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Janusz Jaroszewicz

Rozwdj nowych technologii w elektronice sprzyja
coraz wiekszemu zapotrzebowaniu na krzem domiesz-
kowany neutronowo. Dotyczy to zwtaszcza krzemu
0 opornosci wiasciwej od 15 do 100 Qcm. Rozwijajacy
sie Swiatowy rynek neutronowo domieszkowanego
krzemu stabilizuje sie obecnie na poziomie 120 ton/rok.
Wdrazana w reaktorze MARIA technologia neutronowe-
go domieszkowania monokrysztatéw krzemu uwzgled-
nia procedure modyfikacji krysztatéw krzemu o takich
parametrach.

Poddany neutronowej transmutacji krzem wy-
korzystywany jest w mikroelektronice - dziedzinie
elektroniki, ktéra stawia wyjatkowo rygorystyczne wy-
magania jakosciowe. Dynamicznie rozwijajg sie nowe
zastosowania potprzewodnikéw z domieszkowanego
neutronowo krzemu, zwlaszcza w przemysle motory-
zacyjnym, kolejnictwie i systemach dystrybucji ener-
gii elektrycznej. Zainteresowanie wspodtpracg czoto-
wych producentéw materiatow potprzewodnikowych
z o$rodkami reaktorowymi, ktére opanowaty techno-
logie neutronowego domieszkowania wynika nie tyl-
ko z istotnego wzrostu zapotrzebowania na materiaty
potprzewodnikowe, ale z faktu zdecydowanie lepszej
jakosci neutronowego domieszkowania w poréwnaniu
z metodami klasycznymi. Istotnym jest rowniez fakt, ze
neutronowo domieszkowany krzem, mimo ze jest pod-
dawany procedurze wykorzystujacej reakcje jadrowe,
to juz bezposrednio po zakonczeniu tego procesu z ra-
¢ji praktycznie zerowej aktywnosci nadaje sie do dalszej
obrébki.

REAKTOR MARIA - PODSTAWOWE
NARZEDZIE NEUTRONOWEJ MODYFIKACJI

MATERIALOW

Reaktor badawczy MARIA jako wysokostrumie-
niowe zrédto neutronéw wykorzystywane w szerokim

zakresie prac o charakterze naukowo-badawczym ma
rowniez istotne znaczenie w rozwoju nowych techno-
logii opartych na mozliwosciach transformacji materii
dzieki reakgji z udziatem neutronéw.

W chwili obecnej najwiekszy udziat w tej sferze
dziafalnosci ma napromienianie materiatéw tarczo-
wych do produkcji wysokoaktywnych izotopéw wyko-
rzystywanych gtéwnie w medycynie nuklearnej. Wéréd
podstawowych materiatéw poddawanych procedurze
napromieniania znajduja si¢ m.in. TeO,, Lu,O,, Yb,O,, S,
Cu, Se, SmCI3, KCl. Wiekszos$¢ z nich przekazywana jest
do dalszej obrébki fizyko-chemicznej w Osrodku Radio-

izotopow Narodowego Centrum Badan Jadrowych.

Rozszerzajac oferte izotopdéw dla medycyny
opracowano technologie napromieniania zrédet iry-
dowych dla brachyterapii i terapii wewnatrznaczynio-
wej. Dwustopniowy cykl napromieniania podzielony
miedzyoperacyjnymi pomiarami aktywnosci Ir-192 za-
pewnia dobrg jako$¢ oferowanego produktu, ktérego
odbiorcg jest partner amerykanski. Rozpoczete zostaty
prace w ramach kolejnego duzego programu, jakim
jest opracowanie technologii napromieniania tarczy
z niskowzbogaconego uranu celem pozyskania izotopu
Mo-99 materiatu macierzystego do produkcji genera-
toréow technetowych wykorzystywanych w medycynie
nuklearnej.

Rozszerzajagc mozliwosci wykorzystania reaktora
w dziedzinie neutronowej modyfikacji materiatéw opra-
cowano nowa technologie neutronowego domieszko-
wania krzemu oraz zbudowano prototyp produkcyjnej
instalacji wewnatrzreaktorowej. Uwzgledniajagc uwa-
runkowania konstrukcyjne oraz specyficzne parametry
pola neutronowego reaktora badawczego MARIA nowa
technologia umozliwita bardziej efektywny proces do-
mieszkowania. Punktem wyjscia neutronowego pro-
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cesu domieszkowania jest reakcja jadrowa wywotana
oddziatywaniem neutronéw termicznych, (ktérych zré-
dtem jest reaktor MARIA), z jadrami jednego z izotopdéw
krzemu. Wytworzony w wyniku reakgji stabilny izotop
fosforu stanowi domieszke w sieci krystalicznej krze-
mu modyfikujagc monokrysztat na pétprzewodnik typu
.N" 0 okreslonej opornosci wtasciwej zaleznej od dawki
neutrondéw termicznych.

Cechg wyré6zniajaca te technologie jest mozli-
wos$¢ domieszkowania krysztatéw o duzych wymiarach
(nawet do 8 cali) przy jednoczesnym zachowaniu wy-
sokiej jednorodnosci rozktadu wprowadzonych nosni-
koéw tadunku. Podstawowe parametry charakteryzujace
jakos¢ procesu domieszkowania to jednorodnos¢
rozktadu wprowadzonych do struktury krysztatu do-
mieszek oraz odstepstwo poziomu wprowadzonych
domieszek, ktére okreslone sg opornoscig krysztatu,
od poziomu zaktadanego przed rozpoczeciem napro-
mieniowania w reaktorze. Prezentowana technologia
pozwala na uzyskiwanie odstepstwa od zaktadanej
opornosci < 5% przy zapewnieniu jednorodnosci
domieszkowania < 3%. Analiza rynku materiatow pot-
przewodnikowych zdefiniowata ekonomicznie uza-
sadniong, a niezbedna dla podjecia produkgji roczna
wydajnosc¢ instalacji oraz akceptowalne parametry jako-
Sciowe. Przedsiewziecie jest prowadzone we wspétpra-
cy z czotowymi $wiatowymi producentami materiatéw
potprzewodnikowych z Japonii. Wdrazana w reaktorze
MARIA technologia uwzglednia domieszkowanie krysz-
tatéw o takich parametrach, jakie sa akceptowalne dla
powyzszych zastosowan. Projekt Reaktorowej Instala-
¢ji Neutronowego Domieszkowania Monokrysztatéw
Krzemu zostat uhonorowany wyréznieniem w X edycji
Konkursu ,Polski Produkt Przysztosci 2006” w kategorii
Technologia Przysztosci (Warszawa 2006 r.) oraz Wy-
réznieniem Rady Gtéwnej JBR na liscie Innowacyjnych
Projektéw Naukowo-Gospodarczych (Warszawa 2003).

W ramach poszukiwan kolejnych nowych techno-
logii reaktorowych rozpoczeto prace zwigzane z neu-
tronowym domieszkowaniem polikrysztatéw krzemu.
Materiat ten w odréznieniu od domieszkowanego
monokrysztatu wykorzystywanego w mikroelektro-
nice znajduje zastosowanie w budowie ogniw foto-
woltaicznych. Tematyka ta prowadzona jest w ramach
programu: ,Transmutacyjne domieszkowanie krzemu
multikrystalicznego fosforem w strumieniu neutronéw
termicznych i jego zastosowanie do wytwarzania ogniw
fotowoltaicznych”.

Kolejnym projektem badawczo-wdrozeniowym
zrealizowanym w oparciu o mozliwosci reaktora MARIA
doprowadzonym do fazy produkcyjnej jest technologia
barwienia mineratéw metodga radiacyjna. Technologia
obejmuje modyfikacje mineratéw polegajaca na na-
promienieniu materiatu tarczowego w polu strumienia
neutronéw predkich w specjalnych kanatach do na-
promieniowania wyposazonych w ekrany absorbujace
neutrony o niskich energiach usytuowanych w obsza-
rze reflektora grafitowego reaktora.

MATERIALY POLPRZEWODNIKOWE

Pétprzewodnikami okresla sie izolatory, w kto-
rych w stanie rownowagi termicznej cze$¢ nosnikow
tadunku uzyskuje swobode ruchu. Materiaty mozna
zasadniczo podzieli¢ ze wzgledu na wartos¢ prze-
wodnictwa wiasciwego na trzy grupy. Wyrdzniamy tu:
+ metale o 2~ 10°(Qm)~,

« potprzewodniki ~ 10® (Qm)~"' >0 >~ 106 (Qm)

« izolatory o <~ 108 (Qm)™.

Wartosci przewodnictwa wilasciwego podane dla
T=290°K [1]. Pétprzewodniki sg to najczesciej substan-
cje krystaliczne, ktérych przewodnictwo wiasciwe
moze by¢ zmieniane w szerokim zakresie (np. 10 do
10° Qm) poprzez domieszkowanie, ogrzewanie, oswie-
tlenie badz inne czynniki. Przewodnictwo typowego
potprzewodnika plasuje sie miedzy przewodnictwem
metali i dielektrykdw.

Wartos$¢ rezystancji potprzewodnika maleje na
0go6t ze wzrostem temperatury. Pétprzewodniki po-
siadaja pasmo wzbronione miedzy pasmem walen-
cyjnym, a pasmem przewodzenia w zakresie 0-6 eV
(np. Ge 0,7¢V, Si 1,1 eV, GaAs 1,4). Koncentracje nosni-
kow tadunku w potprzewodnikach mozna zmieniac
w bardzo szerokich granicach, zmieniajac temperatu-
re potprzewodnika lub natezenie padajacego na nie-
go Swiatta lub nawet przez $ciskanie czy rozcigganie.
W przemysle elektronicznym najczesciej stosowanymi
materiatami potprzewodnikowymi sg pierwiastki grupy
IV (np. krzem, german) oraz zwigzki pierwiastkdw grup
lI'i V (np. arsenek galu, azotek galu lub I1'i VI (tellurek
kadmu). Materiaty pétprzewodnikowe sa wytwarzane
w postaci monokrysztatu, polikrysztatu lub proszku.
Materiaty stosowane w przyrzadach pétprzewodniko-
wych musza spetnia¢ okreslone wymagania odnosnie
ich wtasciwosci elektrycznych i strukturalnych, przy
czym s to wiasciwosci catkowicie wspoétzalezne. Pod-
stawowe warunki, jakim powinna odpowiadac struktu-
ra materiatu pétprzewodnikowego, s nastepujace:
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» budowa monokrystaliczna

» jak najmniejsza liczba defektéw

®» precyzyjnie kontrolowana koncentracja domieszek
w zakresie od 10" m=.

Podstawowym warunkiem, jaki trzeba spetni¢, by
mozliwe byto kontrolowane domieszkowanie materia-
tu potprzewodnikowego na poziomie dolnych wartosci
koncentracji domieszek (ok. 10" m?3), jest dysponowa-
nie materiatem o koncentracji atomoéw zanieczyszczen
(domieszek niepozadanych) mniejszej niz 10" m3. Po-
niewaz w monokrystalicznym krzemie lub germanie
koncentracja atoméw wynosi ok. 10 m?, koncentra-
cja 10" m™ atomow zanieczyszczen oznacza, ze jeden
atom pierwiastka obcego przypada na ok. 10 miliar-
déw atoméw pierwiastka podstawowego (krzemu
lub germanu). Materiat o takim zanieczyszczeniu na-
zywa sie technicznie czystym. W przypadku germanu,
w ktorym koncentracja nosnikdw samoistnych wynosi
2,5x10" m?, czysty oznacza niemal to samo, co samo-
istny. Natomiast w krzemie koncentracja nosnikow
samoistnych jest 1000 razy mniejsza niz w germanie,
dlatego krzem czysty w sensie technicznym nie jest
materiatem samoistnym (krzem czysty technicznie ma
rezystywnos$¢ okoto kilku Qm, podczas gdy samoistny
2x10%® Om). Obecny stan technologii potprzewodniko-
wej nie pozwala na otrzymanie krzemu samoistnego,
chot¢ czystos¢ materiatéw stosowanych w przemysle
potprzewodnikowym jest nieporéwnywalnie wieksza
niz w jakiejkolwiek innej dziedzinie techniki.

Krzem jest jednym z najbardziej rozpowszechnio-
nych pierwiastkéw; wystepuje w ilosci ok. 28% w skoru-
pie ziemskiej w postaci utlenionej jako skfadnik pospo-
litego piasku i skat (krzemionka). Mimo powszechnej
dostepnosci surowca wyjsciowego krzem czysty jest
materiatem drogim ze wzgledu na koszt ztozonego pro-
cesu oczyszczania. Oczyszczanie chemiczne (reakcja re-
dukcji z weglem w wysokiej temperaturze) umozliwia
otrzymanie materiatu o zawartosci ok. 99,9% krzemu.
Ten materiat jest poddawany procesowi oczyszczania
strefowego.

Materiatem wyjsciowym do procesu domieszko-
wania jest jak wspomniano materiat polikrystaliczny
w postaci preta przesuwa sie powoli w piecu (w atmos-
ferze gazu obojetnego (helu lub argonu), aby unikna¢
utleniania sie krzemu). Wskutek lokalnego grzania in-
dukcyjnego na krotkim odcinku preta jest uzyskiwa-
na temperatura wyzsza od punktu topnienia krzemu.
W ten sposéb powstaje lokalna strefa roztopionego
materiatu, ktéry nie wycieka dzieki dziataniu sit napiecia

powierzchniowego. Ruch preta w piecu lub ruch zwoj-
nicy grzejnej wzgledem preta powoduje przesuwa-
nie sie strefy roztopionego materiatu. W strefie ciektej
gromadza sie zanieczyszczenia z uwagi na ich wieksza
rozpuszczalnos¢ w poréwnaniu ze strefg stata. Po kilku
przejsciach strefy ciektej wzdtuz preta zanieczyszcze-
nia zostaja zebrane na jednym koncu preta. Ten koniec
preta jest nastepnie odcinany i poddawany powtérnie
oczyszczaniu chemicznemu, pozostata natomiast czes¢
preta mozna uznac za technicznie czysty krzem o budo-
wie polikrystalicznej.

Zadaniem kolejnego procesu technologicznego
jest otrzymanie krzemu monokrystalicznego. Najcze-
$ciej monokrysztaty krzemu lub germanu sa wytwarza-
ne metoda wyciagania fazy ciektej, znang szeroko jako
metoda Czochralskiego.

W tyglu grafitowym lub kwarcowym umieszcza sie
czysty krzem (german) polikrystaliczny i roztapia go za
pomoca nagrzewania indukcyjnego w polu elektrycz-
nym wielkiej czestotliwosci (temperatura topnienia
krzemu wynosi 1420°C). Do roztopionego materiatu
zanurza sie zarodek krysztatu o precyzyjnie ustalonej
orientacji sieci krystalicznej. Na powierzchni styku za-
rodka krysztatu z roztopionym materiatem temperatura
obniza sie o jeden lub dwa stopnie ponizej tempera-
tury topnienia, wskutek czego nastepuje krystalizacja,
tj. atomy poruszajace sie beztadnie w fazie ciektej“przy-
klejaja sie” w odpowiednich miejscach do powierzchni
zarodka krystalizacji. Narastajgca warstwa ciata statego
zachowuje doktadnie ciggtos¢ budowy krystalicznej
z zarodkiem, przy czym temperatura fazy ciektej powin-
na by¢ utrzymywana na poziomie o kilka stopni wyz-
szym niz temperatura topnienia. Przez powolne pod-
noszenie zarodka (kilka do kilkudziesieciu milimetréw
na godzine) umozliwia sie narastanie kolejnych warstw
krysztatu, w efekcie powstaje pret monokrystaliczny.
Dla zapewnienia jednorodnej budowy krysztatu zaro-
dek wraz z wycigganym pretem obraca sie z czestoscia
kilkunastu obrotéw na minute. Zwykle powierzchnia
zarodka ma orientacje krystalograficzng {111}, charak-
teryzujaca sie najwieksza gestoscig powierzchniowa
atoméw, co sprzyja narastaniu krysztatu o matej licz-
bie defektow. Typowy pret krzemu monokrystaliczne-
go uzyskiwany metoda Czochralskiego ma $rednice
ok. 5 lub 7,5 cm i dtugos¢ kilkudziesieciu centymetréw.
Wytwarzane sg takze prety o srednicach wiekszych
nawet do 15 cm. Opisana metoda wyciggania z fazy
ciektej dotyczy zaréwno krzemu i germanu, jak réow-
niez — z pewnymi modyfikacjami — arsenku galu. War-
to wspomnie¢, ze oprécz metody Czochralskiego jest
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znanych kilka innych metod hodowania monokrysz-
tatéw, miedzy innymi metody beztyglowe (bez niepo-
zadanych zanieczyszczen). Jest to o tyle interesujace
rozwigzanie poniewaz tygiel zawsze dostarcza niepoza-
danych zanieczyszczen.

Domieszkowanie krysztatow krzemu

Jedna z najciekawszych cech materiatéw potprze-
wodnikowych jest silny wptyw domieszek naich wtasno-
sci elektryczne. Domieszki sg tak naprawde defektami
punktowymi (a doktadnie, defekt nosi miano domieszki
podstawieniowej tj. obcy atom zajmuje w sieci krysta-
licznej miejsce atomu krysztatu macierzystego), czyli
jest zaburzeniem sieci w obrebie jednego atomu. Pét-
przewodnik zawierajacy domieszki podstawieniowe
nazywamy pétprzewodnikiem domieszkowym. W wiek-
szosci przypadkow idealny krysztat pétprzewodnikowy
(bez defektéw) nie nadaje sie do zadnych zastosowan
w elektronice klasycznej. Domieszki podstawieniowe
mozemy podzieli¢ na trzy grupy [2}:

o donorowe: atom o wiekszej liczbie elektronéw wa-
lencyjnych, zastepuje atom sieci macierzystej; pozio-
my donorowe: przewodnictwo elektronowe
np. Si+ atomy V grupy np.: P;

» akceptorowe: atom o mniejszej liczbie elektronéw

walencyjnych zastepuje atom sieci macierzystej; po-

ziomy akceptorowe - przewodnictwo dziurawe

np. Si+ atomy Il grupy np.: B;

domieszka izowalencyjna: atom innego pierwiast-

ka o tej samej walencyjnosci zastepuje atom sieci

macierzystej.

Domieszki donorowe i akceptorowe majg przede
wszystkim istotny wptyw na wiasnosci elektryczne ma-
teriatéw poétprzewodnikowych. Pozwalajg one na otrzy-
manie dodatnich i ujemnych nosnikéw tadunku o zada-
nej koncentracji.

Domieszkowanie tj. wprowadzenie domieszek
do potprzewodnika, nadajgce materiatowi podstawo-
wemu okreslony typ pétprzewodnictwa odbywa sie
tradycyjnie poprzez dyfuzyjne wprowadzenie materia-
téw domieszkowych do juz otrzymanych monokrysz-
tatéw. Ptytki wykonane z krzemu o bardzo wysokiej
czystosci pokrywane sg warstwag maskujaca, w ktorej
wykonywane sg otwory o bardzo nieraz ztozonych
ksztattach. Przez te otwory wprowadzane sa substancje
domieszkowe, ktére dyfundujac w giab ptytki krzemu
wytwarzaja obszary charakteryzujace sie pétprzewod-
nictwem typu n lub p, tworzac ztacza o bardzo matych

wymiarach. Domieszkowanie przez dyfuzje jest zwykle
przeprowadzane poprzez umieszczenie wafli krzemo-
wych w wysokotemperaturowych kwarcowych tubach
i przepuszczanie nad nimi mieszaniny gazéw zawieraja-
cg potrzebna domieszke. Temperatura procesu wynosi
od 800°C do 1200°C dla krzemu i od 600°C do 1000°C
dla arsenku galu. Liczba wprowadzanych do pétprze-
wodnika domieszek zalezy od cis$nienia czastkowego
domieszek w gazie, temperatury procesu i czasu jego
trwania. Dla potprzewodnika krzemowego bor jest naj-
czesciej stosowang domieszka typu p, natomiast arsen
i fosfor domieszkami typu n. Dyfuzja w p6tprzewodniku
jest rozumiana jako ruch atoméw domieszek w krysta-
licznej sieci w ubytkach lub poza weztami sieci. Zwykle
atomy domieszek sg mniejsze niz atomy poétprzewodni-
ka, wiec poruszaja sie poza weztami sieci.

Oprocz metody dyfuzyjnej w klasycznych sposo-
bach domieszkowania pétprzewodnikéw stosowana
jest tzw. epitaksja. Jest to wytwarzanie cienkiej warstwy
potprzewodnika monokrystalicznego na podfozu mo-
nokrystalicznym z zachowaniem budowy krystaliczne;j.
Epitaksja stuzy do wytwarzania tzw. wafléw zbudowa-
nych z czystych pétprzewodnikéw waznych z punktu
widzenia technologii i elektroniki (tj. arsenek galu GaAs,
azotek galu GaN, fosforek galu GaP). Metoda ta spraw-
dza sie takze w ich domieszkowaniu. Gdy warstwa epi-
taksjalna i podtoze stanowig doktadnie taki sam mate-
riat to proces epitaksji nazywamy homoepitaksja. Gdy
warstwa epitaksjalna rézni sie od podtoza w jakikolwiek
sposdb to proces ten nazywamy heteroepitaksja.

Implantacja jonowa jest procesem wprowadza-
nia rozpedzonych w polu elektrycznym jonéw do-
mieszki. Typowe energie implantacji wynosza od 1keV
do 1,5MeV dajac w efekcie obszary domieszkowane
o gtebokosci od 10nm do 10um. llo$¢ wprowadzanych
domieszek waha sie od 10"/ cm? do 10/ cm?.

Neutronowe domieszkowanie krzemu

Podstawa fizyczng procesu  neutronowego
domieszkowania krzemu jest reakcja wychwytu radia-
cyjnego neutronéw termicznych przez jeden z izoto-
pow krzemu [3}:

0Si(n,y )'Si—L—3'p 0
Powstajacy stabilny izotop 3'P stanowi domieszke typu
n w krzemie. O wifasnosciach pétprzewodnikowych

krzemu (opornosci wtasciwej) decyduje poziom do-
mieszkowania fosforem, czyli koncentracja 3'P.
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Ta z kolei wielkos¢ zalezy od fluencji (dawki) neutronéw
termicznych, ktéra otrzymat krzem napromieniony
w reaktorze.
Przewodnos¢ whasciwa (odwrotno$¢ opornosci whasci-
wej p) krzemu jest sumg przewodnosci elektronowej
i dziurowej:

p ney, + pey, 2
gdzie: e jest tadunkiem elementarnym elektronu, ni p
$3 gestosciami elektronow i dziur natomiast p_ i M, - ru-
chliwoscia elektronéw i dziur. W dalszej analizie bedzie-
my przyjmowac, ze ruchliwosci sa statymi i wynosza dla
krzemu: p, = 1410 cm?/Vs oraz p, = 470 cm?/Vs. Zakfa-
dajac, ze elektrycznie aktywnymi domieszkami s bor
(B) jako akceptor oraz fosfor (P) jako donor, bardzo do-
brym przyblizeniem na gestosci nosnikéw jest:

"= \/(NP _NB)2+4ni2 +(Np — Np)
2

pn=n’

3)
gdzie N, i N, s3 gestosciami fosforu i boru natomiast n,
jest gestosciag nosnikow samoistnych, silnie zalezng od
temperatury pétprzewodnika. Dla krzemu w tempera-
turze 300 K przyjmuje sie n, = 1.5-10' cm. Ze wzoréw

(3) wynika:
p= \/(NP _NB)2+4ni2 — (N, —Np)

2 (4)
Mozna tatwo pokazaé, ze dla pétprzewodnika donoro-
wego (typu n) zachodzi zaleznos¢:

1 2
NP - NB =~ p(ue+ Mp)ni €
peu. (5)
natomiast dla potprzewodnika akceptorowego (typu p):

+p(u+ n,)nle

pey, 6)
Materiat wyjsciowy do domieszkowania charakteryzu-
je sie okreslong opornoscia wiasciwg p, oraz typem
przewodnictwa (n lub p). Po procesie domieszkowania
neutronowego, w ktérym na skutek reakgji jadrowych
wzrasta gestos¢ fosforu, uzyskuje sie krzem donoro-
wy (typu n) o opornosci whasciwej p_ .. Ze wzorow (5)
i (6) mozna wyznaczy¢ gestos¢ fosforu-31 uzyskanego
na drodze domieszkowania neutronowego N, jako
funkcje opornosci poczatkowej p, i koncowej p_  oraz
wyjsciowego typu przewodnictwa:

1 1
_ _ + ne= -
(an Pin )(MK‘ HF) ! Pouw €le P €K,

N,—N, =—

1 1

Nup = -
Pour €He P €H,

(7)

dla krzemu typu n (donorowego) oraz:
1 1

—

PouMe  PuM,

L]
PouCMe  PueH,

(8)
dla krzemu o poczatkowym przewodnictwie typu p (ak-
ceptorowym).

N = (Pt P )t 1, Irie =

Koncentracje NNTD fosforu-31 w krzemie, bedaca wy-
nikiem napromieniania neutronami termicznymi, okre-
$la sie za pomoca wzoru:

Ny = No I(p dt 2
gdzie: N — gestosc¢ jadrowa °Si, 0 — mikroskopowy prze-
kréj czynny na reakcje (1), ¢ dt - fluencja neutronéw
(catka z gestosci strumienia neutronéw po czasie).

Podstawowym parametrem elektrycznym, charakte-
ryzujacym domieszkowany krzem, jest jego opornos¢
wiasciwa p:

1
p=(Cue) 3

gdzie: C - koncentracja fosforu, p - ruchliwos¢ elektro-
néw przewodnictwa, € - tadunek elementarny elektro-
nu.

taczac zaleznosci (3) i (4) oraz podstawiajac od-
powiednie parametry i state fizyczne uzyskuje sie na-
stepujaca zaleznos¢, wigzaca wymagana fluencje F
neutronéw termicznych w krzemie (wyrazona w [n/cm?])
z wyjsciowq i koricowga opornoscig wtasciwg (w [Qcm]):

F=fodi=2.6310"(p,,~1/p,)

W przypadku, gdy wyjsciowy materiat wykazuje pét-
przewodnictwo typu p, we wzorze (5) nalezy zmienic
znak (=) na (4).

REAKTOROWA INSTALACJA
NEUTRONOWEGO DOMIESZKOWANIA
KRYSZTALOW KRZEMU

Powyzej przedstawione zostaty fizyczne podstawy neu-
tronowej technologii domieszkowania monokrysztatéw
krzemu. Technologia ta oparta na reakgji jadrowej (1)
wywotanej oddziatywaniem reaktorowych neutronéw
termicznych z jadrami jednego ze stabilnych izotopéw
krzemu 3°Si czyli w uproszczonym zapisie: *°Si (n,) 3'P.

Wytworzony w wyniku reakgji stabilny izotop fos-
foru stanowi domieszke w sieci krystalicznej krzemu
modyfikujac monokrysztat na poétprzewodnik typu ,n”
o okreslonej opornosci wiasciwej zaleznej od fluengji
neutronéw termicznych. Wielkos$¢ ta wyznaczaja dwa
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parametry eksploatacyjne pracujacego reaktora: ge-
stos¢ strumienia neutrondw oraz czas napromieniania.
Zmieniajac te parametry mamy bezposrednia mozli-
wos¢ ksztattowania zakfadanej opornosci koncowej
poddawanego procedurze domieszkowania krysztatu
krzemu. W praktyce napromieniajac krysztaty w spe-
cjalnym kanale reaktora MARIA przez czas od kilku do
kilkudziesieciu godzin otrzymujemy poziom domiesz-
kowania krysztatéw okreslony opornoscia od 20 do
100 Qcm

Neutronowe domieszkowanie monokrysztatéw
krzemu posiada niewatpliwe zalety w poréwnaniu
z ,klasyczng” technologia domieszkowania opartg na
metodach dyfuzji. Uzyskane parametry jednorodnosci
domieszek i przewidywalnosci uzyskanych parame-
tréw sa kilkukrotnie lepsze niz ma to miejsce w tech-
nologii dyfuzyjnej. Dlatego, przy gwattownym rozwoju
produkcji elementéw pétprzewodnikowych zapotrze-
bowanie na krzem domieszkowany neutronowo w re-
aktorach systematycznie wzrasta. Proces domieszko-
wania mozliwy jest do prowadzenia tylko w reaktorach
badawczych, co zwazywszy na fakt wycofywania
z eksploatacji znacznej liczby ,starych” reaktoréw
badawczych zwtaszcza w Europie Zachodniej, przy jed-
noczesnej perspektywie eksploatacji reaktora MARIA,
co najmniej do 2025 r. stanowi dodatkowy atut niniej-
szego przedsiewziecia.

Koncepcja neutronowego
domieszkowania krzemu
w reaktorze MARIA

Reaktorowe stanowisko neutronowo domiesz-
kowanego krzemu jest oryginalnym rozwigzaniem
charakterystycznym dla danego reaktora [4]. Reaktor
MARIA nie ma w zasadzie bezposrednich odpowied-
nikéw wsréd pracujacych obecnie reaktoréw badaw-
czych stad dos¢ trudno poréwnywac proponowane
w projekcie rozwigzania techniczne z rozwigzaniami
zastosowanymi w innych obiektach zaréwno w Europie
jak i na swiecie.

To, co w sposéb najbardziej widoczny odréznia
przyjeta technologie od rozwigzan zastosowanych
w innych o$rodkach to sposéb osiggania optymalnej
jednorodnosci wprowadzanych w trakcie neutronowe-
go napromieniania domieszek. Schematycznie zasade
neutronowego domieszkowania, jaka zostata prak-
tycznie wdrozona w skonstruowanej i zainstalowanej
w reaktorze MARIA instalacji produkcyjnej przedstawia
rys. 1.

‘ "‘ @ Ruch wokét osi @

~ -

Profilujaca
ostona
tytanowa

&

Pionowy rozktad strumienia
neutronéw termicznych
w obszarze reflektora

grafitowego reaktora :: Fazal Fazall

K Przemieszczenie zasobnika
o 0 180°
o po | fazie napromieniania

Rys. 1. Schemat technologii napromieniania krysztatéw
krzemu na stanowisku neutronowego domieszkowania w reak-
torze badawczym MARIA (czerwona linia przedstawia prostoli-
niowq czes¢ charakterystyki wykorzystywana w procesie napro-
mieniania)

Napromieniany krysztat krzemu umieszczony
w specjalnym zasobniku aluminiowym jest wpro-
wadzony do pionowego kanatu w rdzeniu reaktora
i obracany przy wykorzystaniu napedu pneumatycz-
nego wzgledem osi kanatu do napromieniania. Ruch
ten zapewnia optymalny rozktad promieniowy wpro-
wadzanych domieszek. Jednorodno$¢ osiowa zapewnia
natomiast dwupozycyjny cykl napromieniania. Krysztat
po otrzymaniu potowy przewidzianej dawki tj. fluencji
neutrondw zostaje przemieszczony do specjalnej
obrotnicy poza strefg aktywng rdzenia reaktora i tam
obrécony o 180°. Po tej operacji krysztat powraca na
druga faze cyklu napromieniania do kanatu do napro-
mieniania w reaktorze. W celu poprawienia liniowosci
rozkfadu osiowego dodatkowo w goérnej czesci instala-
¢ji wprowadzono ekran tytanowy o zmiennej grubosci
modyfikujacy rozktad strumienia neutronéw. Przyjete
rozwigzania techniczne z jednej strony wykorzystuja
specyficzng charakterystyke fizyczng reaktora kon-
kretnie liniowy odcinek pionowego rozktadu gestosci
strumienia neutronéw, z drugiej strony dwufazowe
napromienianie eliminuje ograniczenia, jakie narzu-
ca specyficzna konstrukcja reaktora MARIA. Efektem
tego innowacyjnego rozwigzania s rezultaty napro-
mieniania. Przyktadowo dla podstawowego materiatu
wyjsciowego, jakim sg monokrysztaty typu FZ (Floating
Zone Method) tolerancja domieszkowania w technologii
neutronowej akceptowana przez wiekszos¢ odbiorcow
wynosi: 5% (osiowa), 3% (radialna). Wyniki uzyskane na
reaktorowym stanowisku eksperymentalnym w reakto-
rze MARIA dzieki zastosowanej nowej technologii daty
odpowiednio odstepstwa od zadanej wartosci: 3,4 %
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i 2,1 % (usrednione dane dla kilku cykli napromienio-
wan testowych przeprowadzonych w fazie ekspery-
mentoéw).

Konstrukcja reaktorowego stanowiska
neutronowego domieszkowania krzemu

Realizacja projektu prowadzona byta w kilku
etapach: od prac koncepcyjnych wspartych intensyw-
nym programem analityczno-pomiarowym poprzez
budowe reaktorowej instalacji eksperymentalnej dla
przeprowadzenia cyklu napromieniowan testowych
do projektu i budowy modelu docelowej instalacji pro-
dukcyjnej. Pilotazowa instalacja eksperymentalna jest
stanowiskiem, na ktérym sprawdzono nowa koncep-
cje domieszkowania neutronowego krzemu. Wyniki
tego etapu prac stanowity punkt wyjscia do projektu
technicznego i budowy wielokanatowego stanowi-
ska reaktorowego. Powstanie instalacji docelowej - tj.
stanowiska reaktorowego - poprzedzone zostato bu-
dowa stanowiska modelowego dla przeprowadzenia
prob zimnych i weryfikacji przyjetych rozwiazan projek-
towych (zob. fot. 4). Elementy przygotowane dla stano-
wiska modelowego w mysl przyjetych zatozen znalazty
petne zastosowanie w instalacji reaktorowej. Instalacja
ta zwana stanowiskiem modelowym wykonana zosta-
ta w sposéb umozliwiajacy zainstalowanie jej bezpo-
Srednio w basenie reaktora. Zrealizowany przy wyko-
rzystaniu tej instalacji program testéw i préb stanowit
podstawe do stwierdzenia, ze instalacja w swojej wersji
produkcyjnej nie tylko spetnia wymogi jakosciowe pro-
cesu domieszkowania przyjete w zatozeniach wdraza-
nej technologii, ale jednoczesnie daje podstawe do wy-
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Fot. 1. Monokrysztaly krzemu przygotowane do procesu neu-
tronowego domieszkowania (NTD — Neutron Transmutation
Doping); Srednica: 5 i 6 cali / wysokos¢ 250 mm / zatadunek
w kanale do napromieniania: 500 mm

stgpienia o zgode do dozoru jadrowego na instalacje
produkcyjnego stanowiska w strefie aktywnej obiektu
jadrowego, jakim jest reaktor MARIA. Podstawowe
etapy realizacji przedsiewziecia przedstawione sg poni-
zej:

Wychodzac naprzeciw oczekiwaniom partneréw
przedsiewziecia, ktérymi sa czotowe firmy japoriskie -
dostawcy monokrysztatéw krzemu, a zarazem odbiorcy
produktu finalnego, ktérym jest neutronowo domiesz-
kowany krzem, dostosowano jednokanatowa instalacje
eksperymentalng do ograniczonej produkcji na pozio-
mie 100-200 kg miesiecznie. Stad petne uruchomienie
przewidzianej w projekcie 3-kanatowej produkcyjnej
instalacji reaktorowej, co stanowi¢ bedzie petne wdro-
zenie projektu, ktére prowadzone bedzie réwnolegle ze
wspomniang powyzej ograniczong dziatalnoscig pro-
dukcyjna.
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Rys. 2. Konfiguracja rdzenia reaktora MARIA z instalacjq krzemowq

(diagram z prawej strony przedstawia usytuowanie kanatu krzemowe-
go wzgledem matrycy berylowej reaktora)
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Proces neutronowego domieszkowania krzemu
prowadzony jest w specjalnie przygotowanym i oprzy-
rzagdowanym kanale do napromieniania zlokalizo-
wanym w obszarze reflektora graficznego reaktora
MARIA. O wyborze lokalizacji instalacji do napromie-
niania w reaktorze zadecydowaty: analiza parametrow
pola neutronowego oraz uwarunkowania konstruk-
cyjne reaktora. Optymalne warunki przeprowadzenia
procesu domieszkowania okreslity: gestos¢ strumienia
neutronéw termicznych rzedu 10" [n/cm? s], dobrze
stermalizowane widmo w obszarze reflektora grafito-
wego oraz stosunkowo niski poziom promieniowania
gamma. Optymalizacja parametréow pola neutronowe-
go i pola promieniowania gamma ma istotny wptyw na
potencjalne uszkodzenia radiacyjnie napromienianych
krysztatow krzemu i w efekcie na jakos¢ koncowego
produktu.

Przedstawione na rys. 2 konfiguracje rdzenia reak-
tora MARIA pokazuja usytuowanie instalacji testowej
w pozycji E-Ill, E-IV, F-IlI, F-IV w matrycy grafitowej rdze-
nia (schemat géra z prawej), konfiguracje rdzenia wraz
z blokami reflektora grafitowego w docelowej lokaliza-
¢ji produkcyjnego 3-kanatowego stanowiska krzemo-
wego (gdra z lewej).

Stanowisko produkcyjne to konstrukcja ztozona
z 15 podstawowych zespotéw i ukladéw. Wsrdéd nich
znajduje sie: wciggarka, most ruchomy, obrotnica,
zestaw chwytakéw elektromagnetycznych do prze-
mieszczania zasobnikéw z krzemem, podwodne maga-
zyny itp. Zespoty te znajduja sie na réznych poziomach
basenu reaktora co stwarza dodatkowe ograniczenia
konstrukcyjne, ktére musiaty by¢ rozwigzane na etapie
projektu koncepcyjnego i technicznego.

Fot. 2. Widok instalacji krzemowej na pozareaktorowym
stanowisku modelowym

ABC

1 - wozek transportowy przemieszczajacy sie
po torowisku mostu (5)

2 - pulpit sterowniczy

3 - obrotnica zasobnikéw z krzemem

4 - elektromagnetyczny chwytak zasobnika

7 - rury magazynowe

8 - kanaty do napromieniania krzemu wraz
z uktadem napedowym obrotu
(docelowy uktad 3-kanatowy: A, B, C)

Rys. 3. Schemat ideowy 3-kanatowego stanowiska do neutronowego domieszkowania oraz stanowisko modelowe podczas préb

pozareaktorowych (z archiwum NCBJ)
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Pojedynczy kanat krzemowy w postaci aluminiowej
rury umieszczony jest w koszu z blachy aluminiowej
gabarytowo réwnowaznym czterem typowym blokom
reflektora grafitowego reaktora (rys. 2).
Napromienianie odbywa sie w kanale wypetnionym
woda z basenu reaktora. Pierwsze eksperymenty
potwierdzity praktycznie zasadnos$¢ przyjetych
zatozenn i pdzniejszych rozwigzan konstrukcyjnych
w tym zwilaszcza sposobu osiggania jednorodnosci
napromieniania.

Problem radialnej jednorodnosci domieszkowania
zostat rozwigzany poprzez rotacje zasobnikow z krze-
mem wokét osi kanatu do napromieniania. W instalacji
eksperymentalnej zrealizowane to zostato za pomoca
napedu elektryczno-mechanicznego. Moment obroto-
wy przenoszony jest poprzez przektadnie slimakowa
i ciegta potaczone sprzegtem Cardana. W rozwigzaniu
docelowym naped powodujacy obrét zasobnika z krze-
mem zrealizowany zostat w oparciu o koncepcje nape-
du pneumatycznego. Wspétpracujacy z uktadami me-
chanicznymi system kontroli monitorujgcy poprawnos¢
dziatania instalacji, w tym przede wszystkim kontroli
poziomu osiggnietej fluencji neutronéw termicznych,
dziata w oparciu o sygnaty z detektoréw samozasilaja-
cych (kolektrony) z emiterem wanadowym (SPND).

Powstata instalacja do napromieniania krzemu sta-
nowi bardzo uzyteczne narzedzie stuzace do modyfika-
¢ji materiatéw metoda napromieniowywania ich w polu
promieniowania neutronowego. Oczekiwane fluencje
neutrondw termicznych warunkujace osiggniecie
wymaganych koncentracji domieszek w napromienio-
wanych krysztatach w optymalnym czasie pozwala na
usytuowanie instalacji w peryferyjnej, nie wykorzysty-
wanej dla innych celéw strefie rdzenia reaktora MARIA.
Wyboér miejsca w reflektorze grafitowym dla instalacji
bloku do napromieniowania i rozwigzania przewidzia-
ne w projekcie sprawiajg, ze stanowisko neutronowego
domieszkowania charakteryzuje sie duza elastyczno-
$cig eksploatacyjna. Przyjete rozwigzania sprawiaja, ze
nie powodujac znacznych modyfikacji konstrukcyjnych
cze$¢ rdzeniowa instalacji moze by¢ adaptowana dla
domieszkowania krysztatéw o srednicach do 8 cali,
co przy obecnym standardzie 5-6 cala stanowi dos$¢
interesujacg perspektywe. Zbudowana instalacja
w petni wykorzystuje konstrukcje reaktora MARIA oraz
jego parametry fizyczne, co w konsekwencji daje mozli-
wosci domieszkowania metoda NTD (Neutron Transmu-
tation Doping) krysztatéw krzemu o réznych srednicach
i krysztatéw o ré6znym docelowym poziomie domiesz-
kowania.

Przeprowadzone analizy i eksperymenty wykazaty,
ze wewnatrzrdzeniowe elementy instalacji krzemowej
nie wprowadzity istotnych zmian reaktywnosciowych
mogacych wptywac na efektywng i bezpieczng prace
reaktora. Podobnie sytuacja dotyczy materiatu tarczo-
wego. Maly przekrdj czynny na absorbcje neutronéw
termicznych, jakim charakteryzuje sie krzem Si-30
sprawia, ze wptyw na bilans reaktywnosci reaktora jest
praktycznie pomijalny. Procedura neutronowego do-
mieszkowania krzemu w istocie wykorzystuje strumien
termiczny neutronéw ucieczki, co w praktyce skutkuje
niewielkim wptywem na zwiekszone wykorzystanie
paliwa jadrowego podczas eksploatacji reaktora, a tym
samym nie ma zasadniczego wptywu na efekty ekono-
miczne zrealizowanego przedsiewziecia.

Znaczacy wzrost zapotrzebowania na modyfikowa-
ne neutronowo materiaty w przemysle elektronicznym,
przy tym intensywny rozwdj technologii wytwarzania
monokrysztatéw krzemu o wysokiej czystosci przy jed-
noczesnym zwiekszaniu gabarytéw produkowanych
prébek z 2-3 cali przed kilku laty do 6-8 cali w chwili
obecnej jest dostateczng przestanka wspierajaca zasad-
nos¢ podejmowanego projektu. Dysponujac wydajnym
zrédtem neutronéw termicznych, jakim jest reaktor ba-
dawczy MARIA oraz instalacjg produkcyjna wydaje sie,
ze pozycja naszego Osrodka w zakresie neutronowego
domieszkowania moze sukcesywnie wzrastac. Wspo-
mnie¢ nalezy réwniez o dos¢ istotnym fakcie, jakim
jest starzenie sie rektoréw badawczych. Przyjmujac, ze
liczba dostepnych dla wspomnianych celdw reaktorow
badawczych na $wiecie zaczyna w sposdb naturalny
zmniejszac sie, czego przyktadem moga by¢ wylaczo-
ne z eksploatacji prawie 50-letnie reaktory DIDO i PLU-
TO w Harwell, Wielka Brytania, czy reaktor w Studsvik
w Szwecji, w ktérych to reaktorach produkowano
neutronowo domieszkowany krzem, pozycja reaktora
MARIA wzmacnia sie. Pozostate znaczace reaktory
badawcze w Europie jak np. BR-2 (Belgia), HFR (Holan-
dia), OSIRIS (Francja), w ktérych prowadzone s3 pro-
gramy neutronowego domieszkowania sa reaktorami
eksploatowanymi od lat 60-tych XX wieku, a ponadto
maja w swoich programach szereg innych zadan od
badan materiatowych, eksperymentéw petlowych po
produkcje radioizotopéw dla medycyny. Dodatkowo
nalezy wspomnie¢, ze potencjalni konkurenci reaktora
MARIA w zakresie neutronowego domieszkiwania
znajduja sie w tej chwili w pozaeuropejskich centrach
badawczych: reaktor OPAL w Australii, reaktor SAFARI-1
w Potudniowej Afryce, czy reaktor HANARO w Republi-
ce Korei.
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Zdolnosci produkcyjne instalacji i dalsze
mozliwosci wykorzystania

Tak jak juz wspomniano wczesniej na stanowisku
mozliwe jest napromienianie krysztatéw o réznych
Srednicach w tym planowanych przez japonskiego do-
stawce materiatu tarczowego monokrysztatéw 8 calo-
wych, co stanie sie wkrétce standardem dla domiesz-
kowanych krysztatéw. Instalacja zapewnia mozliwos¢
domieszkowania monokrysztatéw krzemu na pétprze-
wodnik typu ,n” przy tym wyjsciowym materiatem tar-
czowym moze by¢ zaréwno krzem o wyjsciowym typie
domieszkowania ,n” oraz ,p". W napromieniowaniach
testowych poddano domieszkowaniu monokrysztaty
krzemu o $rednicach 5 i 6 cali o opornosciach docelo-
wych: 22, 24, 30, 45, 60 i 80 Qcm. Analiza wydajnosci
jednego z trzech kanatéw instalacji przy domieszkowa-
niu krysztatéw o srednicy 5 cali i opornosci koncowe;j
60 Qcm wynosi 2000 kg/rok, dla krysztatow 6 calowych:
2900 kg/rok. Wydajnos¢ odniesiona jest do efektywne-
go rocznego czasu pracy instalacji 2800 godz. Jest to
szacunek zanizony, bowiem zatozone zostato 80% wy-
korzystanie rocznego czasu pracy reaktora MARIA.

Dodatkowo pracujaca instalacja krzemowa umoz-
liwia napromienianie krzemu dla catkowicie innych
zastosowan. Rozpoczete sg prace z neutronowym do-
mieszkowaniem polikrysztatéw krzemu. Materiat ten
jest przeznaczony do budowy ogniw fotowoltaicznych.
Dziedziny réwnie szybko rozwijajacej sie jak zastosowa-
nia monokrysztatéw neutronowo domieszkowanych
w mikroelektronice.

Sygnaty pojawiajac sie z osrodkéw zajmujacych sie
wytwarzaniem ogniw stonecznych potwierdzaja istot-
ny wzrost zainteresowania krzemem typu,n”dla tej sfe-
ry dziatalnosci badawczo-produkcyjnej. Stwierdzone
zostato, ze ogniwa fotowoltaiczne wytwarzane na krze-
mie typu ,n” osiggaja sprawnosci zblizone do sprawno-
$ci ogniw budowanych dotychczas z materiatu typu,p”
Istotnym jest przy tym to, ze proces transmutacji neu-
tronowej dla powyzszych celéw moze by¢ przeprowa-
dzany z materiatem tarczowym nizszej jakosci, a wiec
tanszym. Jest nim krzem multikrystaliczny. Réwnocze-
$nie parametry jakosciowe modyfikowanego materiatu

s3 na znacznie mniej rygorystycznym poziomie. Tech-
nologiami wytwarzania taniego krzemu na potrzeby
energetyki stonecznej (solar grade silicon) zaintereso-
wano sie szerzej, gdy dotychczasowe zrédto krzemu do
wytwarzania ogniw stonecznych - odpady z proceséw
krystalizacji krzemu dla mikroelektroniki, okazato sie
niewystarczajace. Krzem typu solar grade, wytwarzany
specjalnie na potrzeby konwersji energii stonecznej,
zdobyt popularnos¢ na rynku dzieki znaczacej redukgji
kosztow produkgji, co nastgpito pod wptywem uprosz-
czenia metod oczyszczania surowca oraz zastosowania
tanszych metod krystalizacji.

Fakt powstania i wiaczenia do eksploatacji w re-
aktorze MARIA instalacji do przemystowej technologii
neutronowego domieszkowania krzemu (NTD) moze
stanowi¢ inspiracje dla laboratoriéw krajowych
i instytucji zajmujacych sie lub planujacych dziatalnos¢
w dziedzinie produkcji materiatu tarczowego (mono
i polikrysztaty krzemu) zaréwno dla potrzeb mikroelek-
troniki jak i ogniw fotowoltaicznych.

mgr inz. Janusz Jaroszewicz,
Narodowe Centrum Badari Jqdrowych,
Otwock-Swierk
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