dyslokacji.

Rys. 10. Topogram otrzymany metoda Auleytnera monokrysztatu Si, refleks 224, promieniowanie
CuKai.

Pomiary parametréw sieciowych wykonano standardowo wzdtuz catej $rednicy
probki w odlegtosciach co 1 mm, tak aby obejmowaty one obszar widoczny na
topogramie. Precyzyjne pomiary parametrow sieciowych wykazaty, ze w obszarze
niezdefektowanym (rysunek 10) u$redniona warto$¢ parametrow sieciowych,
«=0.543 097 1 nm nieznacznie rézni sie od wartosci wzorcowych parametrow

sieciowych monokrysztatéw Si-Cz.
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Parametr wzorca Sikat wynosi a = 0.543 099 06 £ 5-10'7 nm dla promieniowania
CuKcii, X = 0,154 059 292 + 5-10"8 nm wyznaczonego przez Holzera [118]. W
obszarze zaburzonym parametry sieciowe znaczaco odbiegaly od wartosci
wzorcowych, a w niektorych punktach nie byto mozliwosci dokonania pomiaru

(rysunek 11).

0,543120
0,543110
0,543100
0,543090
0,543080
0,543070

0,543060 -j f R e L R A e e e e 1 1 I Foeeeneen e 1
01 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11 12 13 14 15 16 17 18 19 20 21
Odlegtos¢ [mm]

Rys. 11. Zmiany parametrow sieciowych w monokrysztale Si zawierajgcym naprezenia.

Jak wida¢ dyslokacje w znaczacy sposob deformujgc sie¢ wplywajg na zmiany
parametréw sieciowych monokrysztatbw, a nawet uniemozliwiajg sam pomiar.
Zatem wykorzystywana metoda doktadnego i precyzyjnego pomiaru parametréw

sieciowych jest przydatna jedynie w przypadku monokrysztatow bezdyslokacyjnych

0 duzym stopniu doskonatosci.
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9. Parametry sieciowe wzorcow polikrystalicznych i
monokrystalicznych i krzemu.

W badaniach materiatowych oczekuje sie obecnie nie tylko duzej precyzji
pomiaroéw, ale i ich udokfadnienia. Dzieki coraz doskonalszym technikom
pomiarowym, komputerowej rejestracji wynikdéw i numerycznej analizie danych
stato sie mozliwe uzyskanie wartosci parametrow sieciowych niemal absolutnych.
Szczegolnie wyraznie wida¢ to na przyktadzie krzemu jako materiatu wzorcowego
do wyznaczania parametrow sieciowych, zarbwno w postaci wzorcow

polikrystalicznych i monokrystalicznych.

Przy pomocy dyfraktometrii polikrystalicznej prowadzi sg wzgledne pomiary
parametrow sieciowych z najwyzsza osiggalng precyzjg tych pomiaréw rzedu
da/a = 1-10’5. Wynik ten odnosi sie jednak do prébek o wysokiej jednorodnosci,
ktore sg dobrze scharakteryzowane w skali atomowej. W NIST (National Institute of
Standards and Technology) od wielu lat przygotowuje sie certyfikaty wzorcowe
parametrow sieciowych m.in. dla polikrystalicznego krzemu. Sg to tzw. SRMy -
Standard Reference Materials (tabela 15).

Tab. 15. Parametry sieciowe wzorcow polikrystalicznego krzemu; dtugos$¢ promieniowania
X, CuKa, = 0.15405981 nm [ 123]

Materiat Parametr sieciowy [nm]  Wzorzec wewnetrzny Literatura
SRM 640 0.543 088 0(35) Wolfram [161]
SRM 640a 0.543 082 5(36) Wolfram, srebro [162]
SRM 640b 0.543 094 0(35) Wolfram, srebro [163]

Cline i in. [164] do kalibrowania pozycji linii dyfrakcyjnej ijej ksztattu przygotowali
nowy polikrystaliczny wzorzec krzemu (SRM 640c), ktdry jest stosowany do dnia
dzisiejszego. Otrzymana warto$¢ parametru sieciowego tego wzorca w temperaturze
22.5°C przy zastosowaniu do korekty temperatury wspotczynnika rozszerzalnosci
termicznej a = 2.581 ¢ 10'6 K*L okreSlonego przez Bergamina i in. [165] wynosi
a = 0543 119 46 + 9.2 « 10" nm. Przy wyznaczeniu parametru sieciowego
korzystano ze stosowanej obecnie diugosci promieniowania rentgenowskiego Cu
Kai, A=0.154 059 292 + 5-10'8nm [118].
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W badaniach parametrow sieciowych monokrysztatow zwiaszcza pétprzewodnikow i
roznego typu materiatdw tlenkowych, ktorych wiasciwosci elektryczne i optyczne
zalezg silnie od defektow punktowych, konieczne sg wzorce ,,doskonatego”
krysztatu. Takie krysztaty moga posiada¢ jedynie zaburzenia periodycznos$ci sieci

wynikajace z termicznych wibracji (np. pod wptywem zewnetrznych pol i naprezen).

Takim idealnym wzorcem dla krzemu jest monokrysztat WASO 9
scharakteryzowany w Physikalisch - Technische Bundesanstalt w Braunschwieg
[125]. Monokrysztat ten o doskonatej strukturze, kalibrowany byt przy pomocy
dwukrystalicznego, transmisyjnego komparatora, a jego jednorodno$¢ byla
sprawdzana przy pomocy dwukrystaliczne] topografif rentgenowskiej (Ad/d= 2-10
gdzie d - oznacza odlegtos¢ miedzyptaszczyznowg). Parametr sieciowy
monokrysztatu WASO 9 zostat okreslony w jednostkach metrycznych i wynosit w
prézni, w temperaturze 22.5°C, a = 0.543 101 988 + 3.4-10'8 nm [125], a w
odniesieniu do normalnego cisnienia atmosferycznego i temperatury 20°C parametr
ten wynosit a = 0.543 098 367 + 3.4-10'8 nm. Po uwzglednieniu $ladowych ilosci
zanieczyszczen, przede wszystkim atomow tlenu i wegla, wyznaczone zostaty
parametry sieciowe ,idealnie czystego” monokrysztatu krzemu Sip jako warto$¢
wzorcowa a = 0.543 098 396 * 3.4-10'8nm [139].

W Zaktadzie Krystalografii Instytutu Nauki o Materiatach Uniwersytetu
Slaskiego poczawszy od 1986 roku uzywany jest krysztat wzorcowy, nazwany SIKAT
otrzymany metodg Czochralskiego. Wyznaczone wartosci parametréw sieciowych
tego monokrysztatu przedstawione sg w tabeli 16. WartosSci te sg skorygowane do

temperatury 20°C zgodnie z [160].
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Tab. 16. Wyniki pomiaréw parametréw sieciowych monokrystalicznego wzorca SiKAT, refleks 444,
promieniowanie CuKai, A= 0.154059292 + 5-10'8 nm.

Pomiar Parametr sieciowy wzorca Slkat [nm]
1986 rok - Katowice 0.543 098 9 £7-10'7
1987 rok - Katowice 0.543 099 +7-106
1990 rok - Katowice 0.543 099 6 + 5-10'7
1995 rok - Katowice 0.543 099 1+3-107
2003 rok - Katowice 0.543 099 + MO'6
2007 rok - Katowice 0.543 099 +2-10'6

W ciggu 20 lat warto$¢ parametru sieciowego nie ulegta zmianie. Dla poréwnania w
tabeli 17 przedstawiono parametry sieciowe wzorcOw monokrystalicznych Si
mierzone przez innych autorow takze metodg Bonda. Przedstawione wartosci zostaty
przeliczone dla dtugosci fali CuKai = 0.154 059 292 + 5-10'8 nm [118], a takze
uwzgledniono w tych wynikach zmiany temperatury i przeskalowano je (zgodnie z
rozdz. 6.4.1.4) do temperatury 20°C.

Tab. 17. Wartosci parametréw sieciowych monokrysztatéw Si mierzone metoda Bonda.

Siei?g\?vr;e[tf:m] B*ad(ﬁff;)edny Rok pomiaru  Literatura
0.543 098 32 +5 1967 [166]
0.543 098 99 13 1976 [136]
0.543 098 89 +7 1978 [167]
0.543 097 49 +4 1982 [168]
0.543 098 37 +15 1994 [139]

Poniewaz mierzone byly rozne monokrysztaty na dyfraktometrach o réznym
pochodzeniu stad wynikajg roznice w parametrach sieciowych. Nalezy jednak
podkresli¢, ze wartosci te sg porownywalne z warto$ciami parametréw sieciowych
wzorcowego monokrysztatu SKAT mierzonego przez nas.

Najlepsze pod wzgledem strukturalnym monokrysztaty Si otrzymuje sie metoda

topienia strefowego, w ktorych koncentracja tlenu jest niniejsza niz Co =5-1055cm'3,
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a wegla Cc =9-1015 cm'3. Dlatego wykonano poréwnawcze pomiary dwoch réznych
monokrysztatow otrzymanych tg metoda, ale pochodzacych z r6znych hodowli.
Tabela 18 przedstawia otrzymane wyniki pomiaréw parametrow sieciowych
badanych monokrysztatow.

Tab. 18. Parametry sieciowe monokrysztatow Si otrzymanych metodg topienia strefowego

pochodzgcych z dwéch réznych zrddet, promieniowanie CuKai, A.=0.154059292 + 5-10'8
nm.

Monokrysztat ~ Mierzony refleks o ametr sieciowy a

inml
444 0.543 096 1+ 1.4-106
2 444 0.543 098 1+ 1.8-10'6

Jak wynika z tabeli 18 wyznaczone parametry sieciowe roznig sie pomiedzy sobg o
Aa = 2-10% nm. RoOznica ta jest jednak w granicach btedu pomiarowego.
Wyznaczone parametry sieciowe s3g poréwnywalne z parametrem sieciowym
monokrysztatu WASO 9, a = 0.543 098 396 + 3.4-10'8 nm. RoOznica w parametrach
sieciowych moze by¢ spowodowana S$ladowymi zanieczyszczeniami, gtdwnie
tlenem. Biorgc pod uwage rezultaty pomiarow niemal doskonatych monokrysztatow
Si mozna stwierdzi¢, ze nawet nieznaczne zmiany w sieci krystalicznej zachodzace
pod wptywem niewielkich roznic w procesie technologicznym mogg byc¢
rejestrowane  przy  pomocy  precyzyjnej  techniki  pomiaru  odlegtosci
miedzyptaszczyznowych. Granicg rejestracji tych zmian jest precyzja osiggana przez
stosowany goniometr i uktad rejestracji elektroniczne;j.
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10. Wptyw domieszek na parametr sieciowy w monokrysztatach
krzemu.

10.1. Zmiany parametrow sieciowych Si pod wptywem domieszkKi
boru.

Gtownym czynnikiem wptywajagcym na zmiany parametréw sieciowych
monokrysztatow poOtprzewodnikdw jest obecno$¢ obcych atoméw, nie tylko
celowych domieszek, ale roéwniez niepozadanych atomow - niesamoistnych
defektow punktowych. W monokrysztatach Si stosowanych w elektronice
koncentracja C celowo wprowadzonych domieszek waha sie w granicach 10" cm'" -
1018 cm"3. W niektdrych przypadkach silnie domieszkowanego krzemu borem moze
dochodzi¢ do C = 2-10" cm" . Koncentracja typowych zanieczyszczefh w krzemie,
takich jak tlen i wegiel wynosi odpowiednio dla otrzymanego metodg topienia
strefowego Co = 2-1015 cm'3 Cc = 9-1015 cm'3 natomiast w przypadku metody
Czochralskiego koncentracja tlenu wynosi Co= 6-1017 cm'3do 1.5-1018cm'3, a wegla

Cc=MO1BcmM"3.

Punktem wyjsciowym do okreSlenia koncentracji domieszki byto
wyznaczenie w oparciu 0 znane warto$ci promieni kowalencyjnych krzemu i boru,

wspotczynnika wzglednych zmian sieci j3(rozdziat 4.6.) zgodnie z zaleznoscia;

"= 8 s (8)

gdzie:

rsi - kowalencyjny promien atomu Si = 0.118 nm [114]
rg - kowalencyjny promien atomu B = 0.084 nm [110]
Nsi ~ gesto$¢ pozycji sieciowych = 4.99-10" cm" .

Wyliczona warto$¢ wspdtczynnika Pb — - 5.77-10'24 cm 3 dla boru zblizona
jest do innych danych literaturowych (rozdziat 4.6. - tabela 5). Wspdtczynnik ten
trudny jest do doktadnego okreslenia i wielu autorow wprowadza subtelne korekty.
To jednak nie wptywa w zasadniczy sposdb na pomiary wzgledne. Korzystajac z
wyznaczonego wspotczynnika Pb wzglednych zmian sieci, mozliwe byto
wyznaczenie koncentracji domieszek w oparciu o pomiar wzglednych zmian

parametrow sieciowych monokrysztatéw Si domieszkowanych borem.
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Monokrysztaty Si:B posiadaty zewnetrzne powierzchnie réwnolegte do ptaszczyzn
typu (001) i rdznity sie one opornoscig wiasciwg p od 0.03 Qcm do 40 Qcm. Do
pomiaru parametrow sieciowych wykorzystano asymetryczny refleks typu 444 i
dtugos¢ fali X = 0.154 059 292 + 5-10'8 nm. Dla kazdego z monokrysztatow
przeprowadzono 10 pomiaréw, a nastepnie przeprowadzono analize statystyczng
otrzymanych wynikéw. Wyznaczone wartosci parametrow sieciowych skorygowano
do temperatury 20°C zgodnie z zaleznosScig 22 (rozdziat 6.4.1.4). Analiza btedéw
systematycznych przeprowadzona zostata rowniez z zasadami podanymi w rozdziale

7.2. Sumaryczna warto$¢ wszystkich poprawek wynosita LAa = 5.479-10'6 nm.

W tabeli 19 przedstawiono wyniki pomiaréw parametrow sieciowych
monokrysztatow Si:B i wyznaczong na podstawie zaleznosci (14) koncentracje boru
CR. Dla wyznaczania koncentracji boru przyjeto warto$¢ wzorcowg parametru
sieciowego idealnego monokrysztatu Waso 9, ap= 0.543 098 367 * 5.2-10" nm w
odniesieniu do temperatury 20°C i normalnego ci$nienia atmosferycznego. Wyniki

pomiar6w przedstawiono na wykresie (rysunek 12).

Koncentracja boru [cm'3]

Rys. 12. Parametry sieciowe monokrysztatu Si w funkcji koncentracji boru.
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Tab. 19. Koncentracja boru wyznaczona z pomiaréw parametrdw sieciowych.

Wzgledna zmiana

Parametr sieciowy a <oncentracja - parametru
Monokrysztat boru sieciowego pod
+1-10"6 [nm] CcBcm'3 wplywem

domieszki Aa/ap

0.543 098 367
Sip wzorcowy - -

+5.2-10'8nm
1 0.543 024 5 2.36-1019 -1.4-10"4
2 0.543 038 7 1.9-1019 -1.1-10"4
3 0.543 049 2 1.56-1019 -9.1-10'5
4 0.543 0720 8.4-1018 -4.9-10'5
5 0.543 079 8 5.9-1018 -3.4-10'5
6 0.543 081 1 5.51-1018 -3.2-10'5
7 0.543 089 7 2.76-1018 -1.6-10"5
8 0.543 094 9 1.1-1018 -6.4-10'5
9 0.543 097 7 2.13-1017 -1.2-10"6
10 0.543 098 2 5.33-1016 -3.1-10'7
11 0.543 097 9 1.49-1017 -8.6-10"7
12 0.543 098 3 2.1-1016 -1.2-10"7

Widoczne jest, ze wraz ze wzrostem koncentracji boru wyraznie zmniejszyt sie
parametr sieciowy a. Zmiana ta Swiadczy o wpltywie boru na sie¢ krystaliczna.
Wiadome jest bowiem, ze atomy zanieczyszczen w skali atomowej prowadzg do
zmian masy i objetoSci komorki elementarnej, a w rezultacie do korygowania
wartosci parametréw sieciowych, a takze gestosci. Zgodnie z prawem Vegarda
zmiany objetosci komorki zaleza liniowo od koncentracji obcych atoméw, w tym
rowniez od atomow domieszki. Poczawszy od monokrysztatu Si 13 zaobserwowano
wzrost parametru sieciowego w odniesieniu do parametru sieciowego wzorcowego
monokrysztatu Sip = 0.543 098 367 +5.2-10" nm. Przypuszczalnie zwigzane jest to z

obecnoscig tlenu w badanych monokrysztatach. W tabeli 20 przedstawiono wartosci
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parametrow sieciowych dla monokrysztatow Si nr 13-19 z uwzglednieniem
koncentracji tlenu. W obliczeniach koncentracji tlenu Co zgodnie z (14) uzyto

wspotczynnika konwersji sieci Po = 4.4-10'24 cm3 [125].
Tab. 20. Koncentracja tlenu wyznaczona z pomiaréw parametrow sieciowych.

Wzgledna zmiana

Parametr sieciowy a oncentracja - parametru
Monokrysztat tlenu sieciowego pod
+1-10'6 [nm] Co [om'y wplywem

domieszki Aa/ap

0.543 098 367
Sip wzorcowy -

+ 5.2-10'8nm
13 0.543 098 9 2.2-1017 9.8-10'7
14 0.543 099 3 3.9-1017 1.7-10'6
15 0.543 101 9 1.5-1018 6.5-10'6
16 0.543 100 5 8.9-1017 3.9-106
17 0.543 100 6 9.3-1017 4.1-10'6
18 0.543 101 1 1.14-1018 5.0-10'6
19 0.543 101 0 1.1-1018 4.9-10'6

Wyznaczona ze wzglednych zmian parametrow sieciowych Srednia zawarto$¢ tlenu
jest 8.9-10"" cm” i wykazuje niewielkie fluktuacje od prébki do prébki. W silnie
domieszkowanych borem monokrysztatach Si nie zaobserwowano wptywu tlenu na
zmiane parametrow sieciowych tj. przy koncentracjach boru Cb= 2.36-1019cm'3do
2.1-10" cm” (monokrysztaty od nr. 1- 12), a przy matych jego koncentracjach sie¢
ulegata nieznacznej ekspansji w poréwnaniu z parametrem sieciowym wzorca
monokrystalicznego krzemu a = 0.543 098 367 + 5.2-10'8 nm. Wyjasni¢ to moze
przebieg reakcji zachodzacych w trakcie krystalizacji. Podczas wzrostu
monokrysztatu metodg Czochralskiego, tlen pochodzacy z kwarcowego tygla
wbudowuje sie do rosngcego monokrysztatu Si z fazy cieklej [3]. Proces ten
przebiega az do granicy rozpuszczalnosci. W tym samym czasie, w zalezno$ci od

parcjalnych ci$nien, monotlenki Si i innych domieszek (np. B, Sb) moga
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wyparowywac. W silnie domieszkowanych borem monokrysztatach Si, bor reagujac
z SiO, moze zwieksza¢ odparowanie z wycigganego krysztatu. W rezultacie
koncentracja tlenu ulega zmniejszeniu i prowadzi to do niewykrywalnych zmian w
pomiarze parametrow sieciowych. Jak wida¢ z tabeli 20 wptyw tlenu na wzgledna
zmiane parametréw sieciowych (~ 8-109) jest niewiele wiekszy od biedu
pomiarowego. Stad przy duzej koncentracji boru jego obecno$¢ jest trudna do
zarejestrowania. Mozliwa do zarejestrowania koncentracja domieszki nie moze by¢
mniejsza od 1 ppm, co dla gestosci pozycji atoméw w krzemie wynosi
Nsi = 5-1016 cm'3. W tabeli 21 przedstawiono oczekiwane zmiany parametréw
sieciowych krzemu dla koncentracji domieszki boru Cb = 5-1019 - 1-1016 cm'3.

Zmiany te zostaty wyznaczone z ogélnej zaleznosci:
aB = asi (1 + pBCB) (29)

gdzie: aB jest parametrem sieciowym monokrysztatu Si z domieszka, jest
parametrem sieciowym wzorcowego monokrysztatu Si, a=0.543098367+5.2-10° nm,
CB jest koncentracjg domieszki, a pB wspdtczynnikiem konwersji sieci, dla boru

Pb=-5.77-10'24 cm3.

Tab. 21. Zmiana parametrow sieciowych w funkcji koncentracji boru.

Parametr sieciowy  Koncentracja domieszki boru CB 1

a [nm] [cm’3] I
0.542 941 7 5-1019 |
0.543 067 0 MO19 |
0.543 082 7 5-1018
0.543 095 2 MOB
0.543 096 8 5-1017
0.543 098 0 MO
0.543 098 2 51016
0.543 098 24 4-101
0.543 098 27 3-1016
0.543 098 30 21036
0.543 098 33 MOB5
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iz 0 m m
Jak wida¢ ponizej koncentracji boru Cb —5-10 cm’ parametry sieciowe przy

precyzji metody Bonda Aa/a = 10 nie roznig sie od siebie. Pozwala to na
stwierdzenie, ze wartos¢ Cb = 5-1016 cm'3 jest graniczng koncentracjg domieszKi

boru, przy ktdrej obserwuje sie zmiany parametréw sieciowych tg metoda.

Otrzymane wyniki koncentracji boru poréwnano z koncentracjg wyznaczong
z pomiaréw opornosci wiasciwej p. Opornos¢ monokrysztatow Si-FZ uwazanych za
niemal doskonate jest nie mniejsza niz 1000 Qcm. Monokrysztaty otrzymywane
metodg Czochralskiego zawiera¢ moga wiekszg ilo$¢ zanieczyszczen. Ich opornos¢
jest rzedu 10-20 Qcm, gdy nie bierzemy pod uwage domieszek celowo do nich
wprowadzonych. W celu poréwnania wyznaczonej koncentracji domieszki boru

postuzono sie danymi wzorcowymi zebranymi w publikacji ASTM [169] (tabela 22).
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Tab. 22. Poréwnanie wartosci koncentracji boru CB w monokrysztatach Si wyznaczonej z pomiarow

Monokrysztat

10
1

12

14
15
16
17
18
19

Parametr sieciowy

axtbhlos

[nm]

0.543 024 5
0.543 038 7
0.543 049 2
0.543 072 0
0.543 079 8
0.543 081 1
0.543 089 7
0.543 094 9
0.543 097 7
0.543 098 2
0.543 097 9
0.543 098 3
0.543 098 9
0.543 099 3
0.543 101 9
0.543 100 5
0.543 100 6
0.543 101 1

0.543 101 O

parametrow sieciowych i opornosci wtasciwej.

Koncentracja boru

Koncentracj r
oncentracja boru wyznaczona z

Opornos¢ wyznaczona z o
wiasciwa pomia_réw_ opornosci pg?;nr:]ae;?ng
[Qcm] wiasciwej Cg [169] sieciowych
[em'd] CB[cm'3|
0.003 - 0.005 2.01-1019- 3.62-1019 2.36-1019
0.004-0.006 1.62-1019- 2.61-1019 1.9100
0.005-0.007 1.34-1019- 2.01-1019 1.56-1019
0.0075-0.010 8.49-1018- 1.23-1019 8.4-1018
0.0095-0.013 5.97-1018- 9.08-1018 5.9-1018
0.012-0.016 4.47-1018 - 6.65-1018 5.51-1018
0.015-0.021 3.02-1018- 4.89-1018 2.76-1018
0.025 - 0.035 1.4-1018- 2.33-1018 1.11018
0.034-0.046 9.141017- 1.461018 2.13-10T7
0.045-0.061 5.89-1017- 9.46-1017 5.33-1016
0.060 - 0.08 3.88-1017 - 6.05-1017 1.49-1017
0.075-0.1 2.77-1017 - 4.25-1017 2.1-1016
0.095-0.13 1.88-1017 - 2.99-1017 1.7-1017
0.15-0.21 9.59-1016 - 1.53-1017 2.9-1017
0.2-0.26 7.22-1016- 1.02-1017 1.12-1018
3.75-6.25 2.15-104- 3.68-1015 6.8-1017
6.0- 10.0 1.35-1015 - 2.25-1055 7.12-1017
10.0-19.0 7.02-1014- 1.35-1015 8.7-1017
20.0-40.0 3.33-104 - 6.67-104 8.4-1017
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Porownujac wyniki zebrane w tabeli 22 mozna stwierdzi¢, ze uzyskane wartosci
koncentracji boru z pomiaréw parametréw sieciowych metoda Bonda sg wyznaczone
doktadniej niz te z pomiaréw opornosci. Dopiero ponizej progu wykrywalnosci boru
(Cb ~ 5-1016 cm'3) koncentracja boru jest zawyzona. Odpowiedzialna za zmiany

parametrow sieciowych jest obecnos$¢ tlenu powodujaca ekspansje sieci.

10.2. Zmiany parametrow sieciowych Si pod wptywem domieszki
antymonu i fosforu.

W pracy podjeto sie rowniez proby okreslenia wptywu domieszek typu n w
monokrysztatach Si-Cz na parametr sieciowy. Dla kazdego z badanych
monokrysztatdw przeprowadzono 10 pomiar6éw parametrow sieciowych na refleksie
typu 444, a nastepnie przeprowadzono analize statystyczng otrzymanych wynikow.
Btad wzgledny dla wszystkich badanych monokrysztatdbw wynosit da/a - 2-10'6.
Wyznaczone parametry sieciowe zostaty skorygowane do temperatury 20°C. W
tabeli 23 przedstawiono wyniki pomiaréw parametrow sieciowych badanych

monokrysztatow.

Tab. 23. Parametry sieciowe monokrysztatéw Si domieszkowanych fosforem i antymonem.

Orientacja > Parametr sieciowy a [nm]
Monokrysztat powierzchni Opornos¢ [Qcm] + 210
Sifz (111) 460 0. 543 097 5
Si:P (100) 10-20 0.543 097 4
Si:P (111) 23 0.543 096 5
Si:P (Ul 35 0.543 096 2
Si:Sb (100) 0.015 0.543 100 1

W wyznaczaniu koncentracji domieszek postuzono sie wzorcowym
monokrysztatem Sipz otrzymanym metodg topienia strefowego, ktdrego parametr
sieciowy wynosit apz = 0543 097 5 = 2-10'6 nm. Z wynikéw pomiarow
parametrow sieciowych (tabela 23) mozna stwierdzi¢, ze domieszkowanie
antymonem powoduje wzrost parametru sieciowego, natomiast obecno$¢ fosforu
wykazuje niewielkie zmiany parametru sieciowego (w granicach btedu
pomiarowego) w poréwnaniu z parametrem sieciowym wzorcowego monokrysztatu
Sipz- Z danych literaturowych wynika, ze kowalencyjny promieh atomowy antymonu

jest wiekszy od kowalencyjnego promienia atomowego krzemu, natomiast promien
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fosforu jest mniejszy, odpowiednio rsb = 0.136 nm [117], rp = 0.109 + 0.001 nm
[115], natomiast rst—0.118 + 0.001 nm.

Korzystajagc z zaleznoSci (28) i opierajagc sie na wartoSciach promieni
kowalencyjnych atoméw fosforu i antymonu wyznaczono wspétczynnik konwersji
sieci P dla obu domieszek. Nastepnie wyznaczono z zalezno$ci (29) koncentracje
domieszek. Wyznaczone wartosci poréwnano z danymi pochodzacymi z pomiaréw

opornosci [169]. Zbiorcze zestawienie otrzymanych wynikdw przedstawia tabela 24.

Tab. 24. Koncentracja domieszek typu n z pomiaréw parametrow sieciowych i opornosci wiasciwej.

Parametr Koncentracja domieszki
, sieciowy Opornosé P —
Prébka +9-10'6
- [Qcm] [10'24cm3]
[nm] Wyznaczona z Wyznaczon_a z
pomiarow opornosci
Si:P 0.543 097 4 10-20 -1.52 1.21-1017  4.45-2.19-104
Si:P 0.543 096 5 23 -1.52 1.21-1018 1.9-1014
Si:P 0.543 096 2 35 -1.52 1.57-1018 1.24-104
Si:Sb 0.543 100 1 0.015 +3.06 1.56-1018 2.25-108

Jak wida¢, udato sie jedynie zaobserwowal wyrazny wpltyw domieszkowania
antymonem na zmiany parametrow sieciowych w monokrysztatach Si. Koncentracja
domieszki antymonu byta na tyle duza, ze udato sie jg okre$lic z pomiarow
parametrow sieciowych Csb = 156-10" cm', a wartos¢ ta jest zblizona do danych
wyznaczonych z pomiaréw opornosci whasciwej Csb = 2.25-10% cm® Niewatpliwie
wpltywa na to obecnos¢ tlenu, cho¢ w silnie domieszkowanym Sb krzemie ilo$¢ tlenu
moze by¢ zmniejszona z powodu wyparowania z roztopu albo cieklego stopu w
postaci Sh20 5 Parametry sieciowe monokrysztatdbw Si domieszkowanych fosforem
w zasadzie nie réznity sie miedzy sobg. W oparciu o wyznaczony wspoétczynnik
konwersji sieci dla fosforu Pp - - 1.52-10'24 cm3 a takze parametr sieciowy
wzorcowego monokrysztatu Sip a = 0.543 098 367 = 5.2-10' nm wyznaczono

korzystajac z zaleznosci (29) oczekiwane zmiany parametrow sieciowych krzemu dla
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koncentracji domieszki fosforu Cp= MO - 1-1016 Wyniki te zostaty zebrane w
tabeli 25.

Tab. 25. Zmiana parametréw sieciowych w funkcji koncentracji fosforu.

Parametr sieciowy Koncentracja domieszki fosforu Cp

a [nm] [cm'3]
0.543 090 1 MO
0.543 094 2 5-1018
0.543 095 0 4-1018
0.543 095 8 3-1018
0.543 096 7 2-1018
0.543 097 9 MO18
0.543 098 2 5-1017
0.543 098 3 MO
0.543 098 32 5-1016
0.543 098 35 MO16

Z zestawienia wida¢ wyraznie co byto powodem trudnosci w okresleniu
koncentracji domieszki fosforu. Juz ponizej koncentracji fosforu Cp = 1-10'° cm" nie
mozna rozr6zni¢ zmian parametréw sieciowych. Dlatego tez dla atomoéw fosforu
koncentracja 1-10 ]Ocm"zj'est graniczng wartoscia, przy ktérej mozemy obserwowaé
jego wpltyw na parametr sieciowy. Warto zwréci¢ uwage na fakt, ze parametr
sieciowy odpowiadajacy tej koncentracji fosforu a = 0.543 097 9 nm jest tylko o
4-10'7 nm wiekszy od parametru sieciowego monokrysztatu niedomieszkowanego
Si-FZ.

Koncentracja atomdw domieszek w monokrysztatach nie jest warto$cig stata.
Moze sie ona zmienia¢ na skutek proceséw dyfuzyjnych. Dlatego tez
przeprowadzono badania majgce na celu okre$lenie rozktadu domieszki jakg byt bor.
W tym celu zbadano silnie domieszkowany, niewygrzewany monokrysztat Si-Cz o
koncentracji boru Cg = 1-1019 cm'3, ktdra zostata wyznaczona z pomiaréw opornosci
wihasciwej (p = 0.003 - 0.005 Qcm). Pomiary parametrow sieciowych prowadzone

byty wzdtuz catej Srednicy ptytki Si wycietej rownolegle do ptaszczyzny (111) w
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odstepach co 4 mm. Prowadzone badania wykazaty wystepowanie niewielkich

nieregularnych zmian parametréw sieciowych (rysunek 13).

31

2,9
2,8
2,7

2,6

orn:#o;m-\;m own

25
2,4

2,3

r [mm]

Rys. 13. Zmiany parametrow sieciowych i koncentracji boru w funkcji przemieszczania r w
monokrysztale Si-Cz.

Na podstawie przeprowadzonych badan wykazano radialng zmiane koncentracji boru
wzdtuz Srednicy ptytki silnie domieszkowanego borem monokrysztatu Si. Zmiana ta
moze Swiadczy¢ o tworzeniu sie defektdéw typu tlenowego [170-172]. Wystepujace w
monokrysztatach Si domieszkowanych borem kompleksy B203 powodujg w efekcie
zwiekszenie sie ilosci zarodkow mikrowydzielen tlenowych. Mikrowydzielenia typu
ptytkowego o ksztatcie zblizonym do ,,kwadratowego” byty obserwowane w nisko
domieszkowanych borem monokrysztatach Si w ptaszczyznie typu (100), natomiast
0 ksztalcie dyskdéw w ptaszczyznach typu (111) i typu (110) [173].

Zmienny rozktad koncentracji boru moze réwniez wynika¢ z samego eksperymentu.
Podczas pomiaru parametrow sieciowych metoda Bonda wykorzystuje sie komplet
wymiennych szczelin poziomych i pionowych na wejSciu i wyjsciu wigzki
promieniowania rentgenowskiego. Poniewaz S$rednica wigzki promieniowania
rentgenowskiego padajgcej na badany krysztat przy uzyciu stosowanych szczelin
wynosi okoto 0.5 mm, wyznaczane parametry sieciowe sg wartosciami usrednionymi

Z tego obszaru.
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10.3. Wplyw zdefektowania monokrysztatow Si:Ge na zmiany
parametrow sieciowych.

Stopy krzemu z germanem tworzace roztwory state o strukturze sfalerytu sg
niezwykle atrakcyjnym materiatem dla zastosowan w mikroelektronice i
optoelektronice ze wzgledu na unikalne wiasciwosci zwigzane z przerwg
energetyczng i zaleznymi od skladu zmianami parametrow sieciowych.
Monokrystaliczne stopy sg takze dobrym kandydatem jako bazowy materiat w
bateriach stonecznych dla podczerwieni dzieki ich zwiekszonej czutosci w zakresie
dtugofalowym. Monokrysztaty Si:Ge otrzymywane sg najczesciej metoda
Czochralskiego. Stosowane sg takze w postaci cienkich warstw i stuzgjako materiaty
gradientowe o stopniowo zmniejszajacej sie zawartosci germanu. Ich wiasciwosci
SciSle zwigzane sg z wystepowaniem defektow, a zwiaszcza niehomogenicznym
rozktadem Ge. Monokrysztaty gradientowe Sij*Ge* mogg stuzy¢ jako materiat na
monochromatory dla promieniowania rentgenowskiego w zakresie krotkich fal.
Zasadnicza trudnoscig w technologii ich otrzymywania jest wyznaczenie segregacji
germanu [174-176].

W celu okreSlenia charakteru zmian parametrow sieciowych w
monokrysztatach Si:Ge badano monokrysztat otrzymany metodg Czochralskiego w
ITME w Warszawie. Otrzymany monokrysztat zostat wyciety wzdtuz ptaszczyzny

typu (111). Jego opornos¢ wiasciwa wynosita p = 3.2 - 3.7 Qcm.

Rys.14. Topografia Langa monokrysztalu Si:Ge uzyskana przy uzyciu promieniowania MoKa”
refleks 224 [177].
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Parametry sieciowe mierzono przy pomocy metody Bonda na symetrycznym
refleksie 444, promieniowanie Cu Kai, A= 0.154 059 292 + 5-10"8 nm wzdtuz catej
probki o Srednicy 10 mm. Poczatkowo co okoto 0.2 mm, a w dalszej czesci
monokrysztatu co 1 mm. W kazdym punkcie wykonano 10 pomiaréw, a nastepnie
wyniki z catej serii zostaty usrednione. Parametry sieciowe zostaty skorygowane do
temperatury 20°C. Wyniki parametrow sieciowych zamieszczone sg w tabeli 26 i na

rysunku 15.

Tab. 26. Radialne zmiany parametréw sieciowych monokrysztatu Si:Ge.

. Koncentracja Ge
Parametr sieciowy a Wzgledna zmiana

r [mm] P parametru
[nm] £ 2-10'6nm sieciowego Aa/cip [% at] [cm'3
0.2 0.544 041 1.736-10"3 41 2.08-102
0.4 0.544 052 1.756-10'3 4.2 2.11-1021
0.6 0.544 028 1.712-10'3 41 2.05-102
0.8 0.544 032 1.719-10’3 411 2.06-1021
1.0 0.544 032 1.719-10'3 411 2.06-1021
15 0.544 052 1.756-10’3 4.2 2.11-1021
2.0 0.544 045 1.743-10'3 4.17 2.09-102
4.0 0.544 061 1.772-10'3 4.24 2.13-102
6.0 0.544 053 1.758-10'3 4.2 2.1 MO2
8.0 0.544 060 1.771-10'3 4.23 2.13-102
10.0 0.544 061 1.772-10'3 4.24 2.13-102

Zmiany parametrow sieciowych mogg mie¢ zwigzek z wystepowaniem w badanych
monokrysztatach pragzkowanych obszarow w ksztatcie kwazicentrycznych okregow
tzw. ,,striations” widocznych na topografie Langa (rysunek 14) [177]. W obszarze

pozbawionym tego typu zdefektowania parametry sieciowe praktycznie nie roznia
sie.
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Korzystajgc z wzorcowych warto$ci parametréw sieciowych dla Si, a=0.543 098 367
+ 52 «108nm i Ge, a = 0565 784 37 nm [178] oraz korzystajgc z liniowej

zaleznosci Vegarda [176]:
£7=0.5431 + 0.02269 x (30)
gdzie x - procent atomowy Ge,

wyznaczono zmiane koncentracji Ge w procentach atomowych w badanym
monokrysztale. Koncentracja Ge wahata sie od Cce = 41 % w obszarze
prazkowanym do Cce = 4.24 % w obszarze pozbawionym prazkéw. Srednia
koncentracja Ge w calej prdbce wynosita Cce = 4.1 %. Maksymalna wzgledna
zmiana parametrow  sieciowych odniesiona do parametru  doskonatego
monokrysztatu Si wynosi  Aa/ap = 1.772-10"3. Tak duzym zmianom odpowiada
koncentracja atoméw germanu Cce ~ 2.13-102L cm'3. Do obliczen przyjeto wartos¢
kowalencyjnego promienia Ge = 0.122406 nm [175]. Zgodnie z réwnaniem (28)
wyznaczono wspotczynnik konwersji sieci Pce = 0.833-10'24 cm3. Podane wartosci
nalezy traktowaC wylgcznie jakoSciowo, bowiem $rednica promieniowania
rentgenowskiego padajgcego na krysztat byta ~ 0.5 mm. W ten sposob uzyskano

usredniong informacje z tego obszaru monokrysztatu Si:Ge.

r [mm]

Rys. 15. Radialne zmiany parametréw sieciowych w monokrysztale Si:Ge.
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Podobnie jak na rysunku 15 zmiany parametrow sieciowych obserwowano w
krysztatach Si:Ge o koncentracji Ge 1.2% i 3.0% [177].

Podsumowujac, mozna stwierdzi¢, ze metoda Bonda jest bardzo dobrym
instrumentem do charakteryzacji monokrysztatow Si:Ge, szczegoOlnie w zakresie
niskich koncentracji germanu (1 - 9 % at.), gdzie obowigzuje prawo Vegarda.
Niehomogeniczny rozktad germanu powoduje silne lokalne odksztatcenie sieci, ktore

moze by¢ precyzyjnie rejestrowane tg metoda.

Strona 70



Zmiany parametrow sieciowych w monokrysztatach Sipod wptywem napromieniowania

11. Zmiany parametrow sieciowych w monokrysztatach Si pod
wplywem napromieniowania.

11.1. Parametry sieciowe monokrysztatdbw Si napromieniowanych
elektronami.

W procesach technologicznych, w trakcie implantacji aktywnymi domieszkami lub
w trakcie napromieniowania monokrysztatdw Si réznymi czastkami, jak neutrony i
elektrony, tworzg sie centra z tlenem - mikrowydzielenia SiOx. Odgrywajg one
wazng role jako samoistne centra getterujace, ktore prowadzg do tworzenia sie
oczyszczonych stref np. w uktadach scalonych.  Procesy, ktore zachodzg w
monokrysztatach Si poddanych napromieniowaniu elektronami, a takze neutronami
sg bardzo ztozone i zalezg od wielu czynnikéw, takich jak ci$nienie, temperatura,
dawka napromieniowania. Z danych literaturowych [179-183] wynika, ze niezaleznie
od sposobu napromieniowania monokrysztatow Si neutronami lub elektronami
zmiany struktury defektowej zwigzane sg gtownie z obecno$cig atoméw tlenu w

monokrysztatach Si i procesem ich wygrzewania.

W celu okre$lenia wptywu napromieniowania elektronami monokrysztatow Si na
zmiany parametru sieciowego zbadano serie 3 monokrysztatdbw Si-Cz wycietych
prostopadle do kierunku [100], ktére zostaty napromieniowane elektronami o energii
E =25 MeV zdawkg D = 1-10ﬂcm"7. Kazdy z 3 monokrysztatow byt wygrzewany
w innej temperaturze i poddany dziataniu wysokiego cisnienia p = 11 GPa. Do
pomiaru parametrow sieciowych wykorzystano asymetryczny refleks 444
promi'eni'owanfa rentgenowski'ego CuKai, X= 0.154 059 292 + 5-10"R nm. Dla
kazdego z badanych monokrysztatbw przeprowadzono 10 pomiaréw. Wartosci
parametrow sieciowych zostaty skorygowane do temperatury 20°C, a nastepnie
wprowadzono dla nich stosowne poprawki. Sumaryczna warto$¢ poprawek wynosita
ZAa =5.804-10"6 nm. Wartosci parametrow sieciowych badanych monokrysztatow

Si napromieniowanych elektronami przedstawione sgw tabeli 27 i na rysunku 16.
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Tab. 27. Parametry sieciowe i koncentracja tlenu w monokrysztatach Si napromieniowanych
elektronami wygrzewanych pod cisnieniem p = 1.1 GPa.

Wzgledna zmiana

| Monokrysztat Temple<ratura ax 1-10"6 [nm] parametru sieciowego
[K] Aa/ap

Sip : 0.543 098 367 +5.2-10'8 -
1 720 0.543 098 6.75-10'7
2 920 0.543 100 3.0-10'6
3 1270 0.543 101 4.85-10"6
0,543103 -
0,543102

¥ 0,543101 - 0,543101

G

P 0,543100 -

:2

2

% 0,543099 -

|8 0543098 -
0,543097 -
0,543096 -

600 700 800 900 1000 1100 1200 1300 1400

Temperatura [K]

Rys. 16. Zmiany parametréw sieciowych w monokrysztatach Si napromieniowanych elektronami w
funkcji temperatury wygrzewania.

Pomiary metodg Bonda wykazalty wzrost parametrow sieciowych w
monokrysztatach Si napromieniowanych elektronami w zmiennych temperaturach

wygrzewania od 720 - 1270 K i pod wysokim ci$nieniem p = 1.1 GPa.

Wzgledna zmiana parametrow sieciowych w badanych monokrysztatach wahata sie
od Aa/a = 6.75 -10'7 dla monokrysztatu wygrzewanego w temperaturze 720 K do
Aa/a = 4.85-10'6 dla monokrysztatu wygrzewanego w temperaturze 1270 K w
poréwnaniu do parametru sieciowego  wzorcowego monokrysztatu
Sip=0.543098367+5.2-10° nm, ktéry nie byl poddany wygrzewaniu i
napromieniowaniu. Zmiany w parametrach sieciowych moga wynikac z zachowania

sie tlenu w badanych monokrysztatach w trakcie wygrzewania monokrysztatbw w
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podwyzszonych temperaturach i wysokich ci$nieniach (proces ten czesto w
literaturze okreSlany jest jako proces HT-HP). W monokrysztatach Si
napromieniowanych elektronami i wygrzewanych w temperaturach okoto 600 - 750
K obserwuje sie tworzenie defektow typu dimerdw tlenowych [184-185], i defektow
typu V2~2 [179] ktére mogag powodowac wzrost parametrow sieciowych (rysunek
16). Tworzenie sie takich klasterow tlenowych generujgcych atomy metali prowadzi

do ich unieszkodliwienia i stanowi wazny element w produkcji obwoddw scalonych.

11.2. Parametry sieciowe monokrysztatow Si napromieniowanych
neutronami.

W celu okre$lenia wptywu napromieniowania neutronami na zmiane parametrow
sieciowych monokrysztatdw Si zbadano serie monokrysztatow otrzymanych metodg
Czochralskiego. Badane monokrysztaty zostaty wyciete prostopadle do kierunku
[100]. Poczatkowa koncentracja tlenu i wegla okreSlona zostata za pomocg metody
spektroskopii w podczerwieni - FTIR (Fourier Transform Infrared Spectroscopy).
Pomiar parametréw sieciowych odbywat sie na asymetrycznym refleksie 444
promieniowania rentgenowskiego CuKai, X= 0.154059292 + 5-10" nm. Dla
kazdego z badanych monokrysztatow przeprowadzono 10 pomiaréw. Wartosci
parametrow sieciowych zostaty skorygowane do temperatury 20°C, a nastepnie
wprowadzono dla nich stosowne poprawki. Sumaryczna warto$¢ poprawek wynosita

SAo0 = 5.804-10'6 nm.

Pomiary parametréw sieciowych nienapromieniowanych i niewygrzewanych
monokrysztatow Si-Cz wykazaty niewielkie zmiany w parametrach sieciowych
(tabela 28). Zmiany te mieszcza sie w granicach wyznaczonego btedu pomiarowego
(Aa = = 4-107 nm). W poréwnaniu do parametru sieciowego wzorcowego
monokrysztatu Sip = 0.543098367 + 5.2-10" nm zaobserwowano tylko niewielki

wzrost parametréw sieciowych.

Tab. 28. Parametry sieciowe wyjsciowych, nienapromieniowanych monokrysztatéw Si.

Monokrysztat  Co-107 [cm'3  Cc-1036 [emi'3 ax 4-10"7[nm] Aa/a-106
Sip : : 0.543 098 367 + 5.2-10'8 -
1 7.6 59 0.543 099 7 245
2 8.2 93 0.543 101 9 6.5
3 7.7 152 0543 101 1 5.03
4 8.7 4.0 0.543 101 8 6.3

Strona 73



Zmiany parametréw sieciowych w monokrysztatach Si pod wptywem napromieniowania

Nastepnie tg samg serie monokrysztatow poddano wygrzewaniu w temperaturze
1030 K. Wygrzewanie w granicach tej temperatury prowadzone jest w celu
wytworzenia w monokrysztatach mikrowydzielen tlenowych. Druga seria
monokrysztatow, ktére pochodzity z tej samej partii hodowli zostata
napromieniowana neutronami z dawkag D = 1107 cm'”’i poddana cyklicznemu
procesowi wygrzewania w wysokiej temperaturze i przy wysokim ci$nieniu (proces
HT-HP) [186]. Proces wygrzewania prowadzony byt w temperaturze 1170 K przez 5
godzin w warunkach zwiekszonego cisnieniap = 1.0 GPa.

Zestawienie pomiardéw parametrow sieciowych przedstawiono w tabeli 29.

Tab. 29. Parametry sieciowe monokrysztatow Si napromieniowanych neutronami i poddanych
cyklowi HT-HP.

Parametr sieciowy  Parametr sieciowy  Parametr sieciowy Si po

Monokrysztat Si_yv _stanie Si po wygrzewaniu napromieniowaniu i
wyjsciowym w 1030 K procesie HT-HP
+4-10*7[nm] +4-10'7[nm] * 4-10'7[nm]

1 0.543 099 7 0.543 100 2 0.543 099 7
2 0.543 101 1 0.543 100 1 0.543 101 5
3 0.543 101 9 0.543 102 1 0.543 101 9
4 0.543 101 8 0.543 100 3 0.543 101 9

Obserwowane niewielkie zmiany w parametrach sieciowych w monokrysztatach Si
wygrzewanych w 1030 K moga by¢ zwigzane z nieznacznym wzrostem koncentracji
tlenu miedzyweztowego wystepujacego w monokrysztatach Si. Wzrost koncentracji
tlenu miedzyweztowego powoduje w efekcie obnizenie sie rozmiaru mikrodefektow
(tabela 30) [186].

Tab. 30. Poréwnanie koncentracji tlenu miedzyweztowego [Oi] i rozmiaru mikrodefektow d [nm] w
monokrysztatach Si niewygrzewanych i poddanych wygrzewaniu w 1030 K [186].

Co/-10"17[cm'3

Co/-10'17 [cm'3]| d [nm] Siw W Si 00 d [nm] w Si po
Monokrysztat Si w stanie stanie Wygrzewgniu W wygrzewaniu w
wyjsciowym wyjsciowym 1030 K 1030 K
1 7.6 230 7.9 190
2 7.7 210 8.2 180
3 8.2 : 85 -
4 8.7 170 9.4 160

Strona 74



Zmiany parametréw sieciowych w monokrysztatach Si pod wptywem napromieniowania

Przyjmuje sie, ze w wyjsciowych monokrysztatach Si otrzymanych metoda
Czochralskiego atomy tlenu sg rozmieszczone rownomiernie w pozycjach
miedzyweztowych, a ich nieznaczna iloS§¢ moze znajdowaé sie w postaci
aglomeratow tlenowych typu SiOx W miare wzrostu temperatury i czasu
wygrzewania tlen miedzyweztowy wykazuje tendencje do skupiania sie na drodze
dyfuzji w coraz wieksze aglomeraty, ktére w temperaturze okoto 700 K wykazuja
aktywnos$¢ elektryczng. Takie termodonory sktadajg sie z wielu atoméw tlenu. W
temperaturach wygrzewania okoto 1000 K nastepuje silna generacja wytrgcen
tlenowych o ograniczonych rozmiarach. Ich charakter jest uzalezniony od
koncentracji tlenu ,wyjsciowego”, sposobow otrzymywania monokrysztatéw,
warunkéw wygrzewania itp. [187-190]. Przy dalszym ich wygrzewaniu nastepuje
silny rozrost mikrowydzielerr tlenowych, ktére przyjmujg ksztalt ptytkowy [190], a
ich skiad, koncentracja i wymiary zalezg od charakterystyki materiatu wyjsciowego i

sekwencji procesow temperaturowych zachodzacych w tych monokrysztatach.

Pod wptywem napromieniowania neutronami monokrysztatow Si i ich
pozniejszym poddaniu procesowi HT-HP (wygrzewaniu w temperaturze 1170 K, a
nastepnie poddaniu ich dziataniu wysokiego cisnienia p = 1.0 GPa) praktycznie nie
zaobserwowano réznic w parametrach sieciowych. Sg one poréwnywalne w
parametrami sieciowymi monokrysztatow Si w stanie wyjsciowym (tabela 30). Z
danych literaturowych [186] wynika , ze napromieniowanie monokrysztatow Si
neutronami i poddanie ich nastepnie cyklowi HT-HP prowadzi do obnizenia sie

koncentracji tlenu miedzyweztowego (tabela 31).

Tab. 31. Poréwnanie koncentracji tlenu miedzyweztowego [OJ i rozmiaru mikrodefektow d [nm] w
monokrysztatach Si niewygrzewanych i Si napromieniowanych neutronami oraz poddanych
procesowi HT-HP [186].

d [nm] w

CO, -10'7[emd  d [nm] Siw CO, 10T [emY w napromieniowany

Monokrysztat Si w stanie stanie napromieniowanym Si . ;
wyjiciowym  wyjciowym  po procesie HT-HP ™ Fo RSt
1 1.6 230 59 320
2 7.7 210 6.6 240
3 8.2 , 71 270
4 8.7 170 8.2 200
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Proces ten jest zwigzany z generowaniem sie wydzielen tlenowych i zwiekszania sie
ich rozmiaru kosztem tlenu miedzyweziowego w monokrysztatach Si
napromieniowanych neutronami [191]. Tworzgce sie wydzielenia tlenowe pod
wpltywem napromieniowania neutronami moga skifadaé¢ sie z kompleksow
zawierajgcych tlen+wakans [192] i ich aglomeratow powodujgc w efekcie wzrost
mikrowydzielen. Poniewaz jednak koncentracja tych wydzielerh jest rzedu okoto
C = 1210 cm® - 2-10° cm" [193] zaobserwowano tylko nieznaczng zmiane

parametrow sieciowych.

Reasumujgc, prowadzone pomiary wykazaly, ze napromieniowanie
neutronami i elektronami ma bardzo niewielki wpltyw na zmiany parametrow
sieciowych monokrysztatow Si. Sg to zmiany wzgledne i wynoszg maksymalnie
tsata = 5-10'6. Obserwowane nieznaczne zmiany parametréw sieciowych moga by¢

spowodowane generowaniem sie defektow typu wakans - tlen miedzyweztowy.
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12. Zmiany parametrow sieciowych w monokrysztatach LiNbC:s
domieszkowanych atomami ziem rzadkich.

Monokrysztaty niobianu litu - LiNbOs otrzymane po raz pierwszy w 1949
roku [194] sa szeroko stosowanym materiatem wyjsciowym dla szeregu elementow
wykorzystywanych ~ we  wspotczesnej  optoelektronice.  Monokrysztaty te
otrzymywane metodg Czochralskiego (rysunek 17) dzieki swoim wiasciwosciom
ferroelektrycznym, optycznym i akustycznym znalazty zastosowanie w rdznego
typu przetgcznikach wysokiej predkosci (predkos¢ przetaczania wieksza od 50 ps),

modulatorach, multiplekserach i filtrach.

Rys. 17. Monokrysztaty LiNbO3otrzymane metodg Czochralskiego.

Wiasciwosci monokrysztatow LiNbOs silnie zalezg od stechiometrii, tj. stosunku
atoméw Li i Nb, ktéory moze by¢ zmieniony przez wprowadzenie atomow
domieszek. Niedomieszkowane monokrysztaty LiNbOs posiadajg duzg warto$¢
wspotczynnika nieliniowosci optycznej dn =- 4.3 pm/V, y2 =21 pm/V i /8= - 27
pm/V [195]. Duza warto$¢ wspotczynnika elektrooptycznego pozwala wykorzystaé
niedomieszkowany niobian litu do budowy modulatorow optycznych oraz
przetgcznikow dobroci w zakresie podczerwonym. Natomiast duze wartosci
wspotczynnika nieliniowosci spowodowaty, ze znalazt on zastosowanie miedzy
innymi jako generator wyzszych harmonicznych - gtéwnie drugiej harmonicznej w
przypadku diod laserowych o matej mocy w zakresie dtugosci fal 1.3 —1.55 pm.

Domieszkowanie monokrysztatow LiNbOs wptywa na zmiane tych wiasciwosci. |
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tak np. domieszka Fe zmienia jego wiasciwosci elektrooptyczne dzieki czemu
monokrysztaty te stosowane sg jako ukilady w pamieciach holograficznych [196-
197]. Domieszkowanie monokrysztatdbw LiNbOs pierwiastkami ziem rzadkich oraz
metalami przejSciowymi moze doprowadzi¢ do wystepowania efektdw nieliniowych
z rownoczesng luminescencijg lub akcja laserowg [198-200] przez co znalazty one
zastosowanie w urzadzeniach optoelektroniki zintegrowanej [201], modulatorach

elektrooptycznych [202] itp.

Monokrysztaty LiNbOs krystalizujg w uktadzie romboedrycznym o grupie
przestrzennej R3c (rysunek 18). Posiadajg one trojkrotngo$ symetrii, ktora pokrywa
sie z kierunkiem krystalograficznym [001].

Rys. 18. Komdrka elementarna struktury krystalicznej LiNb03 wzdtuz osi z.
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Na rysunku 19 pokazano ptaszczyzny tlenowe o charakterystycznym najgestszym

utozeniu warstw heksagonalnych prostopadtych do osi z.

Rys. 19. Struktura monokrysztatu LiNbO03 prostopadle do kierunku [001].

W komorce elementarnej niobianu litu mozna wyrdzni¢ sze$¢ warstw tlenowych
(rysunek 18), ktdére tworza luki oktaedryczne otoczone 6 atomami tlenu. W lukach
tych znajdujg sie atomy Li i Nb, w tym 1/3 luk tlenowych obsadzona jest jonami
niobu, 1/3jonami litu, natomiast 1/3 z nich pozostaje pusta [203].

Poniewaz wiasciwosci fizyczne monokrysztatbw LiNbOs sg Scisle
uzaleznione od wprowadzonej do nich domieszki postuzono sie metodg Bonda do
okreslenia zmian parametrow sieciowych pod wptywem ich domieszkowania
atomami ziem rzadkich. Monokrysztaty LiNb03 otrzymane metodg Czochralskiego
byly domieszkowane dysprozem o zmiennej koncentracji od Coy=0.3 % at. - 1.7 %
at. Druga seria monokrysztatow zostata domieszkowana mieszaning erbu o
koncentracji Cfr= 1.0 % at. i iterbu Cyb o koncentracji od 0.1 - 1% at. Dla celéw

poréwnawczych zmierzono réwniez niedomieszkowany monokrysztat LiNbOs.

Strona 79



Zmiany parametréw sieciowych w monokrysztatach niobianu litu domieszkowanych
atomami ziem rzadkich

Monokrysztaty te o ksztalcie szeSciandw (rysunek 17) zostaty wyciete w ten sposab,
ze ich krawedzie pokrywaty sie z kierunkami krystalograficznymi typu [100], [120] i
[001]. Opis krystalograficzny podany jest w uktadzie heksagonalnym. Dla kazdego z
badanych monokrysztatbw przeprowadzono serie¢ 10 pomiaréw. Do pomiaru
parametrow sieciowych wykorzystano refleks typu 330 o kacie ugiecia wigzKi
rentgenowskiej 6 = 63.865° dla parametru sieciowego a i i refleks typu 0,0,12 o
kacie 0 = 41.817° dla parametru sieciowego c. Poniewaz pomiary parametrow
sieciowych prowadzone byty przy stosunkowo niskich katach 6 niezwykle istotna
byta poprawna eliminacja btedow systematycznych. Niezwykle tez trudne byto
przygotowanie wstepnych danych do modelowania profilu dyfrakcyjnego w tym
ukfadzie krystalograficznym. Parametry sieciowe badanych monokrysztatéw LiNbC=3
zostaty skorygowane do temperatury 20°C zgodnie ze znanymi wspotczynnikami
rozszerzalnosci termicznej apoo] = 14.1-10'6 K*1i cifooi] = 4.1-10'6 K'1[204]. Zgodnie
z zatozeniami podanymi w rozdziale 6.4 wyznaczono poprawki zwigzane z
przesunieciem krzywych dyfrakcyjnych. Ze wzgledu na wybrane refleksy i rozmiary
komorki elementarnej sumaryczna warto$¢ poprawek byta do$¢ duza i wynosita
"Lisa = 1.496-10'5 nm dla symetrycznego refleksu 330 i ZAc = 6.645-10'5 nm dla

asymetrycznego refleksu 0,0,12.

Przeprowadzone pomiary parametrow sieciowych monokrysztatdw LiNbC=3
wykazaty wzrost parametru sieciowego a i ¢ w funkcji koncentracji domieszki
(tabela 32).

Tab. 32. Parametry sieciowe domieszkowanych monokrysztatow LiNb03.

Domieszka a*4.4-10'5 Aa/a c+ 4.4-105 Ac/c V-1073 AVIV
[nm] [nm] [nm3]
: 0.514 997 - 1.386 616 : 367.760 :
Dy: 0.3 0515369 7.22-104 1.398 148 8.31-10'3 371.355 9.77-10’3
Dy: 1.0 0.516 135 2.21-10'3 1399811 9.51-10'3 372.903 1.39-102
Dy: 1.7 0.516 242  2.42-10'3 1400754 1.02-102 373.309 1.51-102
Er:10+Yb:01 0516090 2.12-10'3 1450867 4.63-102 386.436 5.08-1072
Er:1.0+Yb: 0.5 0516207 2.35-10'3 1451 134 4.65-102 386.683 5.11-1072
Er:1.0+Yb: 1.0 0516230 2.39-1013 1464508 5.62-102 390.281 6.12-1072
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Wyznaczone parametry sieciowe wykazujg wyrazng tendencje do zmian pod
wptywem wprowadzonej domieszki. W przypadku domieszkowania monokrysztatow
LiNbC=8jonami dysprozu obserwuje sie wzrost parametrow sieciowych zaréwno a
jak i ¢ przy rownoczesnym wzroscie objetosci komorki elementarnej
AVIV = 9.77-10'3 - 1.51-102 (rysunek 20). Zmiany te sa silnie zwigzane z

lokowaniem sie atomow domieszek ziem rzadkich w sieci krystalicznej LiNbOs.
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Rys. 20. Zmiany parametrow sieciowych a i ¢ w funkcji koncentracji dysprozu w monokrysztatach
LiNbO3.

Podobne  zachowanie sie  parametréw  sieciowych  zaobserwowano w
monokrysztatach LiNbOs domieszkowanych jonami erbu i iterbu (rysunek 21). Z
rosnaca koncentracjg jonow Yb3+ obserwuje sie wzrost parametrow sieciowych
(rysunek 21). Zwieksza sie réwnocze$nie objetos¢ komdrki elementarnej
AV/V = 5.08-10'2- 6.12-10'2. Na podstawie danych literaturowych [205-206], mozna
stwierdzi¢, ze wynikajagce zmiany parametrow sieciowych mogg wynikaC ze
zmiennych réznic w diugosciach wigzan oktaedréw tlenowych, w ktérych lokuja sie
atomy domieszek. Gtéwnie dotyczy to oktaedru tlenowego w ktérym znajduje sie jon

litu [206]. Poniewaz wiekszo$¢ z domieszek ziem rzadkich posiada wieksze
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promienie jonowe mogg sie one lokowa¢ w oktaedrach tlenowych w strukturze
niobianu litu, powodujac w efekcie wzrost parametrow sieciowych w poréwnaniu do

niedomieszkowanych monokrysztatow LiNoC>3.
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Rys. 21. Zmiany parametréw sieciowych a i ¢ w funkcji koncentracji iterbu w monokiysztatach
LiNbOj.

W przypadku obu domieszek obserwowano wieksze zmiany parametru sieciowego c,
niz w przypadku parametru sieciowego a. Podobng zalezno$¢ obserwowano w
monokrysztatach LiNbOs domieszkowanych erbem [207] o koncentracji erbu od
0.5 do 8 % at. Do 3 % at. erbu zaobserwowano wzrost parametru sieciowego a przy
rownoczesnym obnizaniu sie parametru sieciowego ¢ w poréwnaniu do
monokrysztatu niedomieszkowanego, natomiast powyzej tej koncentracji zmiana w
parametrach sieciowych jest nieliniowa. Swiadczy¢ to moze o nie w petni poznanym
do tej pory rozmieszczeniu domieszek w monokrysztatach LiNb03, ktory moze miec
zwigzek z tworzeniem sie dodatkowych defektow i ich oddziatywaniu na strukture
niobianu litu [208].

Otrzymane rezultaty zmian parametrow sieciowych poréwnano z pomiarami
cieplnymi i akustycznymi, prowadzonymi w Instytucie Fizyki Politechniki Slaskie]

w Gliwicach w oparciu o zmodyfikowang metode Angstréma [209], gdzie mierzono
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dyfuzyjnos¢ cieplng. Dzieki znajomosci dyfiizyjnosci cieplnej a, gestosci p oraz
ciepta whasciwego Cw mozliwe bylo wyznaczenie wspotczynnika przewodnictwa
cieplnego K opisanego zaleznoscia:

K= p-C-a (31)
Metoda ta z powodzeniem jest stosowana do wyznaczania wiasnosci cieplnych

probek zaréwno dobrze jak i stabo przewodzacych ciepto [204-209]. Pomiary

dyfuzyjnosci cieplnej wykazaty niewielkie jej zmiany w badanych monokrysztatach
(rysunek 22).
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Rys. 22. Zmiany dyfuzyjnosci cieplnej w domieszkowanych monokrysztatach LiNb03.

Obnizenie sie dyfuzyjnosci cieplnej w monokrysztatach niobianu litu
domieszkowanych mieszaning erbu i iterbu w poréwnaniu do domieszkowanych
dysprozem moze wigzaé sie ze zwiekszong koncentracjg domieszek. Przeciwny efekt

zaobserwowano w pomiarach predkosci fali akustycznej (rysunek 23).
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Rys. 23. Zmiany predkosci fali akustycznej w domieszkowanych monokrysztatach LiNbO3.

Wraz ze wzrostem koncentracji domieszek predkosci fali akustycznej ulegaja

zwiekszeniu.

Reasumujgc, obserwowane zmiany parametrow sieciowych w monokrysztatach
LiNbOs jonami ziem rzadkich, takimi jak dysproz i erb w mieszaninie z iterbem
wynika¢ moga z lokowania sie tych jondéw w strukturze krysztatu. Strukturatajest na
tyle skomplikowana, ze w zaleznosci od wprowadzonej domieszki mozliwe jest nie
tylko obsadzenie pustego oktaedru tlenowego przez jony domieszki [206], ale
rowniez przesuniecie sie jonéw litu w kierunku oktaedru tlenowego. Pomimo
subtelnych zmian parametru sieciowego pomiary metoda Bonda wykazaty wyrazny
zwigzek z koncentracjg domieszek. Zmiany te poréwnano z pomiarami cieplnymi i
akustycznymi. Zmienne wartosci dyfuzyjnosci cieplnej i predkosci fal akustycznych
w badanych monokrysztatach moga by¢ spowodowane wzrostem koncentracji

domieszek, a takze wzrostem objetoSci komorki elementarnej.
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13. Wptyw domieszkowania monokrysztatéw Ys Ak Oi. iterbem na
zmiany parametrow sieciowych.
Monokrysztaty granatu itrowo - glinowego (Y3AI501), (rysunek 24)
otrzymywane metodg Czochralskiego cechuje odporno$¢ na uszkodzenia optyczne,
niska wartos¢ wspotczynnika rozszerzalno$ci termicznej i stabilno$¢ na wplyw

czynnikéw chemicznych i mechanicznych.

Rys. 24. Monokrysztat Y 3AI5012 otrzymany metodg Czochralskiego.

Stosowane sg one przede wszystkim jako elementy laserowe m.in. w medycynie,
stomatologii, zastosowaniach militarnych itp. Monokrysztaty granatu itrowo -
glinowego (YAG) krystalizujg w ukfadzie regularnym, grupa przestrzenna 1a3d i
zawierajg w komorce elementarnej 8 czasteczek formalnych [210]. W komorce
elementarnej YAG (rysunek 25) o 160 atomach jony itru zajmujg (zgodnie z
symbolika Wyckoffa) pozycje typu 24c i sg otoczone #acznie przez 8 jonow tlenu;
jony tlenu zajmujg pozycje typu 96h i moga zajmowac rozne potozenia wzdtuz osi
X,y,z w zaleznosci od réznych sktadow granatow tlenkowych. Jony glinu zajmujg
odpowiednio pozycje typu 16h w pozycjach oktaedrycznych i 24d w pozycjach
tetraedrycznych [211].
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DA
#0

Rys. 25. Komorka elementarna Y 3AI50 12 prostopadle do kierunku [001].

Poniewaz zastosowania monokrysztaldbw YAG sg SciSle uzaleznione od koncentracji
wprowadzonej domieszki postuzono sie metodg Bonda do zbadania wptywu
domieszkowania monokrysztatbw YAG iterbem o koncentracji Yb = 3 % at. i
25 % at. Do pomiaru parametréw sieciowych wykorzystano refleks typu 10,10,0
promieniowania rentgenowskiego. CuKai, A= 0.154059292 + 5-10'9nm. Dla kazdego
z badanych monokrysztatow przeprowadzono 10 pomiardéw. Wartosci parametrow
sieciowych zostaty skorygowane do temperatury 20°C, zgodnie ze znanym
wspotczynnikiem rozszerzalnosci termicznej sieci, ktéry dla monokrysztatow
Y3AI5012 wynosi a = 6.9-10"6 K"1 [212]. Nastepnie wprowadzono stosowne
poprawki. Sumaryczna warto$¢ poprawek wynosita £Aa = 2.154-10'6 nm dla

symetrycznego refleksu 10,10,0. Wyznaczenie poprawek btedow
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systematycznych dla tak ztozonych komorek sieci krystalicznej jest bardzo

skomplikowane.

W monokrysztatach granatu itrowo - glinowego pod wptywem zmiennej
koncentracji domieszki Yb3+ zaobserwowano niewielkie zmiany w parametrach

sieciowych (tabela 33, rysunek 26).

Tab. 33. Wyznaczone parametry sieciowe monokrysztatéw Yb:YAG.

Koncentracja Parametr
Monokrysztat Domieszka domieszki S'E(E:]?n\'\]'y a
0,
Poat] +3.6-10'6
Y3AI5012 , : 1.200416 0
Y3AI5012 Yb 3 1.200 416 5
y3aibo 12 Yb 25 1.2004155

Koncentracja domieszki Yb3+

Rys. 26. Parametr sieciowy a w funkcji koncentracji domieszki w monokrysztatach Y 3A150i2.
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Jony domieszek ziem rzadkich takich jak np. Yb ktére w strukturze Y3AI5012
podstawiajg jony Y3+ posiadajg mniejsze promienie jonowe [213]. Jon Yb3t o
promieniu jonowym ryb = 0.0985 nm moze lokowac sie w strukturze podstawiajac
miejsca Y3+ 0 promieniu jonowym ry3+ = 0.1019 nm tworzac z jonami tlenu
dwunastosciany foremne i powodujagc w efekcie zmniejszanie sie parametru
sieciowego.

Zmiany parametrow sieciowych w funkcji koncentracji Yb3+nie odbiegajg od
liniowej zaleznosci prawa Vegarda w szerokim zakresie koncentracji (od 0% at. -
25% at.). Duzg jednorodno$¢ sktadu badanych monokrysztatow potwierdza praca
Swirkowicza [214], ktéry mierzac monokrysztaty YAG o roznej koncentracji iterbu
od 3- 10 % at. nie zaobserwowat wyraznych zmian w catej objetosci monokrysztatu.

Podsumowujac, przeprowadzone pomiary parametrow sieciowych metodg
Bonda monokrysztatow Y3AI5012 domieszkowanych Yb3+ wykazaty zmiany
parametrow sieciowych w funkcji koncentracji Yb3+. Wraz ze wzrostem koncentracji
Yb3+ do 25 % at. wykazano liniowe (zgodne z prawem Vegarda) obnizanie sie

parametru sieciowego.
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14. Wptyw domieszkowania monokrysztatow W O . neodymem na
zmiany parametrow sieciowych.

Znacznie przewyzszajace monokrysztaty YAG wiasnosciami uzytecznymi
dla optoelektroniki sg monokrysztaty ortowanadianu itrowego (W O4)
domieszkowane neodymem. Charakteryzujg sie one duzym wspotczynnikiem
absorpcji, wysoka optyczng przezroczystosScig w szerokim zakresie i ogromnym
przekrojem na emisje. Szczegblne zalety czynig te krysztaty bardzo atrakcyjnym
materiatem na mikrolasery i diody laserowe [215-217], Monokrysztaty te
otrzymywane sg metodg Czochralskiego (rysunek 27) co pozwala na uzyskanie

odpowiednio duzych monokrysztatéw.

Rys. 27. Monokrysztat Y V 04 otrzymany metodg Czochralskiego.

Celowe domieszkowanie monokrysztatow W O 4 atomami ziem rzadkich polepsza
czterokrotnie ich wiasnosci optyczne [218] w poréwnaniu z monokrysztatami
niedomieszkowanymi. Napromieniowanie tych monokrysztatow elektronami lub
promieniowaniem jonizujagcym nie powoduje w nich silnych zmian strukturalnych
[219].

Dla wykazania zwigzku pomiedzy wiasciwosciami monokrysztatow W04 a
koncentracja domieszki przeprowadzono pomiary parametrow  sieciowych

, . . . . - > “H
monokrysztatéw W 0 4 niedomieszkowanego i domieszkowanego jonami Nd o
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koncentracji Nd odpowiednio Nd = 0.3% at.; 0.5% at.; 1% at.; 2% at. i 3% at. Nd.
Nastepnie poréwnano te wyniki z pomiarami parametrow cieplnych i akustycznych

wykonanymi w Instytucie Fizyki Politechniki Slaskiej w Gliwicach.

W O 4 krystalizuje w uktadzie tetragonalnym, grupa przestrzenna I4j/amd (rysunek
28) o typie struktury cyrkonu (ZrSio4) [220].

a) b) Y

Rys. 28. Elementarna komorka krystaliczna YV 04 przedstawiona w piaszczyznie prostopadtej do
kierunkow a) typu [001], b) typu [100], ¢) typu [010],

W temperaturze pokojowej i pod cisnieniem atmosferycznym parametry sieciowe sg
nastepujace: a = 0.71224 + 1-105 nm i ¢ = 0. 629130 + 1.2-107 nm [221].
Tetragonalng komorke elementarng W 0 4 tworzg 4 czasteczki formalne, tgcznie 24
atomy. W komorce tej jony Y3+zajmujg pozycje 4a (zgodnie z symbolikg Wyckoffa)
i koordynowane sa 8 jonami tlenu O™" jony V' znajduja sie w pozycjach 4b,
natomiast jony tlenu O * w pozycjach 16h [222-223]. W najblizszym otoczeniu
atoméw wanadu ulokowane sg cztery atomy tlenu. Roznice w diugosci wigzan
pomiedzy atomami wanadu i tlenu mogg wywota¢ zmniejszenie sie parametru
sieciowego wzdtuz osi ¢ [223]. Dlugo$¢ wiazania pomiedzy parg atoméw V - O
wynosi 0.1706 nm, natomiast pomiedzy parg utworzong z atomoéw 0 - 0 0.270 nm i
0.267 nm. Na skutek rdznic w dtugosciach wigzan pomiedzy poszczegolnymi
atomami, atomy domieszki ziem rzadkich majg uprzywilejowang pozycje do
lokowania sie w miejsca zajete do tej pory przez atomy Y , a w rezultacie mogg
wywotaé kontrakcje lub ekspansje sieci krystalicznej w zaleznoSci od réznic w

promieniach atomowych domieszek ijonow Y3+ [222],
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W celu okre$lenia zmian parametrow sieciowych pod wptywem domieszkowania
monokrysztatow W O 4 przeprowadzono pomiary parametroOw sieciowych 6
monokrysztatow o koncentracji neodymu od 0 — 3% at. Dla kazdego z
monokrysztatdw wykonano 10 pomiarow dla parametru sieciowego a i 10 pomiarow
dla parametru sieciowego c¢. Do pomiaru parametrow sieciowych wykorzystano
symetryczne refleksy 800 dla parametru sieciowego a i 008 dla parametru
sieciowego ¢, odpowiednio pod katami Gyo = 56.966° i Ooo8 = 78.288° dla
promieniowania rentgenowskiego Cu Kai, * = 0.154059292 + 5-10"8 nm. Wartosci
parametrow sieciowych zostaty skorygowane do temperatury 20°C, zgodnie ze
znanym wspotczynnikiem termicznej ekspansji sieci, ktory dla monokrysztatow
YVO04 wynosi apoo] = 2.2-10% K'1 i afooi] = 8.4-106 K'1 [224], a nastepnie
wprowadzono dla nich stosowne poprawki. Sumaryczna warto$¢ poprawek wynosita
£Aa = 1.33-10'6 nm dla refleksu 800 i DAc = 1.65-10"6 nm dla refleksu 008. Wyniki
pomiaréw parametrow sieciowych pod wptywem zmiennej koncentracji domieszKi

przedstawiono w tabeli 34.

Tab. 34. Wyznaczone wartosci parametréw sieciowych monokrysztatdw Y V04 domieszkowanych

neodymem.
Koncentracja Parametr Parametr
domieszki Nd sleciowy a sleclowy ¢ V-103 [nm3]|
[% at] [nm] | [nm]
+ 1.27-106  + 1.45-10%6
niedomieszkowany 0.712 039 0.629 019 318.912
0.3 0.712 061 0.629 026 318. 936
0.5 0.712 063 0.629 050 318.949
1.0 0.712 114 0.629 124 319.033
2.0 0.712 489 0.629 299 319. 458
3.0 0.712 592 0.629 438 319. 621

W badanych monokrysztatach pod wptywem wprowadzonej domieszki obserwuje
sie wzrost parametrow sieciowych. Wzrost ten jest proporcjonalny do koncentracji
domieszki Nd. Prawdopodobng przyczyng wzrostu parametréw sieciowych jest
lokowanie sie jonow Nd3+w miejsca zajmowane przez jony Y3+ Promien jonu Nd3+
wynosi ivid+= 0.1109 nm i znacznie wigkszy jest od promienia jonowego Y3+
ry3+ =0.1019 nm. Zmiany w parametrach sieciowych badanych monokrysztatow nie

majg jednak zwigzku ze zmianami strukturalnymi wynikajagcymi ze zmiang
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stechiometrii. Wynika to z faktu, ze stosunek parametru sieciowego c/a dla
wszystkich badanych monokrysztatow byt staty i wynosit da = 0.833. Przy
koncentracji 1% at. Nd parametry sieciowe w poréwnaniu z monokrysztatem
niedomieszkowanym wzrosty odpowiednio o tsa = 7.59-10'5nm i Ac = 1.45-104nm,
natomiast dla koncentracji 2% at. Nd o Aa = 4.5-104 nm i Ac = 2.8-104 nm w

poréwnaniu z monokrysztatem niedomieszkowanym (rysunek 29 a).

Koncentracja domieszki Nd3+

. i . 0,62950
0,71214 = A Parametr sieciowy

e Parametr siecia/vyI

1

0,71212- .
k- -0,62940

0,71210- P
rad g
£ 0,71208-
- a =0.712042-4.4-1 -0,62930

0,71206— iL
0,71204- -0,62920 2.

< 0,71202-

¢ 0,71200- o~ —0,62910

0,71198- =t c= 0.6200133. 0% Il

-0,62900
0,71196-

T | i i 1 i . , Emamr n
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b) Koncentracja domieszki Nd

Rys. 29. Parametry sieciowe a i ¢ w funkcji koncentracji domieszki w monokrysztatach YV 04
domieszkowanych neodymem (a), powiekszony fragment wykresu o koncentracji Nd 0 -
1.2 %at. (b)
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Monokrysztaty stosowane w optoelektronice domieszkuje sie jonami ziem rzadkich
w celu polepszenia ich wiasnosci optoelektronicznych. W monokrysztatach
wanadianu itrowego optymalne wiasnosci optoelektroniczne uzyskuje sie gdy
domieszkuje sie go jonami neodymu do koncentracji Nd = 0.5% at [225]. Wigksza
koncentracja neodymu moze miec niekorzystny wptyw na akcje laserowg. Z danych
literaturowych [226] wynika, ze domieszkowanie monokrysztatow W O 4 jonami
neodymu o koncentracji wiekszej od Nd = 3% at. powoduje pogorszenie sie ich
whasnosci optycznych spowodowanych defektami, jak rowniez wzrost naprezen
wewnetrznych sieci. Moze to wigzaC sie z odstepstwem od liniowych zmian
parametru sieciowego a powyzej 1% at. Nd w badanych monokrysztatach w 0 4
(rysunek 29 a). Wyniki pomiaréw parametréw sieciowych skorelowane zostaty z
pomiarami zmian dyfuzyjnos$ci cieplnej monokrysztatow i pomiarami predkosci fal

akustycznych (tabela 35, rysunki 30-31).

Tab. 35. Dyfuzyjnos¢ cieplna (a) i predkosci fal akustycznych (v) w monokrysztatach Nd:Y V04,

% at. a-102 [cm2/s] v, [m/s]
yvo4 Nd
[100] [010] [001] [100] [010] [001]
#1 0 4.85(10) 4.83(38) 5.36(51) 7592(57) 7602(57) 8610(72)
#2 1 4.63(63) 4.66(23) 5.17(78) 7595(58) 7585(58) 8594(80)
#3 2 4.17(41) 4.31(13) 5.09(61) 7588(56) 7570(59) 8602(81)
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Rys. 30. Zmiany dyfuzyjnosci cieplnej w monokrysztatach Nd:YV04.

880000 41
860000
840000
820000 H
800000
780000 -
760000
740000 -
720000 -
700000

say v g

ole s k)

o
=

Probka

Rys. 31. Predkosci fali akustycznej w monokrysztatach Nd:Y V04,

Przeprowadzone badania wykazaty wystepowanie najwiekszych zmian predkosci fal
akustycznych i dyfuzyjnosci cieplnej w monokrysztatach Nd:YV04 wzdtuz kierunku
[001]. Zmiany te mogg by¢ spowodowane zmiennymi wartosciami wspdtczynnika
rozszerzalnosci termicznej sieci. Z danych literaturowych [226] wynika, ze
wspotczynnik dla kierunkow [100] i [010], ktory wynosi a = 4.43 106K jest
trzykrotnie mniejszy od wspotczynnika termicznej ekspansji sieci dla kierunku typu
[001], a = 11.37-10"6K.
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Poréwnujac otrzymane wyniki predkosci fali akustycznej z pomiarami parametréow
sieciowych mozna dojs¢ do wniosku, ze zmiany te moga mie¢ zwigzek z
powstawaniem dodatkowych defektow powyzej koncentracji 1 % at. neodymu.
Najwieksze wartosci dyfuzyjnosci cieplnej i predkosci fali akustycznej otrzymuje sie
dla kierunku typu [001], ktory wykazuje liniowg zalezno$C zmian parametrow
sieciowych pod wplywem zmiennej koncentracji domieszki. Niskie wartosci
otrzymuje sie dla dwoch pozostatych kierunkoéw, w ktorych powyzej 1 % at. Nd
parametr sieciowy a odbiega od liniowej zaleznosci. Dlatego tez, jak do tej pory
najlepsze wiasciwosci optoelektroniczne otrzymuje sie dla monokrysztatow W O 4

domieszkowanych neodymem do koncentracji 3 % at. neodymu.
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15. Podsumowanie.

Metoda Bonda precyzyjnego pomiaru parametrow sieciowych jest
przeznaczona dla monokrysztatow o doskonale wypolerowanych powierzchniach
oraz dla krysztatbw o Scianach as-grown. Istotg tej metody jest uzyskanie duzej
dokfadnosci wynikéw (Sa/a < 10'6), jesli tylko precyzja pomiaréw pozwali na
zmierzenie odlegtosci miedzyptaszczyznowej d z bledem nie wiekszym niz
okreSlona doktadno$¢. Dodatkowo musi by¢ spetniony warunek, aby badane
monokrysztaty byty dobrej jakosci pod wzgledem strukturalnym. Oznacza to
konieczno$¢ rejestracji krzywych dyfrakcyjnych pod wysokimi katami (0 > 70°), co

wynika z warunku wyraznego rozdzielenia reflekséw Kai i Ka2.

Pierwsza cze$¢ pracy dotyczyta zmodyfikowania metodyki pomiardw.
Dlatego waznym stato sie na wstepie zminimalizowanie btedéw eksperymentalnych
mogacych mie¢ wptyw na ostateczny wynik. Przede wszystkim zadbano o mozliwie
jak najwiekszg stabilizacje temperatury, a w przypadku jej zmiany wprowadzano
odpowiednia jej poprawke. W tym celu przeprowadzono szereg pomiarow
testujgcych na wzorcowym monokrysztale Si w celu usuniecia bledéw
spowodowanych nawet nieznaczng precesjg osi goniometru. Pozwolito to na wybér
odpowiedniego sektora goniometru dla danej serii pomiarowej. Analizowano takze
zakres katowy i wybor odpowiednich reflekséw dla kazdego rodzaju monokrysztatu,
tak aby otrzymane wyniki byty jak najbardziej wiarygodne. Kazdy badany materiat
szczegOtowo analizowano pod katem budowy strukturalnej i elektronowej, w celu
wyznaczenia parametrow koniecznych do modelowania krzywej dyfrakcyjnej.
Dzieki uwzglednieniu wszystkich aberracji powodujacych btedy systematyczne
mozna byto przypuszczaé, ze otrzymany wynik jest takze doktadny (rzeczywisty).
Niemniej jednak, jak pokazaty wyniki pdzniejszych pomiaréw, to nie doktadno$é a

precyzja pomiaru byfa podstawowym ograniczeniem stosowalno$ci metody Bonda.

Zasadniczym materiatem badan byty monokrysztaty Si otrzymane metoda
Czochralskiego (Si-Cz) oraz topienia strefowego (Si-FZ). Przy pomocy metody
Bonda okre$lono parametr sieciowy wzorcowego monokrysztatu Si-Cz. Parametr
sieciowy tego monokrysztatu byt systematycznie mierzony w diugim przedziale

czasowym (od 1986 roku) i jego warto$¢ nie ulegata zmianie pomimo licznych
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konstrukcyjnych zmian w aparaturze, i tak dla przykladowych pomiaréw
«1986 = 0.543 098 9 + 7-10'7nm, a a2007 = 0.543 099 3 + 2.4-10'6 nm. Swiadczy¢ to

moze o niezwykiej perfekcji catego cyklu pomiarowego i interpretacyjnego.

Wazny problem w technologii materiatdw pdtprzewodnikowych i tlenkéw
metali stosowanych w mikroelektronice stanowi obecnos¢ obcych atomow, nie tylko
celowych domieszek, ale rowniez niepozadanych atoméw - niesamoistnych
defektow punktowych. Stad wyznaczenie wptywu domieszek byto najwazniejszym
celem niniejszej pracy. Na podstawie wyznaczonych precyzyjnych i dokfadnych
pomiaréw parametréw sieciowych okre$lono koncentracje boru i tlenu w
monokrysztatach Si-Cz. Wykazano, ze powodem kontrakcji sieci Si jest obecno$¢

substytucyjnego boru.

Zgodnie z wyprowadzong zaleznoscig a = 0.5431 - 3.2 «10'24-Ce, wykazano,
ze parametr sieciowy Si maleje az do granicy wykrywalnosci, ktéra w przypadku
boru wynosi Cb = 2.1-1016 cm"3. Przy matej koncentracji boru sie¢ ulegata
nieznacznej ekspansji w poréwnaniu z parametrem sieciowym wzorca Si - Waso 9,
a - 0543 098 367 + 5.2-10" nm, co wigzato sie z obecnoscig tlenu. W silnie
domieszkowanych borem monokrysztatach Si nie obserwowano wptywu tlenu na
zmiane parametrow sieciowych. Koncentracja tlenu, ktora takze zostata wyznaczona
w oparciu 0 zmiany parametréw sieciowych i wspdtczynnik konwersji sieci /?,
wahata sie od 2.2-1017 - 1.5-1018 W podobny sposéb wykazano, ze pod wptywem
domieszki fosforu wystepujg tylko nieznaczne zmiany parametrow sieciowych , a
granica wykrywalnosci fosforu jest koncentracja C> = 1-10° cm*. Dla antymonu

granicg wykrywalno$ci w metodzie Bonda jest koncentracja Csb = 1-1016¢cm'3.

Wprowadzanie domieszek do stopu w trakcie wzrostu monokrysztatéw Si jest
procesem skomplikowanym. Z powodu segregacji domieszek i warunkdw
wzrostowych pojawiajg sie problemy z homogenicznoscig sktadu. W zwigzku z tym
prowadzone byty badania majace na celu okreslenie rozktadu domieszki boru o
wysokiej koncentracji boru, Cb = 1-1019cm'3. Badania te wykazaty radialnie zmienng
koncentracje boru, ktéra mogta by¢ zwigzana z tworzeniem sie, przy duzej jego

koncentracji zarodkéw defektow w postaci kompleksow B203.
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Analogiczne badania przeprowadzono w monokrysztatach Sii xGex w celu
okreSlenia segregacji germanu. Z doktadnej analizy subtelnych zmian parametrow
sieciowych ujawniono zmieniajacg sie radialne koncentracje Ge w badanym
monokrysztale. Zmiany koncentracji wahaty sie od Coe = 4.1 % at. w obszarze
zdefektowania typu ,,striations” do Coe = 4.24 % at. w obszarze pozbawionym tego
typu zdefektowania. Otrzymane wartosci nalezy jednak traktowaC wylacznie
jakosciowo, poniewaz Srednica wigzki promieniowania rentgenowskiego padajacego
na badany monokrysztat wynosita okoto 0.5 mm i obejmowata obszar kilku prgzkow.

Wyznaczona koncentracja byta wartoscig usredniong z tego obszaru.

W procesach technologicznych, a takze pod wptywem napromieniowania
monokrysztatow Si neutronami lub elektronami moga tworzy¢ sie mikrowydzielenia
SiOx. Odgrywaja one wazna role jako samoistne centra getterujace, ktére prowadzg
do tworzenia sie oczyszczonych stref w uktadach scalonych. Procesy zachodzace w
monokrysztatach Si napromieniowanych elektronami lub neutronami sg bardzo
ztozone i zaleze¢ mogag od wielu czynnikoéw, takich jak ci$nienie, temperatura i
dawka napromieniowania. Pomiary metodg Bonda monokrysztatow Si-Cz
napromieniowanych elektronami wykazaty wzrost parametréw sieciowych w
procesie wygrzewania od 720 - 1270 K pod wysokim ci$nieniem p = 11 GPa.
Wzgledna zmiana parametrow sieciowych w badanych monokrysztatach wahata sie
od Aa/a = 6.75 -10"7 dla monokrysztatu wygrzewanego w temperaturze 720 K do
Aa/a = 4.85-10'6 dla monokrysztatlu wygrzewanego w temperaturze 1270 K.
Poréwnania te odnoszono do parametru sieciowego wzorcowego monokrysztatu
Si-FZ, ap = 0.543098367 * 5.2-10"8 nm, ktéry nie byt wygrzewany ani
napromieniowany. Przeprowadzone pomiary wykazaty tylko bardzo subtelne zmiany
parametru sieciowego pod wpltywem napromieniowania neutronami. Wzgledne
zmiany wynoszg Aa/a = 5-10"61 sg w granicach btedu pomiarowego. Mogty by¢ one

spowodowane generowaniem sie defektow typu wakans - tlen miedzyweztowy.

Doswiadczenia zdobyte przy analizie zmian parametrow sieciowych
wyznaczanych przy pomocy metody Bonda, modelowych monokrysztatéw Si zostaty
wykorzystane w badaniach innych monokrysztatéw. Byty to szeroko stosowane we
wspotczesnej optoelektronice niobiany litu (LiNbOa), granaty itrowo - glinowe

(Y23AI501) i wanadiany itrowe (YV04). Poniewaz zastosowania aplikacyjne wyzej
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wymienionych monokrysztatow uzaleznione sg od wprowadzonej do nich domieszki
i jej koncentracji, postuzono sie metoda Bonda do okreS$lenia zmian parametréw
sieciowych pod wptywem stosowanych standardowo domieszek. W tym przypadku

musiata ulec zmianie metodyka pomiardw.

Przeprowadzone pomiary parametrow sieciowych monokrysztatdbw LiNb03
w zalezno$ci od koncentracji domieszki jakg byt Dy i mieszanina Er + Yb
wykazywaty wzrost parametru sieciowego a i c. Na podstawie danych literaturowych
stwierdzono, ze wynikajgce zmiany parametréw sieciowych moga wynikac z roznic
w dtugosciach wigzan oktaedrow tlenowych, w ktdérych lokujg sie atomy domieszek.
Gtownie dotyczy to oktaedru tlenowego, w ktorym znajduje sie jon litu. Poniewaz
wiekszo$¢ z domieszek ziem rzadkich posiada duze promienie jonowe moga sie one
lokowac tylko w oktaedrach tlenowych w strukturze niobianu litu, powodujac w
efekcie wzrost parametrow sieciowych w poréwnaniu do niedomieszkowanych

monokrysztatow LiNbOa.

Pomiary parametrow sieciowych monokrysztatow Y3AI50 12
domieszkowanych jonami Yb wykazaty wystepowanie linowej zalezno$ci zmian
parametréw sieciowych w szerokim zakresie koncentracji domieszki. Wykazano
przy tym, ze w przypadku monokrysztatow Y3AI50 12 mozliwe jest domieszkowanie
jonami Yb3+do 25 % at., ktore nie wptywa na zmiany strukturalne.

Badania prowadzone na monokrysztatach wanadianu itrowego (YV04)
domieszkowanego neodymem wykazaty wzrost parametrow sieciowych pod
wptywem wprowadzonej domieszki. Prawdopodobng przyczyng wzrostu parametrow
sieciowych byto lokowanie sie jondw Nd3+ w miejsca zajmowane przez jony Y3+
Zmiany w parametrach sieciowych badanych monokrysztatbw nie majg jednak
zwigzku ze zmianami strukturalnymi wynikajgcymi ze zmiennej stechiometrii.
Whynika to z faktu, ze stosunek parametru sieciowego c/a dla wszystkich badanych
monokrysztatow byt staty i wynosit da = 0.833. Przy koncentracji 1% at. Nd
parametry sieciowe w poréwnaniu z monokrysztalem niedomieszkowanym wzrosty
odpowiednio 0 Aa = 7.59-10"5nm i Ac = 1.45-104 nm, natomiast dla koncentracji
2% at. Nd 0 Aa =4.5-10"4nm i Ac = 2.8-10"4 nm w poréwnaniu z monokrysztatem
niedomieszkowanym. Zmiany parametréw sieciowych w monokrysztatach YV04

skorelowano z pomiarami predkosci akustycznej i dyfuzyjnosci cieplnej. Poréwnujac
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otrzymane wyniki predkos$ci fali akustycznej z pomiarami parametrow sieciowych
mozna doj$¢ do wniosku, ze zmiany te wynikajg z mozliwosci wystepowania
defektow i ich aglomeratéw powyzej koncentracji 1 % at. neodymu. Najwieksze
wartosci dyfuzyjnosci cieplnej i predkosci fali akustycznej otrzymano dla kierunku
typu [001] w ktérym obserwuje sie liniowg zalezno$¢ zmian parametréw sieciowych
pod wptywem zmiennej koncentracji domieszki. Poréwnywalnie niskie wartosSci
otrzymano dla dwdch pozostatych kierunkow w ktorych powyzej 1 % at. Nd

parametr sieciowy a odbiega od zaleznosci liniowej.

Reasumujac, dzieki zastosowaniu metody Bonda mozliwe byto okreSlenie
wptywu domieszkowania monokrysztatdw stosowanych we wspotczesnej elektronice
i optoelektronice na zmiany parametrow sieciowych. Metoda ta okazata sie do tego
celu doskonatym narzedziem, a wyniki z przeprowadzonych badan zostaty

opublikowane w kilkunastu publikacjach o zasiegu krajowym i zagranicznym.
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16. Whnioski.

Na podstawie przeprowadzonych badan eksperymentalnych potwierdzono

zatozenia sformutowane w tezie niniejszej rozprawy doktorskiej, ktora miata na celu

okreSlenie wptywu defektdbw punktowych ze szczegélnym uwzglednieniem

domieszek na zmiany parametréw sieciowych, a w szczegdlnosci:

1

Za pomocg dyffaktometrycznej metody Bonda o precyzji 8a/a < 10'6
wyznaczono parametry  sieciowe doskonatych, bezdefektowych
monokrysztatow Si-FZ i Si-Cz, ktére moga by¢ uzyte jako wzorce w
badaniach materiatowych.

Okre$lono graniczng koncentracje typowych, celowo wprowadzonych
domieszek wystepujacych w monokrysztatach Si mozliwg do
zidentyfikowania przy uzyciu metody Bonda. | tak dla domieszki boru
wynosi ona Cg- 5-1016cm'3, dla fosforu C>= 1-1018cm'3, a dla antymonu
CSh=MOI6cm'3

Wykazano, ze przy duzej koncentracji boru, Cg — 1-1019 cn™*3 wystepuja
systematyczne, radialne zmiany parametrOw sieciowych zwigzane z
segregacjg domieszki w monokrysztatach Si-Cz.

W monokrysztatach Sii_xGexstwierdzono, ze wyrazna segregacja germanu
ma miejsce w monokrysztatach Si-Cz, co potwierdzajg nie tylko radialne
zmiany parametrow sieciowych (od 0.544 041 + 2-106nm - 0.544 061 +
2-10'6 nm), ale takze zmienny kontrast ujawniony wcze$niej na
topogramach rentgenowskich metodg Langa typu ,,striations”.

WartosSci  parametrow sieciowych monokrysztatow Si-Cz tylko w
nieznacznym stopniu ulegajg zmianom pod wptywem napromieniowania
elektronami lub neutronami. Wyrazne zmiany obserwowane byly jedynie
w monokrysztatach poddanych procesowi HT - HP.

W monokrysztatach stosowanych w optoelektronice, takich jak LiNoC>3,
Y3AI5012 i W04, wykazano wyrazne zmiany warto$ci parametrow
sieciowych spowodowane lokowaniem sie réznego rodzaju domieszek

ziem rzadkich w ich sieci krystalicznej.
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monokrysztatach YV04domieszkowanych neodymem (a),
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