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OKRESLANIE KONCENTRACJI AZOTU
W MONOKRYSZTALACH KRZEMU
OTRZYMYWANYCH METODA CZOCHRALSKIEGO NA
PODSTAWIE WIDM ABSORPCYJNYCH W ZAKRESIE
DALEKIEJ PODCZERWIENI

Matgorzata Mozdzonek!, Piotr Zabierowski', Bogdan Majerowski'

Monokrysztaly krzemu otrzymane metoda Czochralskiego (Cz - Si) domieszkowano
azotem poprzez wzrost w atmosferze Ar + N,. Wykonujac pomiary absorpcji optycz-
nej po izotermicznych wygrzewaniach zbadano proces generacji ptytkich donorow
termicznych (STDs) zwiazanych z kompleksami N,-O .. Okreslono warunki procesow
termicznych, w ktorych koncentracja defektéw ulega nasyceniu ( 650°C min. 1godz.
lub 600°C min. 3 godz.). Przedstawiono metodg¢ okreslania koncentracji azotu w mo-
nokrysztatach Cz — Si w zakresie 1 x 10" <[N] <5 x 10 at.cm™ oparta o pomiar
absorpcji w zakresie dalekiej podczerwieni w niskich temperaturach.

1. WSTEP

W obecnie stosowanych technologiach wytwarzania elementéw potprzewodni-
kowych, domieszkowanie azotem monokrysztalow krzemu wytwarzanych metoda
Czochralskiego (Cz — Si) jest bardzo obiecujace. Pozwala ono bowiem zwigkszy¢
stopien precypitacji tlenu powodujac wzrost koncentracji wytracen tlenowych przy
jednoczesnym zmniejszeniu ich rozmiardw [1]. Efekt ten, to wynik duzej koncen-
tracji stabilnych temperaturowo zarodkoéw do precypitacji obecnych w krysztatach
domieszkowanych azotem. Jest to szczegolnie wazne w przypadku podlozy typu p
oraz plytek krzemowych o duzych srednicach , gdzie wydajnos¢ geterowania jest
staba. Innym efektem domieszkowania krysztatow Cz - Si azotem jest kontrola kon-
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centracji 1 wielkosci defektow bedacych skupiskami wakansow (voids). Powoduja
one degradacje struktur MOS, a w zalezno$ci od metody ich ujawnienia oznaczane
sq jako defekty: COPs (crystal originated pits), FPDs (flow pattern defects), LSTD
(laser-scattering tomography defects) [2]. Plytki krzemowe domieszkowane azotem
majg réwniez lepsze wlasnosci mechaniczne [3, 17].

Azot jest pierwiastkiem lekkim, a jego rozpuszczalnos¢ w krysztatach krzemu
jest o kilka rzedéw mniejsza niz tlenu lub wegla i wynosi 4.5 x 10" at.cm? [4].
Pomiary koncentracji azotu [N] w krysztatach krzemu wykonywane sa gtéwnie
dwiema metodami: metoda spektrometrii mas jonow wtdrnych (SIMS — Secondary
lon Mass Spectroscopy) oraz metodq fourierowskej spektroskopii absorpcyjnej w
podczerwieni (FTIR spectroscopy— Fourier Transform Infrared Spectroscopy). Me-
toda SIMS pozwala na okreslenie catkowitej koncentracji azotu w krysztale krzemu,
niezaleznie od potozenia atomow azotu w sieci krystalicznej 1 tworzonych przez te
atomy kompleksoéw z defektami rodzimymi lub z atomami innych pierwiastkow,
a poziom wykrywalnosci azotu ta metoda wynosi ~1x10at/cm?®. Metoda spektro-
skopii FTIR oparta jest o aktywne w podczerwieni mody drgan wiazan, w sktad
ktérych wchodza atomy azotu. Linie absorpcyjne $wiadczace o obecnosci wigzan
N.-N, i N-O mozna obserwowa¢ w dwoch zakresach spektralnych. W zakresie $red-
niej podczerwieni (MIR) pomigdzy 700 i 1000 cm™ wystepuja linie absorpcyjne
lokalnych modow drgan (LVMs — localized vibrational modes) [5-6], a w zakresie
dalekiej podczerwieni (FIR) pomigdzy 190 i 290 cm™ linie absorpcyjne stanow
wzbudzonych kompleksow (N-O ) [7-8].

W krysztatach krzemu, azot wystepuje gtdéwnie w postaci pary miedzyweztowej
N.-N.. Konfiguracja ta jest bardziej stabilna niz pojedynczy atom azotu w pozycji
miedzyweztowej lub weztowej [6-7]. Badania wykazuja jej stabilnos$¢ az do 1270°C
[2]. W widmach absorpcyjnych uzyskanych z pomiarow w 300 K dla krysztatow
krzemu domieszkowanych azotem otrzymanych metoda topienia strefowego (FZ),
wystepuja w zakresie MIR dwie linie absorpcyjne potozone przy 963 cm’ oraz
766 cm’!, pochodzace od lokalnego modu drgajacego (LVM) zwiazanego z para
N-N. [5,11,14]. W przypadku krysztatdw Cz — Si pary N.-N. oddzialuja z atomami
tlenu tworzac z nimi kompleksy. Dlatego tez, w krysztatach Cz - Si intensywnosci
linii 963 cm™ 1 766 cm™ sa znacznie mniejsze. Obserwuje si¢ natomiast dodatkowe
linie absorpcyjne LVM pochodzace od kompleksow azot-tlen o liczbach falowych:
996 cm™ i 1026 cm (N-N-O) oraz 1018 cm™ (N-N-O-0) i 1026 cm™ (N najblizszy
sasiad Si-O) [6,15]. Defekty te sg nicaktywne elektrycznie. W zakresie FIR wystepuje
szereg linii absorpcyjnych pochodzacych od defektow, ktére wptywaja na parametry
elektryczne krysztatow Si. Doktadna struktura tych kompleksow nie jest jeszcze zna-
na. Najbardziej prawdopodobny model to kompleks (N-O ), jeden migdzyweztowy
atom azotu z m migdzyweztowymi atomami tlenu, gdzie m = 1,2,3,4 [8,12]. W nis-
kotemperaturowych (LT — low femperature) pomiarach absorpcyjnych zachowuja
si¢ one jak ptytkie donory termiczne (STDs — Shallow Thermal Donors) [7].
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Koncentracj¢ azotu [N] w monokrysztatach krzemu FZ okresla si¢ z pomiarow
absorpcyjnych w temperaturze 300 K w oparciu o lini¢ absorpcyjna 963 cm™ [9,14].
W monokrysztatach Cz - Si azot tworzy kompleksy, aby wigc okresli¢ koncentracje
nalezy uwzgledni¢ jego obecnosé w réznych wiazaniach. W pomiarach absorpcyjnych
wykonywanych w temperaturze pokojowej przy wyznaczaniu [N] uwzglednia si¢
wymienione powyzej linie absorpcyjne z zakresu MIR [10-11]. Poziom wykrywal-
nosci tg metoda to [N] > 5 x 10'* at.cm?. Nizsza koncentracj¢ azotu mozna okresli¢
z niskotemperaturowych pomiardéw absorpcyjnych (LT-FTIR).

W artykule przedstawione zostana wyniki prac prowadzonych przez autoréw nad
otrzymaniem krysztatow krzemu metodq Czochralskiego domieszkowanych azotem
(NCZ) oraz opracowaniem metody okreslania koncentracji azotu.

2. DOMIESZKOWANIE KRYSZTALOW KRZEMU AZOTEM

Domieszkowanie azotem krysztatéw Cz - Si mozna przeprowadzi¢ dwoma sposo-
bami: poprzez wzrost krysztatu w atmosferze z domieszka gazowego N, lub poprzez
wiozenie do wsadu azotku krzemu (Si,N,). W naszym przypadku domieszkowanie
azotem krysztatow Si wykonano wedlug pierwszej metody. Krysztaty wzrastaty wiec
w atmosferze Ar + N,. Procentowy udzial azotu wynosit 6 lub 12% objetosci przy
cisnieniu gazéw w komorze 17 x 10*> Pa. Rys. 1 przedstawia zastosowany uktad

Rys. 1. Schemat uktadu do domieszkowania krysztatow krzemu CZ azotem: 1,3,6 - zawor,
2 - przeptywomierz, 4 — reduktor, 5 — filtr, 7 — butla z azotem.

Fig. 1. A schematic drawing of the arrangement for nitrogen-doping of the CZ silicon crystals:
1,3,6 — valve, 2 — flow meter, 4 -— pressure regulator, 5 — filter, 7 — nitrogen cylinder.
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domieszkujacy. Badane krysztaly posiadaly orientacje krystalograficzna <100>
1 bylty domieszkowane réwniez borem lub fosforem oraz bez dodatkowej domieszki.
Parametry otrzymanych krysztatow zamieszczone sa w Tab. 1.

Tabela 1. Zestawienie parametréw otrzymanych krysztatow.
Table 1. Main properties of the grown crystals.

Oznaczenie Srlriec(;_ Orientacja mli)e(:z— Rei}(/)sétc?/w— Koncent. O, | Koncent.C_ gDilsl‘;

[mm] krystal. ka [Qem] [x10"at.cm™] [at.cm™] [mm]
NCZ 75 51 <100> B 7,0 -,10,0 5,3-6,7 <1 x10% | 2070
NCZ 77 76 <100> P 23-173 6,1 -7,3 <l x 10 1425
NCZ 83A 76 <100> ND* | 183 -461 6,3-73 <l x 10 660

* - krysztat niedomieszkowany

3. OKRESLENIE KONCENTRACJI AZOTU

3.1. Przygotowanie probek

Probki o wymiarach 20 x 20 x 5 mm wycigte z r6znych miejsc wzdtuz krysztatow
wytrawiono w celu uzyskania powierzchni wypolerowanej, o jakosci odpowiedniej
do pomiaréw optycznych. Pomiary absorpcji w podczerwieni przeprowadzono przy
uzyciu spektrofotometru fourierowskiego firmy Bruker typ IFS 113v w zakresie
widmowym 450-180 cm™! ze zdolno$cia rozdzielcza 0,5 cm™, w temperaturze 12 K.
Badane probki, byly zmierzone bezposrednio po wycieciu oraz po obrdbkach ter-
micznych przeprowadzonych w temperaturach 600°C 1 650°C w atmosferze N,. Czas
wygrzewania wynosit od 0,5 do 6,0 godzin. Wg autorow pracy [17] wspotczynnik
dyfuzji azotu w krzemie wynosi 4 x 10" cm?s! dla temperatury 750°C. W czasie
6 godz. wygrzewania w temperaturze 650°C azot wnika wigc na gltebokos$¢ ~ 14 pum,
co nie wprowadza btedu w ocenie koncentracji N. W czasie pomiaréw probki byty
dodatkowo oswietlone $wiattem o energii powyzej przerwy zabronionej w celu
skompensowania par donor-akceptor. Probki pochodzace z krysztaléw Si domieszko-
wanych borem zmierzone zostaty rowniez bez dodatkowego oswietlenia. Tak otrzy-
mane widma absorpcyjne odjeto nastepnie od widm z pod$wietleniem. W ten sposob
usunieta zostata linia absorpcyjna 245 cm™! pochodzaca od boru. Koncentracje tlenu
okreslono z pomiarow absorpcyjnych w temperaturze 300 K wg procedury ASTM
F 121-83 stosujac wspotczynnik 2,45 x 10'7 cm?. Pomiary rezystywnosci wykonane
zostaly za pomoca sondy czteroostrzowej, zgodnie z normg ASTM F 43-83.
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3.2. Wyniki badan i ich analiza

Jak juz zostato wspomniane we wstepie, w krysztatach Cz — Si:N azot wystepuje
w postaci pary N.-N, oraz kompleksoéw N-O. Aby oceni¢ catkowita koncentracje [N]
nalezy wiec ustali¢ warunki termodynamicznej rownowagi w probcee [8,15]. Mozna
to uzyskac poprzez odpowiednio dtugie wygrzewanie w okreslonej temperaturze, az
do wystapienia nasycenia wiazan N-O, czyli osiggniecia rownowagi pomigdzy ato-
mami azotu i tlenu. Rys. 2 prezentuje widmo absorpcyjne w zakresie FIR uzyskane
dla probki wygrzanej w 600°C przez 3 godz. w czasie ktérego powstaty komplek-
sy defektowe typu N-O . (STD). W widmie tym wystepuja wszystkie dotychczas
wyznaczone linie [8-9], obrazujace stany wzbudzone tych kompleksow. Maksimum
intensywnosci linii obserwowane jest dla temperatury ~650°C [12]. W temperaturach
> 700°C kompleksy N.-O, . ulegaja rozpadowi i powstaja dimery (N, - N)) [2]. Gdy
koncentracja azotu byta [N] > 10 at.cm?, to najintensywniejsze linie absorpcyjne
widoczne byly juz w probkach mierzonych bezposrednio po otrzymaniu krysztatu,
dla koncentracji nizszych ujawnialy si¢ dopiero po obrobkach termicznych. W nie-
ktérych widmach wystepowaty réwniez linie absorpcyjne pochodzace od donorow
tlenowych typu NTD (New Thermal Donors). W czasie wygrzewania przez 1 godz.
ulegaty one anihilacji.
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Rys. 2. Widmo absorpcyjne kompleksow N-O otrzymane w 12 K. Koncentracja azotu
8,6 x 10" at.cm™.

Fig. 2. FIR absorption spectrum due to N-O complexes at 12 K. The nitrogen concentration
was 8,6 x 10 at.cm?.
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W otrzymanych widmach absorpcyjnych najwieksza intensywnos$¢ maja linie
240,4 cm” i 249,8 cm™ odpowiadajace przejsciom 1s — 2p,. Wraz ze wzrostem
koncentracji azotu intensywnosci wszystkich linii rosna. Zaleznos¢ nasycenia danego
kompleksu N-O od czasu wygrzewania w temperaturze 650°C zamieszczono na
Rys. 3, a dla temperatury 600°C na Rys. 4. Do analizy danych przyjeto intensywnos¢
integralng (powierzchnia pod krzywa absorbancji) poszczegodlnych linii, ktdra zostata
znormalizowana dla probek o grubosci 1 mm. Badane prébki wycigte byty z kilku
miejsc wzdhuz krysztatow i posiadaty r6zna koncentracje azotu oraz tlenu.

Jak wida¢ na Rys. 4, dla temperatury 650°C stan réwnowagi termodynamiczne;j
dla wiekszosci badanych probek zostat osiggnigty juz po wygrzewaniu przez 1godz.
Tylko dla probki 75DII, wycigtej z koncowej czgsci krysztatu wystapit po 1,5 godz.
W przypadku wygrzewania w temperaturze 600°C (Rys. 4) maksimum absorbancji
linii 249,8 cm! 1 240,4 cm™ osiagnieto dopiero po 3 lub 6 godzinach wygrzewania.
Otrzymane wyniki pokazuja, ze czas wygrzewania potrzebny do osiagnigcia stanu
rownowagi termodynamicznej zalezy od koncentracji azotu oraz temperatury wy-
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Rys. 3. Intensywno$¢ integralna linii absorpcyjnych: 249,8 cm™! (a) i 240,4 cm™ (b), znorma-
lizowana dla prébki o grubosci 1 mm, w funkcji czasu wygrzewania w temperaturze 650°C.
Fig. 3. Integrated absorbance at 249,8 cm™ (a) and 240,4 cm™ (b) as a function of the annealing
time at 650°C. The integrated absorbance is normalized to 1 mm sample thickness.
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grzewania. Dla probek pochodzacych z koncowej czgsci krysztatéw (75DII, 77DIN),
gdzie koncentracja azotu jest najwigksza, jest on dla obu temperatur najwyzszy.
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Rys. 4. Intensywno$¢ integralna linii absorpcyjnych: 249,8 cm™ (a) i 240,4 cm™' (b) znorma-
lizowana dla préobki o grubosci 1 mm, w funkcji czasu wygrzewania w temperaturze 600°C.
Fig. 4. Integrated absorbance at 249,8 cm™ (a) and 240,4 cm™ (b) as a function of the annealing
time at 600°C. The integrated absorbance is normalized to 1 mm sample thickness.

Na Rys. 5 pokazane sa przyktadowe widma otrzymane dla temperatur wygrze-
wania 600°C 1 650°C. Widoczne jest, ze dla temperatury 600°C intensywnos$¢ linii
240 cm™ jest wigksza od intensywnosci linii 249 c¢cm!. Natomiast dla temperatury
650°C sytuacja jest odwrotna. Migdzyweztowe atomy azotu N, facza si¢ z migdzy-
weztowymi atomami tlenu O, tworzac kompleksy defektowe o sktadzie N-O
gdzie m = 1,2,3,4. Obliczenia teoretyczne wykonane w pracy [15] pokazuja, ze
kompleks (N-O,) z jednym atomem azotu i dwoma atomami tlenu znajdujacymi
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si¢ w plaszczyznie (110) jest najbardziej stabilny. Wedtug H. Alt i wspotautorow
[8] linia 249,8 cm™ (N-O-5) pochodzi od komplekséw o sktadzie N.-O, , natomiast
linia 240,4 cm™ (N-O-3) od komplekséw N-O... Przyjmujac te zatozenia mozna
stwierdzié, ze w probkach pochodzacych z krysztatu NCZ 75 (Tab. 1) wygrzewanych
w temperaturze 650°C wigcej jest kompleksow typu N.-O,, niz typu N.-O,, podczas
gdy w probkach wygrzewanych w temperaturze 600°C przewazaja kompleksy N.
-O,,. Moze to by¢ wiasciwoscia danej obrobki termicznej lub wynika¢ z poziomu
koncentracji tlenu w danym krysztale Si. W tym przypadku koncentracja tlenu w
probkach z temperatury 650°C byta troche nizsza (5,3-6,7 x 10'7 at.cm™) od probek
z temperatury 600°C (6-7,3 x 10'7 at.cm™).
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Rys. 5. Przyktadowe widma absorpcyjne otrzymane dla wygrzewan w temperaturze 600°C
1 650°C. Probki réznily si¢ koncentracja azotu.

Fig. 5. Typical infrared absorption spectra obtained for samples annealed at 600°C and 650°C.
N concentration in samples was different.

Powstajace termodonory wptywaja oczywiscie na parametry elektryczne krzemu.
Pomiary rezystywnosci wykonane na badanych probkach po kolejnych procesach
termicznych pokazuja zmiang rezystywnosci z czasem wygrzewania. W przypadku
krysztatéw typu n (Rys. 6) rezystywnos¢ malata wraz ze wzrostem koncentracji
termodonordéw, a dla typu p rosta. Znaczne zmiany rezystywnosci widoczne dla
niektorych prébek po wygrzewaniu 1 godz., to wynik anihilacji termodonordow tle-
nowych (NTD), ktore tworza si¢ w czasie wzrostu krysztalow krzemu CZ.
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Rys.7. Zmiany rezystywnosci w funkcji czasu wygrzewania w temperaturze 600°C dla krysz-
tatlow krzemu typu n: a/ NCZ 77, b/ NCZ 83.

Fig.7. Resistivity as a function of the annealing time at 600°C for n-type silicon crystals
a/ NCZ 77, b/ NCZ 83.

W uzyskanych widmach absorpcyjnych (Rys. 2, 5) intensywnosci linii 240,4 cm'!
1249,8 cm! sg znacznie wigksze niz linii pozostatych. Te dwie linie zostaty tez uzyte
do okreslania koncentracji azotu w krysztatach Cz - Si. Z powodu braku mozliwosci
wykonania pomiarow porownawczych metoda SIMS (zbyt niska koncentracja azotu)
1 przeprowadzenia kalibracji wynikow, do obliczen wykorzystano zaleznosci z prac
[12-13]. Wg V.Voronkov’a [12] zaleznos¢ pomiedzy koncentracja komplekséw
N-O ., czyli koncentracjg termodonorow STD ([N /) a iloscia azotu w krysztale
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krzemu nie jest liniowa lecz [N ] jest raczej proporcjonalne do [N/"?. Koncentracje
STD mozna wyznaczy¢ z rdwnania [12]:

[N] = (k,+k,) x 5x10" cm™ (1)

gdzie: k,, k, ~wspotczynniki absorpcji dla linii 240,4 cm™ i 249,8 cm''.

W przypadku, gdy w wyniku odpowiednio dlugiego wygrzewania osiagnie
si¢ maksymalna koncentracj¢ STD, to catkowita koncentracj¢ azotu opisuje wzor
[12]:

[N] =[N] + [NJ/R @

gdzie: R - stata zalezna od koncentracji tlenu i temperatury wygrzewania.

Dla temperatur 600°C i 650°C wartosci R wynosza odpowiednio 5 x 10" ¢cm™
15,7x 10" cm® dla [O] = 7 x 10" at.cm™.

Zaleznos$¢ pomigdzy koncentracjq termodonoréw a czasem wygrzewania jaka
otrzymano dla krysztatu krzemu NCZ 77 pokazuje Rys. 7. Widoczne jest, ze [N ]

ro$nie z czasem wygrzewania az do momentu osiagnigcia nasycenia.
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Rys. 7. Koncentracja ptytkich donordéw termicznych (STD) w funkcji czasu wygrzewania
w temperaturze 600°C.

Fig. 7. Dependence of the shallow thermal donors (STDs) concentration on the annealing
time at 600°C.

M. Porrini i wspdtautorzy [13] badali probki o koncentracji azotu z zakresu
5 x 10” — 2 x 10" at.cm™ okreslonej z pomiaréw metoda SIMS i wyznaczyli
zalezno$¢ umozliwiajaca okreslenie koncentracji azotu w krysztatach Cz - Si z in-
tensywnosci integralnej, bez koniecznos$ci wyznaczania parametru R. Zaleznos¢ ta
okreslona jest rownaniem:
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[N] = (0,30942 + 0,0834) x 10’ (at.cm) ®)

gdzie: 4 jest suma intensywnosci integralnych linii 240,4 cm™ i 249,8 cm'dla probek
o grubosci 1 mm.

Koncentracj¢ azotu obliczong wg powyzszego réwnania w funkcji intensyw-
nosci integralnej zamieszczono na Rys. 8. Zaleznos¢ pomigdzy koncentracja azotu
okreslong wg rownania (3), a czasem wygrzewania w danej temperaturze prezentuje
Rys. 9. Wyznaczona koncentracja [N] zalezy od czasu wygrzewania, co ilustruja uzy-
skane wyniki. Nizsze koncentracje azotu otrzymane dla probek z krysztatu NCZ 75
po wygrzewaniu przez 1,5 godz. w 650°C, odpowiadaja wystepujacym zmianom
oporno$ci. Moze to wigc $wiadczy¢ o zmianach zachodzacych w strukturze kom-
plekséw N-O, podczas wygrzewania probek. Pelniejsze wyjasnienie tego zjawiska
wymaga przeprowadzenia badan dla wigkszej ilosci probek. Aby prawidtowo okresli¢
koncentracje azotu w krysztatach krzemu Cz — Si:N, nalezy badane probki poddac
odpowiednio dlugiemu wygrzewaniu, ktore zapewni powstanie maksymalnej ilosci
komplekséw N-O .

1,0E+15

X0 =7

40EH4 4

DB - oo e R AR

Koncentracja N [at.cm 7]

0,0E:00 % : : .
0 0.1 02 03 04 05

Intensywnosc integralna A [j.w.]

Rys. 8. Koncentracja azotu w funkcji intensywnosci integralnej znormalizowanej dla probek
o grubosci 1 mm.

Fig. 8. Correlation between the nitrogen concentration and the integrated absorbance. The
integrated absorbance is normalized to 1 mm sample thickness.
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Rys. 9. Zalezno$¢ koncentracji azotu od czasu wygrzewania w temperaturze: a/ 650°C,
b/ 600°C.

Fig. 9. Dependence of the nitrogen concentration on the annealing time at: a/ 650°C,
b/ 600°C.

Poréwnanie wartosci koncentracji [N] otrzymanych z obu przedstawionych metod
pomiarowych widoczne jest na Rys. 10. Dla /N] <3 x 10'* at.cm™ korelacja wynikéw
z metod (2) i (3) jest bardzo dobra. W przypadku koncentracji azotu zblizonej do
9 x 10 at.cm™ warto$¢ obliczona wg zaleznosci (2) jest znacznie nizsza. V. Voronkov
wyprowadzajac swoja zalezno$¢ przyjat zalozenie, ze kompleksy maja posta¢ N-O,,.
Probka o koncentracji azotu 8,6 x 10'* at.cm™ zostata wycigta z konca krysztatu Si.
Koncentracja tlenu w tej czesci krysztalu byta najnizsza, co moze by¢ powodem,
ze nie wszystkie atomy azotu tworza kompleksy N-O, , lecz czgs¢ ich prawdopo-
dobnie pozostaje w postaci N,O lub N,. Defekty te widoczne sa natomiast tylko
w pomiarach wykonywanych w temperaturze 300 K. Tak wigc w przypadku duzej

koncentracji azotu okreslenie [N] w oparciu o rownanie (2) moze by¢ obarczone
znacznym bl¢dem.
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Rys. 10. Korelacja wynikow koncentracji azotu otrzymanych wg zaleznosci (2) i (3). Linia
ciagla pokazuje zalezno$é y = x.

Fig. 10. Correlation between the nitrogen concentration calculated by means of equations (2)
and (3). The solid line is y = x.

Jak pokazuja wyniki pomiarow badane krysztaty Cz- Si:N posiadaty koncentracj¢
azotu w zakresie 3 x 10" — 9 x10'" at.cm?. Koncentracja azotu w krysztatach nie
byta stata lecz rosta ze wzrostem odlegtosci od zarodzi (Rys. 11). Wzrost ten jest
liniowy 1 okreslony gldwnie przez wspotczynnik segregaciji K, ktéry dla azotu wy-
nosi K =7 x 10 [4]. Tak niska warto$¢ K sprawia, ze w czasie wzrostu krysztalow
wiekszo$¢ azotu pozostaje w cieczy. Rozpuszczalnos¢ azotu w roztopionym krzemie
wynosi 6 x 10" at.cm?. Przeprowadzone wcze$niej badania dla krysztatow krzemu
FZ domieszkowanych azotem pokazaty rowniez, ze koncentracja [N] rosnie liniowo
ze wzrostem dtugosci krysztatu [14].
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Rys. 11. Koncentracja azotu w funkcji odlegtosci od poczatku krysztatu krzemu NCZ.
Fig. 11. Variation of the axial nitrogen content in N- doped Si-CZ crystals.

4. PODSUMOWANIE

Krysztaly krzemu CZ domieszkowane azotem,otrzymano poprzez wzrost krysz-
tatow w atmosferze Ar + N,. Przeprowadzone badania generacji kompleksow N-O
bedacych ptytkimi donorami termicznymi (STD) pokazaly, ze czas wygrzewania
potrzebny do osiagniecia stanu réwnowagi pomiedzy atomami azotu i tlenu zalezy
od koncentracji N i temperatury wygrzewania. Maksimum koncentracji poszczegdl-
nych komplekséw wystepuje po wygrzaniu probek w temperaturze 650°C przez min.
1 godz. lub w temperaturze 600°C przez min. 3 godz. Tworzenie si¢ termodonorow
zostalo potwierdzone rdwniez poprzez pomiar rezystywnosci badanych prébek. Dla
koncentracji azotu [N] < 3 x 10" at.cm” azot tworzy gtéwnie kompleksy N-O .
W przypadku wyzszych koncentracji [N] oraz niskiej koncentracji tlenu, czg$¢ azotu
moze pozostawa¢ w postaci kompleksow N, O~ lub pary N-N, ktore sa obserwo-
wane poprzez pomiary absorpcyjne LT-FTIR. Opracowana zostata metoda oparta o
pomiar absorpcji w niskich temperaturach w zakresie widmowym FIR, umozliwiajaca
okre$lanie koncentracji azotu w monokrysztatach Cz — Si:N w zakresie 1 x 1083 <
[N] <1 x 10" at.cm™. Stwierdzono, ze koncentracja azotu w badanych krysztatach
Cz — Si:N wynosita 3 x 10" — 9 x10'* at.cm?.
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DETERMINATION OF NITROGEN CONCENTRATION IN
CZOCHRALSKI SILICON CRYSTALS FROM THE FAR
INFRARED ABSORPTION SPECTRA

SUMMARY

The nitrogen doping of Czochralski silicon crystals was accomplished by ad-
ding a small amount of N, gas to the argon ambient in the growth chamber. The
generation process of shallow thermal donors (STDs) attributed to N-O,  complexes
with the measurement of their optical absorption after isothermal annealing was
investigated. On the basis of the obtained results, we proposed the annealing con-
ditions when concentration of complexes reaches a saturated value (650°C, min.1 h
or 600°C, min. 3 h). We have defined the method for the quantitative measurement
of nitrogen in CZ silicon crystals by means of low temperature Fourier transform
infrared spectroscopy (LT-FTIR), based on measurement in the far-infrared range.
This method can be used for the detection of the nitrogen concentration in the range
of 1 x10"”—5 x10™" at.cm™.
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