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STANOWISKO POMIAROWE, METODYKA BADAN I MOZLIWOSCI
METODY ELEKTRONOWEGO REZONANSU PARAMAGNETYCZNEGO
W BADANIACH POWIERZCHNI GRANICZNE3 Si-SiOg

Streszczenie. W pracy opiaano stanowisko pomiarowe, metodyke ba-
dan i mozliwosci metody elektronowego rezonansu paramagnetycznego w
badaniach natury fizykochemicznej powierzchni granicznej Si-Si02

1. WSTFjP

Granica fazowa Si-Si0Og odgrywa ogromng role w technologii urzadzen
pé4przewodnikowych z krzemu. Z uwagi na jej znaczenie w technice planar-
nej i MOS byta intensywnie badana [i]. Powierzchnia graniczne Si-Si02 Jest
obecnie najlepiej zbadang granicg fazowg na granicy dwéch ciat statych.
Najwiecej informacji o granicy fazowej Si-Si02 otrzymano z badan roz-
k+adu +adunku elektrycznego, gtdéwnie z pomiardéw opornosci struktur MOS.
Pomiary elektryczne mimo swej duzej czutosci nie daty informacji o natu-
rze defektéw struktury Si-Si02. Dlatego na poczatku lat siedemdziesig-
tych do badania granicy fazowej Si-Si02 zastosowano metody spektrosko-
powe .

W wielu przypadkach metody te bardzo przydatne w badaniach powierzchni
Si  nie mogty by¢ Jednak zastosowane do badan granicy fazowej Si-Si05.
Nie zdata egzaminu "metoda LEED =z uwagi na pokrycie powierzchni Si war-
stewka telenkowg. Dla odmiany metoda spektroskopii IR mozna bada¢ jedy-
nie samg warstewke tlenkowg. Dlatego do badan granicy fazowej Si-Si02 za-
stosowano g#6wnie metode spektroskopii Augera, spektroskopii fotoelektro-
nowej ESCA oraz spektroskopii magnetycznej EPR. Zaleta metody EPR jest
to, ze wykrywa centra paramagnetyczne bez wzgledu na ich potozenie w ma-
teriale.

W pierwszym etapie badan powierzchni Si i powierzchni granicznej Si-
-Si0,, metodg EFR natrafiono na duze trudnosci w uzyskaniu duzego sto-
sunku powierzchni do objetosci badanych prébek, aby sygnat EPR mozna by#o
przypisa¢ paramagnetycznym centrom powierzchniowym. Dlatego badania prze-
prowadzano na materiale sproszkowanym, a ich uzytecznos¢ w technologii
pétprzewodnikowej byta raczej ograniczona. Dlatego tez niektdérzy autorzy
[2]1 sadzili, ze EPR rejestruje blizej nieokreslone centra paramagne-
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tyczne wytworzone ne sproszkowanej powierzchni Si w wyniku uszkodzen me-
chanicznych.

Badania przeprowadzone w ostatnich latach przez Revesza i Goldsteina
£3J, Nishi [4], Shiote ze wspoOdpracownikami[5] , Gothego [6] i Caplana =ze
wspodprecownikami [7] wykazaty, ze mozliwe je6t badanie powierzchni gra-
nicznej Si-Si02 bez koniecznos$ci kruszenia monokrysztatéw a tym samym
otrzymanie informacji o naturze powierzchni granicznej Si-SiOg.

Ponadto-w ostatnich latach Shiota ze wspé4pracownikami £5, 8, 9] oraz
Kurylew i Karyagin [l0J otrzymali tzw. fotoindukowane sygnaty EPR, kt6-
rych powstawanie Jest prawdopodobnie zwigzane ze zjawiskiem fotoprzewod-
nictwa spinowego [i1-13]. Przeglad badan powierzchni Si i powierzchni
granicznej Si-SiC>2 metodg EPR przedstawiono w pracach [14-16] .

Najbardziej znang metodg pasywacji powierzchni pétprzewodnikow Jest
technika planarna [17] . 3ej wadag jest to, ze termiczne wytworzenie war-
stewki tlenkowej wymaga stosowania wysokich temperatur, co powoduje jed-
noczesna dyfuzje domieszek oraz duze zgeszczenie elektronéw przy powierz-
chni. Dlatego w ostatnich latach zaczeto stosowa¢ inne metody pasywacji,
w ktérych pasywowane powierzchnie nie posiadatyby wyzej wymienionych wad.

Przeglad metod pasywacji powierzchni pédprzewodnikéw przedstawiono w
pracach [18, 19]. Miedzy innymi Nishizawa ze wspétpracownikami [20, 2I]
wykazat, ze wygrzewane w niskich temperaturach i przy niskich cisnieniach
(350°C, 10-6 Tora) powierzchnie Si spetniajag takie zapotrzebowania tech-
niczne jak duze wsteczne napiecie przebicia oraz niewielki prad zaporowy,
co Jest szczegdlnie cenne w stopowych diodach n p.

Pierwsze badania metoda EPR tak pasywowenych powierzchni Si, prze-
prowadzone przez Shiote ze wspoOtpracownikami [5] wykazaty obecno$¢ na nich
dwéch rodzajow paramagnetycznych centréw powierzchniowych odpowi
nych za dwie linie EPR: szeroka izotropowg linie o g = 2.0055 i
= 0.65 mT oraz wagska anizotropowa linie o g = 2.0015 i = mT<
Oba rodzaje paramagnetycznych centréw powierzchniowych wykezywaty duzg
czutos¢ w kontakcie z roéznymi atmosferami gazowymi (powietrze, 02, on,
wilgotny Ng. Waska anizotropowa linie EPR autorzy [5] przypisali para-
magnetycznym centrom powierzchniowym typu donorowego, zlokalizowanym w
tlenku w poblizu granicy tlenek-powietrze. Szerokag izotropowg Ulinie EPR
zwigzano z niesparowanymi elektronami w granicy fazowej Si-Si02< posiada-

edzial-

jacymi charakter akceptorowych stanéw powierzchniowych = na powierzchni
n-Si.

W celu okreslenia natury fizykochemicznej granicy fazowej Si-Si02 na
pasywowanej prozniowo powierzchni Si oraz mechanizmu pasywacji préznio-
wej skonstruowano wspoOdpracujace z odbiciowym spektrometrem EPR, techno-
logiczne stenowisko prézniowe, umozliwiajace przeprowadzanie metoda EPR
badan proceséw fizykochemicznych, zachodzacych na pasywowanej proézniowo
powierzchni Si w $cisle kontrolowanych warunkach technologicznych.
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2. APARATURA POMIAROWA

2.1. Mikrofalowy spektrometr odbiciowy EPR typ WT-1

Odbiciowy spektrometr EPR typ WT-1, skonstruowany w Instytucie fizy-
ki Politechniki Warszawskiej, pracuje w mikrofalowym pasmie czestotliwo-
sci X (9,4 GHz) w uktadzie z cyrkulatorem i odbiciowym rezonatorem cy-
lindrycznym w zakresie temperatur pokojowych & indukcji pola ma-
gnetycznego do 1 T. dego schemat blokowy przedstawia rys. 1.

Rys. 1. Schemat blokowy spektrometru EPR typ WT-1:

1 - klistron, 2 - zasilacz klistronu z uktadem automatycznej regulacji cze-
stosci klistronu, 3 - izolator ferrytowy, 4 - thumik, 5 - falomierz, 6 -
cyrkulator, 7 - rezonator cylindryczny TE ., 8 - elektromagnes, 9 - za-
lecz elektromagnesu, 10 - hallotron, 11 - modulatory 78 Hz i 100 kHz,
12 - detektor krystaliczny, 13 - przedwzmacniacz sygnatu detektora, 14 -
detektor fazowy, 15 - waskopasmowy wzmacniacz 78 Hz i 100 kHz z filtrem
dolnoprzepustowym RC, 16 - monitor, 17 - rejestrator XV(t)

Promieniowanie mikrofalowe o statej czestotliwosci (9,4 GHz) poprzez
izolator, thumik i cyrkulator wpada do odbiciowego rezonatora cylindrycz-
nego z proébke paramagnetyczng elektromagnesu, umieszczonego miedzy biegu-
nami, ktorego state pole rosngce liniowo ze statg szybkoscig jest dodat-
kowo modulowane polem zmiennym o czesto$ci 78 Hz lub 100 kHz. W momencie
rezonansu paramagnetycznego moc promieniowania mikrofalowego odbitego od
rezonatora i poprzez cyrkulator dochodzgcego do detektora jest pomniej-
szona o wielko$¢ zaabsorbowang przez probke paramagnetyczna umieszczong w
rezonatorze. Mikrofalowy detektor krystaliczny pracujgcy jako prostownik
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zarejestruje zmiane impedaricji rezonatora wywotang rezonansowa absorpcja
promieniowania mikrofalowego. Sygnat z detektora zostaje nastepnie wzmoc-
niony kolejno przez przodwzmacniacz, uktad podwéjnej modulacji pola ma-
gnetycznego a po detekcji fazowej przez wzmacniacz waskopasmowy, po czym
zostaje zapisany na monitorze i rejestratorze w postaci pierwszej (modu-
lacja 78 Hz) lub drugiej (Jednoczesna modulacja 78 Hz i 100 kHz) pochod-
nej krzywej absorpcji EPR,

2.2. Prézniowe stanowisko technologiczne wspédpracujagce z odbiciowym
spektrometrem EPR typ WT-1

Badani3 metodg EPR mechanizmu pasywacji proézniowej powierzchni Si
oraz procesow adsorpcji gazéw na wygrzanej powierzchni Si w $cisle okre-
Slonych warunkach technologicznych umozliwia prézniowe stanowisko techno-
logiczne .wspédpracujace z odbiciowym spektrometrem EPR, ktérego schemat
przedstawia rys. 2. Oego wspéidziatanie ze spektrometrem EPR opisano w
nastepnym rozdziale.

Rys. 2. Schemat technologicznego stanowiska prézniowego wspédpracujacego
ze spektrometrem EPR typ WT-1:

1 - gtéwna magistrala prozniowa uktadu, 2 - prézniowy kran odcinajacy
uktad pompujacy, zbudowany z szeregowego potgczenia pomp prézniowych. 3 -
sonda prézniomierza oporowego z prézniomierzem, 4 - sonda préoznlomiorza
jonizacyjnego i proézniomierz, 5 - dodatkowa magistrala prézniowa zakon-
czona kwarcowg amputa EPR z pdytkami Si bedgca kombinowanym potgcze-
niem 5 szliféw proézniowych, ktére umozliwia przenoszenie whasciwej amputy
EPR z pionowego pieca oporowego do rezonatora spektrometru bez koniecz-
nosci odcinania Jej od gtéwnej magistrali prozniowej ukdadu, 6 - pionowy
piec oporowy z regulatorem temperatury, 7 - rezonator spektrometru EPR,

8 - zewnetrzna amputa z wzorcem wewnetrznym Mn2+ w MgO, 9 - whasciwa
amputa EPR z ptytkami Si, 10 - wzorzec wewnetrzny Mn2+ w MgO, 11 -
wymienialne amputy z gazami spektralnie czystymi, 12 - proézniowe krany

dozujace, 13 - mboteczki magnetyczne stuzgce do otwierania zatopionych am-
put gazowych
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3. METODYKA BADAN

3.1. Metodyka pasywacji prozniowej

W badaniach pasywacji proézniowej powierzchni Si stosuje sie piytki
o wymiarach 20 x 2 x 0,2 mm =z uwagi na niejednorodnos¢ pola magnetycz-
nego w obszarze rezonatora, niewielke $rednice amputy EPR (zwykle <P 4)
oraz efekt naskérkowy pola mikrofalowego. Oczyszczone pdytki Si umiesz-
cza sie w kwarcowej ampule EPR, ktéore podtecza sie do dodatkowej magi-
strali prézniowej stanowiska prézniowego, odpompowuje sie do okreslonego
cisnienia, wprowadza do pionowego pieca oporowego i wygrzewa w okreslonej
temperaturze w okreslonym czasie. Po ochtodzeniu ampute EPR z piytkami
Si  przenosi sie, wykorzystujec mozliwosci stanowiska pomiarowego i jego
ruchomej dodatkowej magistrali prézniowej do rezonatora EPR i zdejmuje
sie widmo EPR paramagnetycznych centréw powierzchniowych wytworzonych
na powierzchni Si w trakcie wygrzewania prozniowego. Nastepnie bez wyj-
mowania amputy EPR z rezonatora wpuszcza sie z amput gazowych stanowis-
ka prozniowego okreslone gazy i rejestruje kinetyke zmian wkasnosci para-
magnetycznych powierzchni Si pasywowanej prozniowo poprzez ciegle reje-
stracje widm EPR. -

3.2. Metodyka pomiaréw EPR

Informacje o paramagnetycznych centrach powierzchniowych granicy fazo-
wej Si-Si02, ktére moge by¢ otrzymane ze zdjetego przy whasciwych para-
metrach rejestracji widma EPR, se zawarte w potozeniu, amplitudzie i
ksztatcie linii EPR [22-26], Potozenie linii EPR zwiezane z wielkosScie
rezonansowego pola magnetycznego Bq okresie wspétczynnik rozszczepie-
nia spektroskopowego g, ktory w wiekszosci przypadkéw pozwala jednozna-
cznie zidentyfikowa¢ dane centrum paramagnetyczne. Okresla sie go z wa-
runku rezonansu paramagnetycznego:

h .v =g . . 8q (1)

z wykorzystaniem wzorca (np. DFPH o g = 2.0036) lub protonowego miernika
indukcji pola magnetycznego. W ostatnich latach w badaniach EPR zastoso-

likrystalicznym spiekiem MnClg . 4HgO w MgO, w stosunku wagowym 1:100
daje 6 linii struktury nadsubtelnej o znanych wartosciach wspétczynnika g
i odlegtosci miedzy nimi w skali pola magnetycznego. Linie 3 i 4 o wspot-
czynniku g odpowiednio 2.0326 i 1.9804 odlegte o 8.745 mT pozwalaje na
doktadne okreslanie wspétczynnika g i szerokosci linii EPR centréw pa-
ramagnetycznych o ¢ 2.

Ksztatt linii rezonansowej EPR zalezy od typu oddziatywania pomiedzy
centrum paramagnetycznym i Jego najblizszym otoczeniem e jej szerokos¢
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AHpp od sity tego oddziatywania, a zatem czasoéow relaksacji paramagne-
tycznej. Spektrometr EPR typ WT-1 przystosowano do pomiaréw czaséw re-
laksacji metode nasyceniowe EB], Najbardziej znanymi metodami analizy
ksztattu linii EPR a tym samym analizy oddziatywan pomiedzy centrami
paramagnetycznymi oraz centrami i ich otoczeniem se: metoda momentéw, me-
toda obciecia krzywej oraz metoda liniowej anamorfozy (wyréwnania) [29].

Koncentracje paramagnetycznych centréw powierzchniowych granicy fazo-
wej Si-Si02> bioracych udziat w absorpcji paramagnetycznej, wyznacza sie
metode posrednig, wykorzystujac fakt, ze pole pod krzywg rezonansowg jest
proporcjonalne do ilosci spindéw biorgcych udziat w absorpcji rezonansowej
EPR. Rejestrujac widmo EPR wzorca DFPH o znanej ilosci spinéw i widmo
EPR badanych centréw, powierzchniowg gestos¢ spinowg paramagnetycznych
centréw powierzchniowych wyznacza sie z roéwnania:

N, -0 .4H2 _ k . t .
N = -52----—- PP———— (cm"2), @)
‘]o Spro k0 .S
gdzie:
N60 - 1los¢ spinbéw wzorca DFPH,
- amplituda linii EPR wzorca DFPH,
AH - szerokos$é¢ linii EPR wzorca DFPH,
kQPP - wspokczynnik ksztaktu linii EPR wzorca DFPH (dla linii typu
Lorentza k = 3,63),
0 - amplituda linii EPR badanych centréw,
iHPP - szerokos¢ linii EPR badanych centréw,
- wspotczynnik ksztattu linii EPR badanych centroéw,
S - powierzchnia ptytek Si,
t - wspotczynnik thumienia mikrofalowego ptytek Si wyznaczony przez
pomiar amplitudy wzorca Mn2+ w MgO przy thumieniu mikrofa-

lowym i przy jego braku.

4. PODSUMOWANIE

Metoda EPR okazata sie przydatna do badania natury fizykochemicznej
granicy fazowej Si-Si02. Powigzanie paramagnetycznych centréw powierzch-
niowych granicy fazowej Si-Si02 ze stanami powierzchniowymi [4, 5] i
czutos¢é tych centréw na rézne atmosfery gazowe stwarza mozliwo$¢ skutecz-
nego badania i kontroli whasnosci granicy Si-Si02 w strukturach MOS.

Przy wykorzystaniu prézniowego stanowiska technologicznego wspédpracu-
jacego ze spektrometrem EPR WT-1 o czutos$ci 10”7 spinéw/T otrzymywano
na pasywowanej prozniowo jak i zapowietrzonej powierzchni (11l) Si sygna-
4y EPR o stosunku sygna#/szum ~ 4, co pozwolito okresla¢ podstawowe pa-
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rametry sygnahi EPR: wspédczynnik g oraz szerokos¢ sygnatu AHPP z do~
ktadnoscig do —10% a powierzchniowg gestos¢ spinowg N z doktadnosciag
do —20%.
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3KCHEPHMEHTAJIHIAH yCTAHOBKA, METOJ[KKA H3MEPEHHIT
H BO3TOS5KHOCTH METOfIA SUP B HCCJIEEOBAHHH rPAHHUH PA3EE.1A
Si-Si02

Ps3rmom?9

B paOuss apeflciaBaeHO SKcnepmieHTaJibHyio yciaHOBKy, MeiOAHxy H3MepeaHii
a BO3MO3KHOOSK MeTo”a 3IIP b KOOJieflOBaHHH rpaHHqu pas”e”a Si-SiO".

APPARATUS, EXPERIMENTAL PROCEDURE AND THE POSSIBILITIES
OF EPR METHOD IN THE INVESTIGATION OF SiOg-Si INTERFACE

Summary

The paper presents a description of the apparatus and experimental pro-
cedure as well as the discussion of the possibilities of EPR metod in the
investigation of physicochemical nature of Si-Si02 interface.



