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BADANIA WYGRZEWANIA PARAMAGNETYCZNYCH CENTRÓW POWIERZCHNIOWYCH 
W SPROSZKOWANYCH MONOKRYSZTAŁACH Si METODĄ EPR

Streszczenie. Przedstawiono wyniki badań, metodę EPR, wpływu wy
grzewania na własności paramagnetycznych centrów powierzchniowych w 
sproszkowanych monokryształach Si. Nie potwierdziły one pomiarów i 
hipotezy Wady, który sygnał EPR paramagnetycznych centrów powierzch
niowych w sproszkowanych monokryształach Si przypisał centrom Si-A.

WSTĘP

Badaniami, metodę elektronowego rezonansu paramagnetycznego, własności 
paramagnetycznych centrów powierzchniowych wytworzonych w pobliżu po
wierzchni Si przez kruszenie monokryształów Si w powietrzu - zajmowało 
się kilku autorów [l—5]. Część prac [1-3] miała charakter jakościowy a 
wyniki badań ilościowych Wady ze współpracownikami [4] i Hanemana ze 
współpracownikami [5] przeprowadzonych w zbliżonych warunkach eksperymen
talnych zaprzeczały sobie.

Celem pracy było powtórne zbadanie wpływu wygrzewania na zachowanie 
się paramagnetycznych centrów powierzchniowych w sproszkowanym Si przez 
pomiar nie tylko zmian ilości centrów przy wygrzewaniu ale także pomiar 
parametrów sygnałów EPR, takich jak: szerokość liniijóHpp, współczynnik 
rozszczepienia g oraz współczynnik kształtu Z. Pomiary przeprowadzono 
w zakresie temperatur 200-600°C z uwagi na różne wyniki badań własności 
centrów powierzchniowych w tym zakresie otrzymane przez wyżej wymienionych 
autorów [4, 5].

CZĘŚĆ DOŚWIADCZALNA

W badaniach użyto monokryształów Si typu n o oporności właściwej 
100 om cm. Kruszono je w moździerzu korundowym na proszek, który zawierał 
w przybliżeniu 1017 spinów/g. Wygrzewanie przeprowadzono w powietrzu w 
rurkach kwarcowych o średnicy 4 mm w poziomym piecu oporowym.Kontrolę tem
peratury wygrzewania przeprowadzono z dokładno.ścię do -5°C.
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Pomiary EPR przeprowadzono na spektrometrze EPR typ WT-1 na pasmo X z 
podwójną modulację pola magnetycznego 100 kHz, z odbiciową cylindryczną 
komorą rezonansową wyposażonym w układ automatycznego strojenia czę
stotliwości klistronu, w temperaturze pokojowej.

Do określenia koncentracji paramagnetycznych centrów powierzchniowych 
wykorzystano wzorzec DFPH (dwufenylopikrylohydrazyl) firmy Light-Koch
Comp. o szerokości linii EPR 4H » 2,7 Gs i koncentracji niesparowanych

21 pp elektronów 1,275 10 na 1 g substancji.
□o dokładnego określenia parame

trów sygnałów EPR wykorzystano wzo- 
2+

rzec Mn w MgO będący polikrysta
licznym spiekiem MnCl2 .4H20 i MgO 
w stosunku wagowym 1:100. Daje on 
6 linii struktury nadsubtelnej o 
znanych wartościach współczynnika g 
i znanej odległości pomiędzy posz
czególnymi liniami, co pozwala na 
jednoczesny pomiar parametrów g i
ÓH badanych centrów EPR. Linie nr 

PP
3 i 4 o g odpowiednio 2.0326 1
1.9804 rozdzielone ÓH = 87,5 Gs
[7] pozwalają na dokładny pomiar pa
rametrów linii EPR centrów parama
gnetycznych o g zbliżonym do 2.00. 
Wzorzec wykonano z wyjściowych sub
stratów przez ich spiekanie w 700°C 
przez 10 godzin.

Ponieważ spektrometr WT-1 nie 
posiadał podwójnej komory rezonan
sowej na wzorzec i badaną próbkę 8, 
aby pomiary, zarówno wzorca jak i 
badanych centrów, były przeprowa
dzone w tych samych warunkach pola 
mikrofalowego i magnetycznego za
stosowano rozwiązanie,którego sche
mat przedstawia rys. 1. Do cylin
drycznej wnęki o średnicy 8 me wpro
wadzono na stałe ampułę kwarcową o

średnicy zewnętrznej równej w przybliżeniu średnicy wnęki, w której u- 
2+mieszczono wzorzec Mn w MgO. Następnie do ampuły z wzorcem wprowadzano 

właściwą ampułkę EPR o średnicy 4 mm z badaną próbką. Zapewniało to nie
zmienność warunków pomiarowych.

Pomiary przeprowadzono w następujących warunkach rejestracji widm EPR: 
amplituda modulacji 2,9 Ga, zakres przemlatania 100 Gs, czas przemia- 
tania 5 min., moc mikrofalowa 30 mW, stała czasowa filtru RC 1 s.

Rys. 1. Układ ampułek kwarcowych 
w cylindrycznej komorze rezonanso
wej zapewniający jednoczesny po
miar badanej próbki i wzorca w a- 
nalogicznych warunkach pola magne

tycznego i mikrofalowego
1 - cylindryczna komara■rezonanso
wa typu odbiciowego T E j^ j , 2  - am- 
puła z wzorcem, 3 - ampułka z ba

daną próbką



Badania wygrzewania paramagnetycznych. 93

Typowe widmo EPR paramagnetycznych centrów powierzchniowych Si na tle 
linii Mn^ + przedstawia rys. 2.

Rys. 2. Widmo EPR paramagnetycznych centrów powierzchniowych w Si na tle 
widma linii 3 i 4 wzorca Mn^+ w MgO

Czasy relaksacji T.̂  1 T2 zNi®1"20110 konwencjonalną metodę nasyceniowę
[9] przy zastosowaniu miernika mocy mikrofalowej w torze mikrofalowym.

WYNIKI POMIARÓW. DYSKUS3A

Wykorzystując metodykę opisaną w rozdziale 2 zmierzono zmiany parame
trów sygnałów EPR paramagnetycznych centrów powierzchniowych w sproszko
wanych monokryształach Si. Punkty doświadczalne stanowią średnią 5 pomia
rów. Na rys. 3 przedstawiono zależność amplitudy sygnału EPR centrów po
wierzchniowych w funkcji temperatury wygrzewania, co jest miarą zmian 
ilości tych centrów w czasie wygrzewania. Wygrzewanie przeprowadzano w 
czasie 15 minut. Z zależności tej widać odmienny charakter zmian ilości 
centrów powierzchniowych w stosunku do wyników literaturowych Wady i współ
pracowników [4]. Nie posiada ona charakterystycznych punktów przegięcia 
jak w pracy J4] w temperaturach 400 i 600°C co świadczy o tym, że nie 
zmienia się rodzaj centrów powierzchniowych, jak to proponowali autorzy 
pracy [4], a jedynie ich ilość. Na rys. 4 przedstawiającym zależność zmian 
współczynnika g od temperatury wygrzewania także widać, że nie mamy do 
czynienia ze zmianę rodzaju centrów, ponieważ współczynnik g musiałby wy
kazywać zmiany raczej ostre. Zmienia się on niewiele co świadczy o nie
wielkiej zmianie charakteru centrów w trakcie adsorpcji cząsteczek Og.Ouż 
wcześniej Chan ze współpracownikami [5] stwierdził, że przy wzroście licz
by atomów powierzchniowych tlenu w strukturze Si-Si02 rośnie współczynnik 
g. Centra o g = 2.0055 związano z rozerwanymi niesparowanymi wiązaniami 
powierzchniowymi w płaszczyźnie (lll) komórki elementarnej Si. Współczyn
nik g na rys. 4 także wykazuje niewielką tendencję do wzrostu, co praw
dopodobnie jest związane ze zmianą charakteru oddziaływać pomiędzy para
magnetycznymi cząsteczkami 02 i niesparowanymi wiązaniami powierzchnio
wymi w sproszkowanych monokryształach Si. Wzrost g objawiał się w tym, 
że linia EPR centrów powierzchniowych Si przesuwała się na tle widma Mn + 

w MgO w kierunku linii 2.0326.
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Rys. 3. Zmiana amplitudy sygnału EPR paramagnetycznych centrów powierzch
niowych w funkcji temperatury wygrzewania dla czasu wygrzewania 15 minut

Rys. 4. Zależność zmian współczynnika rozszczepienia spektroskopowego g 
w funkcji temperatury wygrzewania dla czasu wygrzewania 15 minut, para

magnetycznych centrów powierzchniowych w proszkach Si
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Na rys. 5 przedstawiono zmiany współczynnika kształtu sygnałów EPR Z, 
który oszacowano jako stosunek amplitudy I pochodnej krzywej absorpcji w 
odległości równej trzykrotnej wartości połowy szerokości liczonej od środ
ka linii do amplitudy X pochodnej w środku linii.

Rys. 5. Zależność zmiany współczynnika kształtu linii Z w funkcji tem
peratury wygrzewania dla czasu wygrzewania 15 minut centrów powierzchnio

wych w proszkach Si

PP

Z rys. 5 widać, że linia ma charakter coraz bardziej lorentzowski, co 
świadczy o tym, że w wyższych temperaturach wygrzewania tworzę się centra, 
w których przeważaję oddziaływania wymienne, podczas gdy w temperaturach 
niższych przeważaję raczej oddziaływania dipolowe paramagnetycznych cen

trów powierzchniowych z paramagne
tycznymi częsteczkami 02 [10], Cha
rakter oddziaływań potwierdzają tak
że zmiany szerokości linii ÓH_ 
przedstawione na rys. 5.

Należy ponadto zwrócić uwagę, że 
gdyby z sygnałem o g = 2.0055 były 
związane centra Si-A to w tempera
turze ciekłego azotu powinny dawać 
strukturę Subtelną, której nikt w 
literaturze do tej pory nie przed
stawił.

Metodę nasyceniowę zmierzono cza
sy relaksacji centrów powierzchnio
wych o g = 2.0055,

Rys. 6. Zależność zmian szerokości 
linii EPR paramagnetycznych cen
trów powierzchniowych w proszkach 
Si w funkcji temperatury wygrzewa

nia w czasie 15 minut

które wyniosły 
-5odpowiednio T. « 9 , 8  10 s oraz 

—  8Tg = 2,3 10 s, co było w dużej 
zgodności z wynikami literaturowymi 
[2, 3].
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POOSUMOWANIE

Przeprowadzone pomiary własności paramagnetycznych centrów powierzch
niowych w Si nie potwierdziły wyników Wady i współpracowników [4], że po
wyżej 400 C wygrzewane centra powierzchniowe maję charakter centrów Si-A. 
Zmiany parametrów sygnałów EPR świadczę o tym, że mamy do czynienia z 
jednym rodzajem centrów zwlęzanych z rozerwanymi i niesparowanymi więza- 
nlami powierzchniowymi na powierzchni (lll) w Si, które ulegaję wysycaniu 
przez paramagnetyczne częsteczki 02 zawarte w powietrzu.
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HCCJIEJiOBAHHjl IIPOrPEBA MAPHHIHHX IIAPAMETPOB IIOBEPXHOCTHHX IJEHTPOB 
B nPOIUKOBbDi MOHOKPHCTAJUIAX S i  METODOM EPR

P e 3 10 u e

B h u iH  n p e ^ c T a s j i e H H  p e s y z Ł i a i H  H c c j e j O B a H H i i  M e i o j o M  b j i h h h h ä  n p o r p e B a  H a  

C B O ł łC T B a  M a rH H T H H X  n a p a jiH T p O B  H O B e p x H O C T H H X  H e H T p O B  B n p O m K O B H X  M O H O K p H C T ajI  — 

J i a x  S i .  Ohh H e  n o j T B e p j H J i H  H 3 u e p e H H i i  h  rnnoie3H B a j a ,  K O i o p a f l  c a r H a j i  E P R u a — 

THHTHhDC n a p a j iH T p O B  n O B e p X H O C T H h IX  I^ e H T p O B  B n p O m K O B H X  M O H O K p H C T a J IJ ia x  n p H I IH C a J I  

i^eHTpaM S i - A .
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INVESTIGATION OF SOAKING OF PARAMAGNETIC SUPERFICIAL CENTRES 
IN POWDERED MONOCRYSTALS Si BY MEANS OF EPR METHOD

. S u in m a r y

There have been presented results of investigation by means of the EPR 
method of how soaking influences the properties of paramagnetic superfi
cial centres in powdered monocrystals Si. The results have not confirmed 
the measurements and hypothesis of Wa d a , who attributed the signal EPR of 
paramagnetic superficial centres inpowdered monocrystals Si to centres 
Si-A.


