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Вплив iзовалентної домiшки Ge i термовiдпалiв
на електрофiзичнi властивостi кристалiв кремнiю
(Представлено членом-кореспондентом НАН України О.Є. Бєляєвим)

У зразках Cz−Si n-типу, легованих iзовалентною домiшкою германiю, виявлено суттєве
зниження ефективностi утворення термодонорiв у процесi термовiдпалiв, а також
встановлено пiдвищення радiацiйної стiйкостi приблизно на порядок при опромiненнi
nSi ⟨Ge⟩ швидкими нейтронами реактора.
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швидкi нейтрони, радiацiйна стiйкiсть.

Iзовалентнi домiшки (наприклад, С, Ge, Sn для Si чи C, Si, Sn для Ge) електрично-неактивнi
в тому сенсi, що в забороненiй зонi вiдповiдних кристалiв не утворюють електрично-актив-
них центрiв донорного чи акцепторного типiв. Однак в околицi домiшкових атомiв вини-
кають локальнi механiчнi напруження стиску чи розтягу кристалiчної гратки, залежно вiд
спiввiдношення тетраедричних радiусiв атомiв матрицi i домiшки [1]. Такi напруження,
в свою чергу, зумовлюють змiну рiвноважної концентрацiї власних точкових дефектiв —
мiжвузлових атомiв ISi i вакансiй V, а отже, i процесiв утворення та взаємодiї (мiж со-
бою i з домiшковими атомами) рiзних дефектiв [2]. Тобто, наявнiсть зазначених механi-
чних напружень iстотно впливає на механiзми термiчного i радiацiйного дефектоутворення
в кристалах Si i Ge з iзовалентними домiшками.

Наявнiсть домiшки кисню в кристалах Si у концентрацiї (5 ÷ 20) · 1017 см−3 (у та-
ких межах присутнiй кисень у кристалах Si, вирощених методом Чохральського) суттєво
впливає на ряд важливих електрофiзичних i структурних параметрiв цього (профiлюю-
чого в твердотiльнiй електронiцi) матерiалу. Термовiдпали в широкому температурному
iнтервалi (450–1250 ◦С) кисневмiсних кристалiв Si призводять до iнтенсивного розпаду пе-
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ресиченого твердого розчину кисню в кремнiї i утворення широкого спектра мiкродефектiв
(включаючи й електрично-активнi — термодонори i термоакцептори).

У рядi робiт [3–5] вивчався вплив iзовалентної домiшки Ge на кiнетику утворення тер-
модонорiв, якiсний склад та положення їх рiвнiв у забороннiй зонi Si, а також на дифузiю
мiжвузлового кисню. Кластеризацiя кисню та iнших (фонових) домiшок пiд час термооб-
робок кристалiв є основною причиною змiни електрофiзичних властивостей кремнiю i тих
приладiв, якi створюються на його основi.

Вiдомо [1, 4, 6], що термовiдпал кристалiв Si в iнтервалi температур 350– 550 ◦С зумов-
лює утворення термодонорiв. Оскiльки термообробка в багатьох випадках використовується
в технологiчному процесi виготовлення сучасних напiвпровiдникових приладiв, великого
значення набувають фактори, якi дозволяють управляти процесом утворення термодоно-
рiв. Одним iз них є легування кремнiю iзовалентними домiшками, зокрема домiшкою Ge.

У роботi [7], з використанням рентгенiвської топографiї, декорування дефектiв мiддю,
ефекту Холла та iнших методик, дослiджено процеси утворення структурних дефектiв у ки-
сневмiсних кристалах Si, легованих iзовалентною домiшкою Ge (вiд 5 · 1018 до 2 · 1020 см−3)
при рiзних термовiдпалах у температурному iнтервалi 450–1250 ◦С. При цьому було показа-
но, що домiшка Ge в кристалах Si сприяє утворенню дефектної структури, яка за звичайних
умов слабо проявляється, але призводить до появи особливостей у формуваннi мiкродефе-
ктiв, а також атмосфер Коттрелла бiля ядер дислокацiй.

У роботi [8] показано, що густина ростових дефектiв структури монокристалiв Si, лего-
ваних iзовалентною домiшкою Ge, значно менша (iнколи на 2–3 порядки), нiж у кристалах
Si без домiшки Ge. Характерно, що i радiацiйна стiйкiсть такого матерiалу також пiдви-
щена, що пов’язано, в першу чергу, зi зниженням ефективностi введення в такi кристали
вторинних радiацiйних дефектiв: дивакансiй i А-центрiв [9]. Здавалося б, що кристали Si
iз зазначеними вище перевагами перед кристалами, якi не мають домiшки Ge в своєму об’є-
мi, мали б знайти бiльш широке застосування у виробництвi напiвпровiдникових приладiв.
Однак цього поки що не сталося. Однiєю з можливих причин могло бути те, що зливки
Si з домiшкою Ge за структурною досконалiстю не конкурентноздатнi з кристалами Si,
вiльними вiд домiшки Ge.

На сьогоднi дуже актуальною є проблема пiдвищення радiацiйної стiйкостi напiвпровiд-
никових матерiалiв, що використовуються для створення електронних приладiв, якi три-
валий час повиннi зберiгати експлуатацiйнi параметри пiд впливом ядерного опромiнення.
Один iз способiв вирiшення цiєї проблеми полягає у введеннi в напiвпровiдник ефективних
рекомбiнацiйних центрiв для первинних радiацiйних дефектiв — вакансiй та мiжвузлових
атомiв.

Особливий iнтерес представляє вивчення радiацiйної стiйкостi кремнiю, легованого гер-
манiєм, оскiльки цi матерiали мають однаковий тип кристалiчної гратки, а їх ковалентнi
радiуси вiдрiзняються лише на 4,2%. Не дивлячись на такi, здавалося б, незначнi вiдмiнно-
стi, дослiдження n-Si ⟨Ge⟩ пiсля низькотемпературного (T 6 90 K) електронного опромiне-
ння показало, що присутнiсть германiю помiтно знижує ефективнiсть утворення А-центрiв
(VO) i дивакансiй (V2) внаслiдок захоплення вакансiй атомами Ge i створення комплексiв
Ge−V [10]. Вiдпал цих комплексiв, як було показано в [11], вiдбувається у дiапазонi темпе-
ратур 200–280 К, а отже, комплекс Ge−V не є термiчно-стабiльним. Аналiз спектрiв DLTS,
одержаних пiсля опромiнення зразкiв n-Si ⟨Ge⟩ протонами при температурi 30 К, пока-
зав, що комплекс Ge−V створює у верхнiй половинi забороненої зони акцепторний рiвень
з енергiєю Ec — 0,29 еВ [12].
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Рис. 1. Залежнiсть ефективної концентрацiї носiїв (nеф) вiд флюенса швидких нейтронiв реактора (Ф) при
кiмнатнiй температурi у зразках Cz−Si: 1 — n-Si без Ge; 2 — n-Si ⟨Ge⟩; ∆ — експериментальнi данi; суцiльнi
кривi — результати розрахунку

Автори [13] встановили, що при електронному опромiненнi монокристалiв Si1−xGex при
температурi T = 300 K (коли комплекс Ge−V, фактично, уже вiдпалився) також спостерi-
гається зниження ефективностi утворення вакансiйного типу радiацiйних дефектiв — VO та
VO2. Автори [9] не тiльки зафiксували зниження швидкостi введення А-центрiв i дивакансiй
у зразках Si ⟨Ge⟩ приблизно у 2–3 рази в порiвняннi з контрольними зразками кремнiю пi-
сля електронного опромiнення при кiмнатнiй температурi, але також спробували пояснити
цей факт, припустивши, що атоми Ge є центрами непрямої анiгiляцiї первинних радiацiйних
дефектiв. При цьому враховувалося, що ймовiрнiсть захоплення вакансiї атомами германiю
приблизно у 100 разiв менша, нiж киснем згiдно з оцiнкою, проведеною в [9].

Накопиченi в лiтературi данi стосуються, в основному, впливу електронного опромiне-
ння на радiацiйне дефектоутворення в Si ⟨Ge⟩. Мета даної роботи полягала у вивченнi
впливу нейтронного опромiнення на радiацiйну стiйкiсть n-Si ⟨Ge⟩. Окрiм цього дослiджу-
вався вплив домiшки германiю на формування електрофiзичних властивостей кисневмi-
сних термовiдпалених кристалiв p-Si ⟨B⟩, а також вивчався ефект тензоопору в кристалах
n-кремнiю, легованих звичайною донорною домiшкою фосфору (n-Si ⟨P⟩) та в кристалах
з домiшками фосфору i германiю (n-Si⟨P + Ge⟩).

У роботi дослiджувалися зразки n-Si ⟨Ge⟩ (NGe ≈ 2 · 1020 см−3) з питомим опором
ρ ≈ 10 Ом · см, вирощенi методом Чохральського (Сz), а також стандартнi зразки Cz−Si
n-типу без домiшки Ge пiсля опромiнення рiзними дозами швидких нейтронiв. Концентрацiї
носiїв до опромiнення (n0 ≈ (5,15 ÷ 5,5) · 1014 см−3) та кисню (NOi ≈ (5 ÷ 6,4) · 1017 см−3)
у зразках були близькими, а вуглецю в Si ⟨Ge⟩ було в два рази бiльше (NC ≈ 1 · 1017 см−3),
нiж у Cz−Si. Концентрацiї германiю, кисню та вуглецю в зразках вимiрювалися методом
фур’є-спектроскопiї при кiмнатнiй температурi.

Опромiнення проводилося на горизонтальному каналi реактора ВВР–М при кiмнатнiй
температурi у дiапазонi доз 7 ·1012÷3 ·1015 н/см2. Вимiри провiдностi та коефiцiєнта Холла
виконано компенсацiйним методом Ван дер Пау на зразках розмiром 10×10×1 мм з точнi-
стю 3%. Контакти створювалися втиранням алюмiнiю на шлiфовану поверхню кремнiю.

Залежностi nеф вiд флюенса швидких нейтронiв реактора для зразкiв Cz−Si n-типу
з домiшкою Ge (крива 2 ) та без неї (крива 1 ) представлено на рис. 1. Вимiри проводилися
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при кiмнатнiй температурi. Розрахунок nеф виконано в рамках моделi Госсiка з урахуван-
ням перезарядки дефектiв в областi просторового заряду кластерiв дефектiв. Вважають,
що радiацiйна стiйкiсть кремнiю визначається флюенсом, при якому вiдбувається n → p
конверсiя. Як видно з рис. 1, легування германiєм пiдвищує радiацiйну стiйкiсть матерiалу
приблизно на порядок (крива 2 ).

Проведений розрахунок середнього радiуса кластерiв дефектiв R1 (методами, викладе-
ними у [14]) показав зменшення його розмiрiв вiд 70 Å у Cz−Si до 40 Å у Si ⟨Ge⟩. Та-
ке зменшення можна пояснити наступним чином. Вiдомо, що при опромiненнi швидкими
нейтронами вiдбувається сильний локальний розiгрiв зразка у мiсцях утворення каскадiв
змiщених атомiв, що призводить до вiдпалу радiацiйних дефектiв. Унаслiдок вiдмiнностi
ковалентних радiусiв Si i Ge вiдбувається ангармонiзм коливань атомiв у зразках Si ⟨Ge⟩,
що знижує теплопровiднiсть та збiльшує час збереження локальної температури. Це, в свою
чергу, призводить до бiльш ефективного вiдпалу дефектiв у кластерах та зменшення R1.

Зазвичай при кiмнатнiй температурi глибокi акцепторнi рiвнi радiацiйних дефектiв вiд-
повiдальнi за видалення електронiв iз зони провiдностi n-Si. Дивакансiї (V2) i тривакансiйнi
дефекти (V3) вводяться в n-Si з високою швидкiстю i характеризуються глибокими рiвнями
у забороненiй зонi: V−

2 (Ec — 0,42 еВ), V−
3 (Ec — 0,49 еВ), а рiвень Ec — 0,45 еВ у Cz−Si

описує сумiсну дiю акцепторних рiвнiв V2 та V3 у провiднiй матрицi [14]. Щоб теоретично
описати отриманi експериментальнi данi (див. рис. 1), необхiдно використати рiзнi швид-
костi введення (υ) усередненого рiвня Ec — 0,45 еВ: у Cz−Si — υ = 1,3 см−1, а в Si ⟨Ge⟩ —
υ = 0,1 см−1. Таким чином, присутнiсть атомiв германiю в Cz−Si зменшує швидкiсть уве-
дення глибоких дефектiв вакансiйного типу в провiдну матрицю приблизно у 13 разiв. Ми
припускаємо, що атоми Ge виступають в якостi рекомбiнацiйних центрiв пар Френкеля.
Iз [15] вiдомо, що пари Френкеля при кiмнатнiй температурi можуть iснувати протягом
кiлькох годин, а комплекс Ge−V швидко вiдпалюється [9] i не може бути центром непря-
мої анiгiляцiї. Окрiм цього ймовiрнiсть захоплення вакансiї германiєм мала i не пояснює
зменшення швидкостi введення вакансiйних дефектiв. Таким чином, здатнiсть атомiв Ge
виступати в якостi рекомбiнацiйних центрiв пар Френкеля сприяє зменшенню швидкостi
введення не тiльки А-центрiв i дивакансiй, але й тривакансiй у провiдну матрицю Si ⟨Ge⟩.

Дослiджено кристали p-Si, вирощенi методом Чохральського. Легуючою домiшкою у ви-
хiдних кристалах були атоми бора в дiапазонi концентрацiй (0,8 ÷ 3,5) · 1015 см−3. Вмiст
Ge, як домiшки, змiнювався в межах 1 · 1019–1,5 · 1020 см−3. Концентрацiя кисню NOi ≈
≈ (6,5÷7) ·1017 см−3 вимiрювалася фур’є-iнфрачервоним спектрометром, а вмiст германiю
i бору у зразках Si визначався за допомогою мас-спектрометра.

Термовiдпали зразкiв проводилися при 450 ◦С протягом 1–300 год в атмосферi повi-
тря. При термовiдпалах вiдбувалася p → n конверсiя за рахунок утворення термодонорiв.
Вмiст термодонорiв у зразках визначався пiсля термовiдпалiв шляхом вимiрiв ефекту Хол-
ла при 300 i 77 К.

У результатi проведених експериментiв з’ясувалося, що навiть найменша iз викорис-
таних концентрацiй германiю (NGe ≈ 1,0 · 1019 cм−3) iстотно впливала на генерацiю еле-
ктрично-активних термодонорiв, а через них — i на електрофiзичнi властивостi кремнiю
з iзовалентною домiшкою Ge.

Термовiдпали при 1250 ◦С протягом 2 год кристалiв з iзовалентною домiшкою Ge не
приводили до повної лiквiдацiї дефектної структури (якщо вона iснувала у вихiдному кри-
сталi), а лише змiнювали її за формою (дефекти пiсля термовiдпалу ставали меншими за
розмiрами, однак їх кiлькiсть зростала).
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Рис. 2. Залежностi тензоопору ρX/ρ0 вiд величини механiчного навантаження X, вимiрянi при T = 77 K,
для кристалiв: 1 — n-Si⟨P⟩ (ρ300K ≈ 55,8 Ом · см); 2 — n-Si⟨P +Ge⟩ (ρ300K ≈ 56,3 Ом · см)

Проведене на тих же зразках Si з домiшкою атомiв Ge дослiдження кiнетики утворен-
ня термодонорiв дозволило переконатися в тому, що легуюча домiшка Ge суттєво знижує
ефективнiсть цього процесу в n-Si ⟨Ge⟩.

Можна думати, що на перебiг описаних вище трансформацiй певною мiрою впливають
пружнi напруження, якi виникають у матрицi кристалiв Si в околицi домiшкових атомiв Ge
внаслiдок вiдмiнностей у розмiрах ковалентних радiусiв атомiв матрицi i домiшки: RSi =
= 1,17 Å, тодi як RGe = 1,22 Å. Крiм того, наявнiсть залишкової домiшки кисню в кристалах
Si, якi вирощуються методом Чохральського (з домiшкою Ge чи без неї), має надзвичайно
важливе значення для тих змiн, яких зазнають кристали пiд впливом термовiдпалiв.

Представляло iнтерес проведення порiвняльних дослiдiв на кристалах n-Si, легованих
звичайною донорною домiшкою фосфору (ne ≡ NP ≈ 7,15 · 1013 cм−3, ρ300К ≈ 55,8 Ом· см),
а також на кристалах з домiшками фосфору та германiю (ρ300К ≈ 56,3 Ом · см). Результати
вимiрiв тензоопору на цих кристалах, як видно з рис. 2, помiтно вiдрiзнялися мiж собою:
в дослiдах з кристалами n-Si⟨P + Ge⟩ замiсть чiткого плато в областi великих механiчних
напружень X проявилася тенденцiя до спаду ρX/ρ0 = f(X) (рис. 2, крива 2 ), тодi як у до-
слiдах з кристалами n-Si ⟨P ⟩ (рис. 2, крива 1 ) було отримано чiтке насичення тензоопору.

На рис. 3 наведено температурнi залежностi питомого опору кристалiв n-Si з високою
концентрацiєю домiшки фосфору (NP ≈ 3,98 · 1018 cм−3), одержанi при рiзних фiксованих
значеннях одновiсного тиску в iнтервалi температур вiд 4,2 до 78 K. З рис. 3 видно, що за
вiдсутностi деформацiї (крива 1 ) питомий опiр зразка залишається сталим аж до азотних
температур, пiдтверджуючи тим самим наявнiсть перекриття домiшкової зони iз зоною
провiдностi i, як наслiдок цього — металiчний тип провiдностi даного кристалу. По мiрi
росту величини механiчних напружень (рис. 3, кривi 2–7 ) нахил кривих змiнюється, що
вказує на змiну енергiї активацiї зi збiльшенням X i на перехiд вiд металiчної (при нульовiй
i слабкiй деформацiї) до активацiйної провiдностi зразкiв n-Si у випадку одновiсного стиску
X⃗//[111]. Iмовiрно, що при високих значеннях X має мiсце “вiдрив” домiшкової зони вiд
дна зони провiдностi i перехiд до провiдностi в зонi, сформованiй пiдсистемою донорiв,
неупорядковано розподiлених у матрицi кристалу.

Таким чином, у вироджених кристалах n-Si, легованих домiшкою фосфору, в областi
високих X⃗ // [111] одержано при 4,2 K перехiд вiд металiчної провiдностi до активацiйної.

Пiдсумовуючи вищезазначене, можна зробити такi висновки. Встановлено, що введення
домiшки германiю (NGe = 2 · 1020 cм−3) в Cz−Si n-типу пiдвищує його радiацiйну стiй-
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Рис. 3. Залежностi питомого опору кристалiв n-Si⟨P⟩ (NP ≈ 3,98 · 1018 cм−3) вiд температури в iнтервалi
4,2–78 K при рiзних значеннях X⃗ // J⃗ // [111]. X, ГПа: 1 — 0; 2 — 1,6; 3 — 2,0; 4 — 2,4; 5 — 2,6; 6 — 2,8;
7 — 3,0

кiсть приблизно на порядок. Це зумовлено не тiльки меншим середнiм радiусом кластерiв
дефектiв (40 Å в Si ⟨Ge⟩, на вiдмiну вiд 70 Å в Cz−Si) за рахунок зниження теплопровiд-
ностi матерiалу, але також зменшенням у ∼13 разiв швидкостi введення дивакансiй (Ec —
0,42 еВ) та тривакансiй (Ec — 0,49 еВ) у провiдну матрицю Si ⟨Ge⟩. Припускається, що гер-
манiй у кремнiї є рекомбiнацiйним центром пар Френкеля, що пригнiчує введення глибоких
дефектiв вакансiйного типу.

При введеннi iзовалентної домiшки Ge в кристали кремнiю в межах 1·1019÷1,5·1020 см−3

i тривалих термовiдпалах (до 300 год) при 450 ◦С у зразках кремнiю p-типу (якi були
легованi домiшкою бора в концентрацiях ∼ (0,8 ÷ 3,5) · 1015 см−3) вiдбувається p → n
конверсiя. Показано у дослiдах iз конвертованими зразками, що легування кристалiв Si
домiшкою Ge суттєво знижує ефективнiсть утворення термодонорiв.

В областi гелiєвих температур реалiзовано перехiд вiд металiчної провiдностi до акти-
вацiйної шляхом деформацiйної змiни зонної структури кристалiв n-Si з високою концен-
трацiєю домiшки фосфору, яка зумовлює радикальну перебудову домiшкових станiв i до-
мiшкових зон за цих умов.

Наведенi результати вказують на те, що вони не можуть бути повнiстю незалежними вiд
того, в яких умовах i з якою швидкiстю охолоджуються зливки на кiнцевiй стадiї їх вирощу-
вання, не говорячи вже про те, якi легуючi i залишковi домiшки (i в яких концентрацiях)
наявнi в об’ємi вихiдних зливкiв, з яких виготовляються зразки, призначенi для дослiд-
ження ефективностi i стабiльностi в часi кiнцевих змiн, що виникають у напiвпровiдниках
у результатi їх термiчних вiдпалiв.
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Влияние изовалентной примеси Ge и термоотжигов на
электрофизические свойства кристаллов кремния

В образцах Cz−Si n-типа, легированных изовалентной примесью германия, выявлено су-
щественное снижение эффективности образования термодоноров в процессе термоотжи-
гов, а также установлено повышение радиационной стойкости приблизительно на порядок
при облучении n-Si ⟨Ge⟩ быстрыми нейтронами реактора.

Ключевые слова: кремний, изовалентная примесь, германий, термоотжиг, облучение, быст-
рые нейтроны, радиационная стойкость.
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Influence of Ge isovalent impurity and thermoannealings on the
electrophysical properties of silicon crystals

In n-type Cz−Si samples doped by the germanium isovalent impurity, a significant decrease in the
efficiency of formation of thermodonors in the thermoannealing process is found, as well as an
increase of the radiation hardness by order of magnitude under the irradiation of n-Si ⟨Ge⟩ by
fast-pile neutrons is established.

Keywords: silicon, isovalent impurity, germanium, thermoannealing, irradiation, fast neutrons,
radiation hardness.
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