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ZASTOSOWANIE METODY EPR DO BADAN ZDAWISK POWIERZCHNIOWYCH
W POLPRZEWODNIKACH Si~" I Ge

Streszczenie. Przedstawiono mozliwosci zastosowania metody EPR
do badan zjawisk powierzchniowych w poétprzewodnikach, wyniki dotych-
czas opublikowanych prac i zaproponowanych modeli, tzw. paramagne-
tycznych centréw powierzchniowych. Zwrécono uwage na brak powtarzal-
nosci wynikéw pomiaréw dla Si i Ge oraz przedstawiono perspekty-
wy badan zjawisk powierzchniowych te metode.

1. WSTEP *
»

Charakterystycznym zjawiskiem dla rozwoju fizyki pédprzewodnikéw w o-
statnich latach jest miedzy innymi poszukiwanie i stosowanie réznych no-
wy¢éh metod badawczych do badan wkasnosci powierzchniowych poédprzewodnikéw,
ktére w sposob istotny wpktywaje na prace przyrzedow pé4przewodnikowych.
Nic wiec dziwnego, ze odkryte przez Zawojskiego w 1946 roku zjawisko elek-
tronowego rezonansu paramagnetycznego (EPR) zostato w nieddugim czasie
wykorzystane do badan zjawisk zachodzecych na powierzchniach pé4przewod-
nikéw. W artykule pragne poda¢ przegled danych literaturowych, omawiaje-
cych modele powierzchni pédprzewodnikéw, zaproponowane w oparciu o wyniki
badan metode EPR. Chciatbym w ten spos6b przedstawi¢ mozliwosci metody
EPR w badaniach zjawisk powierzchniowych w pédprzewodnikach a takze za-
pozna¢ z trudnosciami powstajecymi przy interpretacji wynikéw oraz po-
da¢ perspektywy zastosowania metody EPR do tych badan. Powierzchnie po6t-
przewodnikéw o budowie tetraedrycznej stanowie wygodny ukdad badawczy dla
metody EPR.. W materiatach tych ptaszczyzne najwiekszej Htupliwosci jest
ptaszczyzna (II4) i przy przecieciu krysztatu wzdtuz tej ptaszczyzny ule-
ga rozerwaniu jedno z wiezan sp” komdrki elementarnej, co wida¢ na rys.l.
W ten sposo6b powierzchnia (IIl) staje sie wielorodnikowa, przez co jest
idealnym uktadem do badan metode EPR. Model takiej powierzchni przedsta-
wia rys. 2. Sted wynika duza atrakcyjno$¢ badan powierzchni pédprzewodni-
kéw o budowie tetraedrycznej metode EPR.

Okresem najwiekszego zainteresowania metody EPR w badaniach zjawisk po-
wierzchniowych w poétprzewodnikach Si i Ge byty lata 1964-1973, przy
czym gtéwnym obiektem badan byty sproszkowane monokrysztaty Si i Ge o-
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Rys. 2. Modelowy obraz Idealnej
powierzchni  (I1l) struktury dia-
mentu przedstawiajecy sterczece
wiezenia powierzchniowe tworzece
powierzchnie wielorodnikowe [19]

trzymane w réznych warunkach cis$nieniowo-temperaturowych. Brak powtarzal-
nosci wynikéw oraz trudnos$ci w interpretacji spowodowaty, ze badania na
proszkach zasadniczo zaniechano, natomiast zwr6cono uwage na mozliwosci ba-
dan wkasnosci struktur Si-SiOg stosowanych w technologii urzedzen péiprze-
wodnikowych na bazie krzemu i przedstawiono kilka ciekawych prac, ktoére
zostane oméwione w dalszej czesci artykutu.

Aby lepiej zorientowaé¢ sie w trudnosciach przy Interpretacji wynikow
pomiaréw badan wkasnosci powierzchni pédprzewodnikédw metode EPR podam prze-
gled prac, uzyskanych wynikéw i zaproponowanych modeli powierzchni pot-
przewodnikéw Si i Ge.

Bezsprzecznie najlepiej zbadane metode EPR se wikasnos$ci powierzchni Si
i Ge. Wyniki badan zjawisk powierzchniowych w zwiezkach A”BVI przedsta-
wione przez roéznych autoréw byty .niepowtarzalne, dlatego przegled ograni-,
cze do Si i Ge.

2. MODELE PARAMAGNETYCZNYCH CENTROW POWIERZCHNIOWYCH
W SPROSZKOWANYM Si 1 Ge

2.1. Model defektéw w warstwie przypowierzchniowej

Badanie zjawisk powierzchniowych w pédprzewodnikach Si i Ge rozpo-
czet w 1954 roku Fletcher ze wspédpracownikami [1]. Swiezo skruszony mo-
nokrysztat Si dawat sygnat EPR, ktéry znikat przy trawieniu proszku mie-
szaninami ,trawiecymi. W 195? roku Feher [2] okres$lit parametry tego sygna-
+u, mianowicie: g = 2.0060 i JHPP = 6 Gs. Zmierzyt takze czasy relaksa-
cli paramagnetycznej otrzymanych centréw, ktére wyniosty T. * 10 s oraz
Tg = 10"8 s. Otrzymane dla sproszkowanego Si typu n i p sygnaty EPR
miaty jednakowe parametry. Z kolei Waltera 1 Estle [3, 4]prébowali wyjas-
ni¢ zrodto tych sygnatéw EPR w sproszkowanym Si przez badanie wptywu tem-
peratury wygrzewania paramagnetycznych centréw w proszkach Si na ich
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ilos¢. Stwierdzili, ze wygrzewanie w powietrzu powyzej 600°C powoduje za-
nik sygnatu, czyli ty» samy» centréw powierzchniowych w proszkach Si. Na-
lezy zauwazy¢, ze analogiczne centra paramagnetyczne.otrzymuje sie na po-
wierzchni Si  bombardowanej szybkimi neutronami. Przez analogie wobec te-
go badane centra otrzymane w sproszkowanym Si i Ge zidentyfikowano ja-
ko defekty w warstwie przypowierzchniowej podprzewodnikéw Si i Ge.

2.2. Model agregatéw tlenowych

Dalsze badania paramagnetycznych centréw powierzchniowych w sproszko-
wanym Si przeprowadzili Miller ze wspédpracownikami [5] i Chan ze wspo6t-
pracownikami [6], W zalezno$ci od warunkéw w Jakich rozdrabniano monokry-
sztaty otrzymano ré6zne sygnaty EPS pochodzece prawdopodobnie od réznych
typéw centréw paramagnetycznych. Stwierdzono, ze wraz ze wzrostem cisnie-
nia tlenu w atmosferze, w ktérej kruszono monokrysztaty, wzrastat wspot-
czynnik rozszczepienia spektroskopowego g oraz szeroko$¢ sygnatu EPR.

Proby otrzymania paramagnetycznych centréw powierzchniowych w prosz-
kach rozdrabnianych w ultrawysokiej (uwp) prézni przy cis$nieniu 109 Tora
zakonczyty sie niepowodzeniem. Sygnaty od centréw paramagnetycznych pojaB
wiaty sie dopiero przy kruszeniu monokrysztatéw Si przy cisnieniu 10~
Tora. Ponadto, wykonano pomiary na proszkach-otrzymanych w powietrzu i
potwierdzono wczesniejsze pomiary [1-4]. Autorzy zaobserwowali, ze odga-
zowanie proszkéw kruszonych w powietrzu i wygrzanych w prézni w 400°C pro-
wadzi do kilkakrotn.ego zwezenia szerokosci sygnatu EPR. Odwrotnie wpusz-
czenie 02 do obszaru prébki powodowato logarytmiczne poszerzenie szero-
kosci linii az do wartosci 6 Gs, co odpowiadato linii otrzymanej na prosz-
kach kruszonych w powietrzu. Poszerzenie linii EPR przy wyzszych cisnie-
niach potwierdzono ponadto przez badenie wpdywu gazu bedecego mieszanine
02 i gazoéw szlachetnych na szeroko$¢ linii EPR. Niektore wyniki pomiaréw
przedstawia tabela 1.

Tabela 1

Wyniki pomiaréw paramagnetycznych centréw powierzchniowych w sproszkowa-
nych monokrysztatach Si

Metoda rozdrabniania monokrysztatow® X gi0,0002 (Hp p M Literatura

Kruszenie w niskiej prozni 2.0024 0.8 4|
Kruszenie w powietrzu i odgazo- 1.8-

wywanie w wysokiej proéozni 2.0029 3o [5.6]
Kruszenie w powietrzu 2.055 6-8 [1-4]

Poszerzenie linii EPR przy wyzszych cisnieniach 0g autorzy tdumacze od-
dziatywaniami dipolowymi pomiedzy paramagnetycznymi molekutami Og 1 para-

magnetycznymi centrami powierzchniowymi w proszkach Si. Zaproponowano, ze
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poszerzenie linii EPR przy zatozeniu adsorpcji fizycznej jest proporcjo-
nalne do liczby molekut zaadsorbowanych na powierzchni

AH - 4H
PP pp, k @
gdzie:
- liczba molekut O na jednostke powierzchni,
AH - szeroko$¢ linii EPR przy cis$nieniu p = 1 Tor.

CJm«)ﬁ?éd%o sygnatu EPR autorzy podali tzw. agregaty tlenowe utworzone na
powierzchni sproszkowanego Si w wyniku oddziatywan paramagnetycznych mo-
lekut O,, =z paramagnetycznymi centrami powierzchniowymi proszkach Si.
Ze wzrostem cisnienia 02 wzrastata wartos¢

tzw. parametru X, bedecego liczbe atoméw tle-
nu tworzecych agregat tlemjwy z paramagnetycz-

nym centrum powierzchniowym w proszkach Si.

Odpowiadata temu zmiana wartosci wspétczynni-

1*rsj ka rozszczepienia spektroskopowego g i szero-

Rys. 3. Model powierzch- kosci linii OH ,co wida¢ w tabeli 1. Model
niowych agregatéw tleno- pp
wych na powierzchni spro-

szkowanego Si [7] wia rys. 3.

Chan i Steineman [7]Juzupednili swoje wcze$-

powierzchniowych agregatéw tlenowych przedsta-

niejsze badania w 1966 roku przez zbadanie
wpdywu temperatury wygrzewania proszkéw Si przy réznych cisnieniach 0g.po-
twierdzajec model przedstawiony na rys. 3. Model wydaje sie dosy¢ sztucz-
ny z uwagi na zatozenie adsorpcji fizycznej, w dodatku monowarstwowej.Kon-
cepcje agregatéw tlenowych obalili swoimi badaniami Demidowicz i Kisielew
[B]1- W 1972 roku przeprowadzili pomiary s?goszk%%anegg gonokryszta%u Si o
réznej koncentracji tlenu w przedziale 10 - 10 cm w uwp 107~ Tora i
nie stwierdzili zadnego wptywu uwalniajecego sie w procesie kruszenia 02
z objetosci monokrysztatu Si na sygnat EPR, Przy tej koncentracji tlenu
wptyw ten powinien by¢ zauwazalny. Do koncepcji agregatéw tlenowych powré-
cili w 1973 roku Shiota ze wspétpracownikami [30] w badaniach mechanizmu
~pasywacji Si metode tzw. Tforoindukowanych linii EPR, co zostanie przed-
stawione w dalszej czesci artykutu.

2.3. Model ™"sterczacych"™ wigzan powierzchniowych

W 1962 roku Kusumoto i Shoji [9],w krotkiej notatce, ktéra zostata ra-
czej niezauwazona, przypisali otrzymane przez siebie linie EPR w-wygrze-
wanych w prézni proszkach Si rozerwanym wiezaniom sp3 w plaszczyznie
(11l) struktury typu diamentu. Otrzymana przez nich linia o g = 2.00241
¢IHpp = 0,6 Gs pochodzita od centréw otrzymanych w trakcie wygrzewania proéz-
niowego proszkéw Si. Dednoczes$nie otrzymali takze i druge linie ale sze-.
roke o g = 2.0055 i "Hpp = 8 Gs przy wygrzewaniu w prézni 10-5 Tora, Po
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wpuszczeniu powietrza linia waska znikata catkowicie a szeroka ulegata
dalszemu poszerzeniu. Analogiczne wyniki otrzymali Bykowa i Winokurow [lo]
takze przypisujac te sygnaty rozerwanym wigzaniom powierzchniowym na po-
wierzchni (ill) Si.

Tak sie ztozyto, ze do koncepcji przedstawionych w dwéch pierwszych mo-
delach zasadniczo w literaturze juz nie powrécono, natomiast niezaleznie
w dwéch osrodkach naukowych Hanemana w Sydney i Kisielewa w Moskwie wyko-
nano na przedomie lat siedemdziesigtych gruntowne badania zachowania sie
sygnatéw EPR pochodzgcych od centréw paramagnetycznych powierzchniowych,
otrzymanych przez kruszenie mono’-ysztatéw Si 1 Ge w uwp 10_9 Tora.
Otrzymane przez te dwa os$rodki wyniki pomiaréw adsorpcji 02 na proszkach
a takze +tupanych powierzchniach Si otrzymanych w uwp [12-23] wykazaty,
ze gestos¢ rozerwanych sterczacych wiazan powierzchniowych wynosi dla Si
i Ge odpowiednio 1014 i 1011 na cm2. Wydawatoby sie, ze tak duza koncen-
tracja centréw paramagnetycznych powinna ujawni¢ sie w postaci wysokiej
aktywnos$ci adsorpcyjnej ale badania adsorpcji tak aktywnych gazéw jak 02
J- H2 tego nie potwierdzity. Okazato sie ponadto, ze suchy 02 w ogéle nie
adsorbuje sie na powierzchniach atomowoczystych Si i Ge [22]. Wynikéw po-
miaréw adsorpcji 02 na dupanych w uwp monokrysztatach Si, przedstawione
przez Hanemana i Lemke [23] nie potwierdzity badania Kaptana i wspétpra-
cownikoéw [24], ktérzy wykazali, ze sygnat EPR, przypisany przez Hanemana
tupanym powierzchniom Si pochodzi od proszkéw Si powstatych w czasie +u-
pania monokrysztatéw i osiadtych na 4upanych ptytkach.

Brak aktywnos$ci powierzchniowych centréw paramagnetycznych na #4upanych
w uwp monokrysztatach Si probowat Haneman wytdumaczyé wykorzystujgc model
powierzchni (111)w Si otrzymany z pomiaréw LEED [19] przemieszczeniem
czesci atoméw powierzchniowych prostopadle do (ill), przez co paramagne-
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Rys. 4. Model rozmieszczenia wigzan na tupanej powierzchni (IIl) Si z po-
miaréw LEED [12]
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tyczne centra powierzchniowe ulegatyby zastonieciu przez 1| +*ahncuch atoméw
powierzchniowych, jak to wida¢ na rys. 4. Orbitale niesparoweoych elektro-
néw powierzchniowych ulegaja prawdopodobnie rehybrydyzacji z sp3 objeto-
$ci  Si  do atomowych s i p, z ktéorych p bytyby aktywnymi. Demido-
wicz i Kuzniecow [20]rozwijajac ten model zaproponowali, ze rehybrydyza-
cja orbitali i odpowiednio wigzan nie musi zachodzi¢ az do orbitali ato-
mowych ale obnizony 1 4*ancuch atoméw powierzchniowych moze mie¢ hybrydy-
zacje spo, przez co ns powierzchni pozostanie orbital p obrécony w kie-
runku objetos$ci,przez co aktywno$¢ adsorpcyjna powierzchni jest niewielka.
Powierzchniowe atomy Si lub Ge z rozerwanymi i obrdéconymi wigzaniami moga
spednia¢ role akceptoréw [15, 18]. Obsadzenie tych miejsc jest zwigzane z
pokonaniem przez noé$niki #adunku duzego progu aktywacji. Dlatego prawdo-
podobnie dla Ge w 300°K a dla Si w 700°K obserwowano zjawisko zaniku
centrow paramagnetycznych spowodowane obsadzeniem putapki i powstaniem
stanu dwuelektronowego przedstawionego na rys. 5. Za modelem Oemidowicza

+°'~Ti7& n

Rys. 5. Model stanéw elektronowych na powierzchni Ge [8]

a. atomy Gp z rozerwanymi wigzaniami, b. atomy w stanie dwuelektronowym

po wychwycie elektronu, ze sparowanymi spinami, c. atomy w stanie dwuelek-

tronowym po wychwycie elektronu, z niesparowanymi elektronami, d. wigza-
nie powierzchniowe GeO

i Kisielewa przemawia istotny parametr doswiadczalny. Okazato sie, ze

ciepto adsorpcji 02 na Ge jest rowne teoretycznie obliczonej energii wia-
zania GeO. Ponadto, Bieljakow ze wspétpracownikami [25] wykazat, ze przy

adsorpcji tlenu z powierzchni tlenkowej odrywaja sie pewne ilosci moleku#t

Ge0. Nalezy jednak stwierdzié¢, ze dotychczas nie wyjasniono w pedni zja-

wiska utleniania tzw. wilgotnego powierzchni Si 1 Ge, Kktére polega na

tym, ze w obecno$ci pary wodnej utlenianie powierzchni Si i1 Se zacho-

dzi dosy¢ #atwo, podczas gdy utlenianie w suchym O” =zachodzi w niewiel-

kim stopniu. Weddtug Oemidowicza i Kisielewa polarne molekuty HgO adsonbu-

Jja sie w pierwszej kolejnosci na powierzchni Si i reerientuja paramagne-
ty%%pe molekuty O_, utatwiajac la chemieorpcje na powierzchni Si.
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3. MODELE CENTROW PARAMAGNETYCZNYCH NA TERMICZNIE UTLENIONYCH

POWIERZCHNIACH MONOKRYSZTALOW Si i Ge

3.1. "Ciemne" sygnaty EPR

Mimo, ze badania wkasnos$ci paramagnetycznych centréw powierzchniowych
w proszkach i powierzchniach 4upanych w uwp moge dostarczy¢ szeregu cen-
nych informacji o ich naturze fizykochemicznej, ich uzyteczno$¢ jest ogra-
niczona przez to, ze w technologii urzedzen pédprzewodnikowych z Si i Ge
stosowane se materiaty monokrystaliczne. W przypadku struktur MOS ogromne
role odgrywaje whasnosci granicy fazowej Si-Si0O2 i Ge-GeOg. Byta ona ba-
dana gruntownie ale gtéwnie metodami elektrycznymi i dopiero w ostatnich
latach zastosowano do badan wkasnos$ci tej granicy fazowej metody spektro-
skopowe, jak np. : EPR, spektroskopia elektronéw Augera, ESCA, w celu o-
trzymania informacji o naturze zjawisk w granicy podprzewodnik-tlenek od-
powiedzialnych za okreslone wkasnosci elektryczne. Mozliwosci metody EPR
w badaniach struktury Si-Si02 dostrzegli jako pierwsi Revesz i Goldstein
[26] 1 przedstawili pierwsze w literaturze Swiatowej badania centréw pa-
ramagnetycznych w utlenianych termicznie i wygrzewanych w réznych gazach
powierzchni monokrystalicznych ptytek Si. Dalsze badania termicznie utle-
nianych powierzchni monokrystalicznych pdytek Si przedstawili Nishi [27],
Gothe [28] oraz Caplan ze wspédpracownicami [29]. Otrzymane trzy nieza-
lezne sygnaty EPR o roéznych wkasnos$ciach przedstawis tabela 2. Na podsta-
wie tabeli 2 wida¢ pewne ro6znice pomiedzy wynikami réznych autoréw.Sygnat
Pg byt charakterystycznym sygnatem w badaniach Ni3hi [27], ktéry otrzymat
go w temperaturze ciektego azotu, podczas gdy Caplan ze wspdtpracownikami
[29] otrzymat go takze w temperaturze pokojowej. Nishi przypisat go rezo-
nansowi Sillx w Si0O. Nalezy jednak zwréci¢ uwage, ze wtedy nie mégiby byc
otrzymany w temperaturze pokojowej. Gothe [28] anizotropie tego sygnatu
przypisat naprezeniom mechanicznym i procesom porzedkujecym w strukturze
Si-Si02. Wykazat ponadto, ze mozna go tatwo zlikwidowa¢ przytozonym napie-
ciem 10 V, przy przytozeniu ktérego powierzchnia SiOg byta natadowana u-
jemnle. Dotychczas nie wyjasniono natury pozostatych centroéw paramagne-
tycznych. Sygnat P Nishi przypisat wychwyconej dziurze a Caplan rezonan-
8owi Fe ®

W 1973 roku Shiota ze wspédpracownikami [30] opublikowat badania nad
mechanizmem pasywacji powierzchni Si metode EPR, ktére wykazaty, ze na
powierzchni ptytek Si pokrytych warstewke tlenkowe wygrzanych w proézni
10-~ Tora w 650°C paramagnetyczne centra powierzchniowe maje analogiczne
whasnosci, jak akceptorowe stany powierzchniowe. Otrzymane przez autora
dwa rézne sygnaty EPR wykazywaty duze czuto$¢ na dziatanie gazéw atmosfe-
rycznych. Badania EPR uzupe#niono badaniami opornosci powierzchniowej i
ruchliwosci efektu pola* Wyniki przedstawia rys. 6. Pomiary efektu pola
wykazaty, ze ruchliwo$¢ ma maksymalne warto$¢ przy adsorpcji gazéw wilgot-
nych i maleje znacznie przy adsorpcji gazéw suchych. W przeciwienstwie do



Tabela 2

Wkasnosci réznych sygnatéw EPR od paramagnetycznych centréw powierzchniowych w strukturze Si-Si02

Warunki otrzymania struktury Si-Si02 Typ linii EPR g AHpp[Gal Natura i lokalizacja

1. Wygrzewanie utlenionego w suchym

02 Si w 600°C w H2 i He PA-izotropowa 2.000 1 [26]
2- Wysokztemgzratigg\gtjcutlen|an|e Si PA-izot ropowa 2.000 4 wychwycony elektron
w suchym w 271 [29]
3. Wysokotemperaturowe utlenianie Si PA—anizotro— 2.002- 6 centrum Silll
w suchym 02 w 1050-1200°C powa 2.01 [27, 28, 29]
4. Wysokotemperaturowe utlenianie Si Pe-anizot ro- 2.06- 9 wychwycona dziura [27]
w suchym 02 w 1050-1200°C powa 2.07
Pe- izot ropowa 2.06 3-8 rezonans uomieszkowy

FeO [29]
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Rys. 5, Korelacja pomiedzy wkasnosciami paramagnetycznych centréw po-
wierzchniowych dajacych szeroke linie EPR a stanami powierzchniowymi w Si
[30]

e - amplituda sygnatu EPR, A - ruchliwo$¢ efektu pola, opornos¢
powierzchniowa (-),-—————--—- oporno$¢ powierzchniowa (+)

tego linia EPR miata najwieksze amplitude przy adsorpcji gazéw suchych i
odwrotnie najmniejszg przy adsorpcji gazéw wilgotnych. Shiota zapropono-
wat, ze pasywacja prawdopodobnie zachodzi #atwo w atmosferach wilgotnych,
przez co zmniejsza sie ilo$¢ paramagnetycznych centréw powierzchniowych.
Wzrost amplitudy sygnatu EPR i zmniejszenie ruchliwosci efektu pola w at-
mosferach suchych i odwrotnie w wilgotnych jest prawdopodobnie zwiezane z
iloscig centréow putapkowych i paramagnetyczne centra powierzchniowe daja-
ce szeroke linie EPR odpowiadaja akceptorowym stanom powierzchniowym na
powierzchni Si typu n. Centra te sga prawdopodobnie zwigzane z tworzeniem
sig¢ na powierzchni prézniowo wygrzewanego Si typu n obszaru zubozenia
lub inwersji. Paramagnetyczne i obojetne elektrycznie stany powierzchnio-
we wytworzone w procesie wygrzewania prozniowego 4adujg sie ujemnie przez
wychwyt elektronu z objetosci poétprzewodnika. Poniewaz w bardzo cienkiej
warstewce tlenkowej moze by¢ obecny niewielki #adunek dodatni prawdopodob-
nie tworzy sie raczej warstwa inwersyjna niz powierzchnia utleniona ter-
micznie. WH#adnie ta warstwa inwersyjna odgrywa decydujaca rolg w procesie
pasywacji powierzchni Si.
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3.2. "Fotoindukowane" sygnaty EPR

Praca Shioty ze wspédpracownikami [30] obok wyzej oméwionego modelu
przedstawiata mozliwos$Sci i wstepne wyniki badania tzw. fotoindukowanych po-
wierzchniowych centréw paramagnetycznych. Zasada metody oparta jest na
zjawisku tzw. fotoprzewodnictwa spinowego [3I] . Fotowzbudzone wolne nos-
niki w objetosci Si ulegaje zwigkszonej rekombinacji powierzchniowej po-
przez tzw. wysycone stany powierzchniowe. Na podstawie termicznie utle-
nianych powierzchni Si w pracach [32] 1 [33] Shiota przedstawit model tréj-
stopniowego utleniania Si oparty na zjawisku dehydratacji powierzchni Si
wygrzewanej powyzej 600°C. Sygnaty przypisano centrom paramagnetycznym.wy-
tworzonym przez $wiatdo na powierzchniach ptytek Si w obecnosci pary wod-
nej , w zaleznosci od temperatury wygrzewania. W zakresie do 600°C ampli-
tuda sygnatu EPR fotoindukowanych centréw paramagnetycznych na powierzch-
ni wygrzewanego Si w suchym 02 poniewaz prawdopodobnie ulegaje utlenieniu
wiezania Si-H wytworzone na powierzchni w procesie trawienia. Przy utle-
nianiu w temperaturach wyzszych od 600°C sygnat EPR maleje, bo maleje w
procesie dehydratacji ilos¢ grup Si-H i tym samym fotoindukowanych centréw
paramagnetycznych. Model ten autorzy poparli wynikami pomiaréw metode spek-
troskopii elektron6éw Augera. Nie wyjasniono jednakze przyczyny anizotro-
pii otrzymanych linii EPR. Czeka tez na wyjasnienie zwiezek pomiedzy ani-
zotropie linii EPR i izolowanymi grupami Si-OH na powierzchni Si, ktore
stwierdzono wczes$niej metode spektroskopii w podczerwieni® [34]. Ostatnio
otrzymane przez Kurylewa i Karyagina analogiczne sygnaty fotoindukowane
EPR [35] autorzy przypisali centrom rekombinacji powierzchniowej.

PODSUMOWANIE

W artykule przedstawiono przegled badan wkasnosci powierzchniowych poé#-
przewodnikéw Si i Ge metode EPR. Modele powierzchni podzielono na dwie
zasadnicze grupy. W grupie modeli paramagnetycznych centréw powierzchnio-
wych w sproszkowanych monokrysztatach Si i Ge oméwiono modele: defektow w
warstwie przypowierzchniowej, agregatow tlenowych SiOx oraz sterczecych
wiezan powierzchniowych. W grupie modeli centréw paramagnetycznych ter-
micznie utlenionych monokrystalicznych pdytkach Si i GCe, przedstawiono
tzw. ciemne i fotoindukowane sygnaty EPR pochodzece od fotoindukowanych
centrow powierzchniowych, wytworzonych w strukturach Si-SiC>2« Z przedsta-
wionego wyzej przegledu badan zjawisk powierzchniowych w Si i Ge metode
EPR wynika, ze metoda ta ma duze mozliwo$ci w badaniach wyzej przedsta-
wionych zjawisk. Wydaje sie, ze nalezatoby przeprowadzi¢ doktadne badania
wptywu warunkéw technologicznych na parametry sygnatéw EPR pochodzecych
od powierzchniowych centréw paramagnetycznych w granicy fazowej Si-SiOg.
Dotychczas nie przedstawiono zadnego modelu granicy fazowej, ktéry wyjas-
niatby whasnosci otrzymanych sygnatéw EPR w zupednosci. Duze mozliwosci
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ma metoda fotoindukowanych sygnatéw EPR, ze wzgledu na to, ze mozna za-
stosowa¢ Swiatto monochromatyczne, co pozwolitoby sprawdzic¢ zrédto foto-
wzbudzonych centréw powierzchniowych. Bardzo cennym uzupednieniem badan
EPR bytaby takze metoda spektroskopii elektronéw Augera i ESCA, Kktore w
ostatnich latach takze do badan powierzchni zastosowano [36-41].

PODZIEKOWANIE

Sktadam gorece podziekowanie Panu Doc. dr hab. Aleksandrowi Opilskiemu
za wnikliwe przejrzenie brudnopisu i szereg cennych uwag przy interpreta-
cji modeli paramagnetycznych centréw powierzchniowych.
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nPHMEHEHHE METOM EPR HCCJIEfIOBAHHH 1HOBEPXHOCTHHX HBJIEHHft
B nOJiynPOBOMHKAX Si 1 Ge

P e3 DOme

lipefICTaBlieHLi bo3moxhocth npHMeHeHHH MeTo”a EPR HoczeflOBaHHH noBepxHoci-
httx hbjighhu. B nojiynpoBO ,HHHKax, pe3yjiLTaTtj Hane-qaiaHHLix pa6oi a npefljiarae-
Mhix Mo~ejiefl T.3B. MarHHiHHXx napajiHTOB noBepxHOCTHbtx geHTpoB. Buio odpaneHO
BHHMSHHe Ha 0TOyTOIBH8 HOBTOpaeMOOTH p83yj!I>TaTOB H3MepeHHH flJIH Si H Ge a
laxxe 6tum npeflCTaBlieHH xxepcneicTHBU noBepxHOCTHHX Hc.clieflOBaHHft stom MeTOfIOM.

APPLICATION OF EPR METHOD TO EXAMINE SUPERFICIAL PHENOMENA
IN SEMICONDUCTORS Si AND Ge

Summary

There have been presented possibilities to apply EPR method in the
examination of superficial phenomena in semiconductors, the results of up
to the present published works, and suggested models of so called para-
magnetic superficial centres. The attenation has been paid to the lack of
repeatability of measurement results for Si and Ge, and there have been
presented perspectives of superficial examination by means of this method.



