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Исследовано взаимодействие радиационных дефектов с атомами фосфора в кристаллах кремния в условиях
различной степени пересыщения по отношению к равновесной концентрации примесей и точечных дефектов
при облучении электронами и отжигах. Показано, что при облучении кремния дозовые зависимости
изменения концентрации фосфора в узлах (Ps) выходят на участки насыщения. При этом уровень насыщения
определяется температурой облучения. Стадии восстановления концентрации Ps при отжигах коррелируют с
температурными интервалами диссоциации вакансионных комплексов. Полученные результаты подтверждают
наличие двух процессов: 1) взаимодействие атомов легирующей примеси с собственными межузельными
атомами кремния и появление межузельных комплексов, т. е. радиационно-стимулированный распад пере-
сыщенного раствора примеси при генерации точечных дефектов и ионизации; 2) растворение межузельной
примеси в вакансиях при достаточно высоких температурах, или аннигиляция освобождающихся при отжиге
вакансий с межузельными атомами, входящими в состав сложных дефектных комплексов с участием атомов
фосфора.

1. Введение

Легирование кристаллов кремния примесью обычно
осуществляется при высоких температурах с последую-
щим относительно быстрым охлаждением, что приводит
к возникновению пересыщенного твердого раствора. При
этом полученные значения концентрации электрически
активных примесей превышают их равновесные значе-
ния при низких температурах. Степень пересыщения
в кремнии может достигать величины 104 и более в
области температур 20−100◦C [1]. Увеличение кон-
центрации примеси приводит к тому, что в сильно
легированных полупроводниках, начиная с некоторого
уровня легирования, наблюдается несоответствие между
количеством введенной в кристалл примеси и концентра-
цией носителей заряда [2]. Это расхождение может быть
вызвано перераспределением примеси между узловыми
и межузельными положениями примеси [3], образова-
нием ассоциаций примесных атомов, предвыделений и
выделений частиц второй фазы [4–6]. Состояние пере-
сыщенного твердого раствора является термодинамиче-
ски неустойчивым, и система стремится к равновесно-
му состоянию путем распада пересыщенного твердого
раствора. Это многостадийный процесс, явления распа-
да могут ограничиться существованием промежуточных
фаз достаточно долгое время, и в полупроводниковых
кристаллах (при концентрации примеси меньше макси-
мальной, определяемой кривой ликвидуса) спонтанный
распад затруднен [1,7]. Поэтому любые последующие
внешние воздействия приводят к изменению электро-
физических и структурных параметров легированного
кристалла [8–10].
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Для того чтобы кристалл перешел в новое равновесное
состояние, требуется присутствие подвижных точечных
дефектов. Особый интерес представляет изучение ре-
лаксационных процессов в исходно неравновесных кри-
сталлах и структурах при генерации точечных дефектов
и ионизации в условиях низких температур. Наряду с
образованием неравновесных радиационных дефектов,
облучение способствует приближению неравновесного
кристалла к состоянию термодинамического равнове-
сия [11,12]. В частности, если концентрация примеси
выше предела растворимости для данной температуры,
то возможно удаление примеси из узлов при облучении с
последующим образованием ассоциированных комплек-
сов [11]. Этот процесс можно рассматривать как первый
этап распада пересыщенного раствора легирующей при-
меси в кремнии.

В работах [13,14] нами были проведены исследования
по изменению концентрации атомов фосфора и бора
в узлах решетки кремния при облучении электронами
в температурном диапазоне Tirr = 20−700◦C. Анализ
результатов для температур облучения ниже и выше
температуры диссоциации вакансионных комплексов с
легирующей примесью, анализ данных по облучению
кремния с различным содержанием углерода и кисло-
рода и восстановлению концентрации примеси в узлах
при отжигах позволили сделать вывод об эффективном
взаимодействии атомов фосфора и бора с межузельными
атомами кремния во всем исследованном температурном
интервале.

В настоящей работе представлены результаты иссле-
дований по взаимодействию радиационных дефектов с
атомами фосфора в кристаллах кремния в условиях
различной степени пересыщения по отношению к рав-
новесной концентрации примесей и точечных дефектов.
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2. Методика эксперимента

Эксперименты проводились на легированном
фосфором кремнии с удельным сопротивлением
ρ ≈ (0.15−1) Ом · см, с различным содержанием
кислорода и углерода. Облучение проводилось на
импульсном ускорителе ”Микротрон” электронами с
энергией E = 3.5 МэВ. Концентрация атомов фосфора
в узлах после облучения и отжигов определялась из
измерений инфракрасного (ИК) поглощения на элек-
тронных переходах 1s−2p, m = ±1 в водородоподобной
серии, обусловленной мелкими уровнями узлового
фосфора, при k = 318 см−1 [15]. Температура измерения
составляла 78 K. Расчет концентрации атомов фосфора
в узлах (NP) проводился по формуле

NP = σS/ f e, (1)

где f e — функция заполнения уровня фосфора
электронами при 78 K, рассчитанная на основе
холловских измерений; S (в см−2) — площадь под
полосой поглощения, определяемая в результате
пересчета спектров ИК пропускания в спектры
поглощения; σ (в см−1) — калибровочный множитель,
вычисленный из экспериментальных данных ряда
измерений исходных (до облучения) образцов.

Поскольку в исходных образцах при комнатной темпе-
ратуре мелкие донорные уровни атомов фосфора полно-
стью ионизованы, концентрация свободных носителей nk

равна концентрации примеси фосфора в узлах NP:

nk = NP. (2)

Тогда с учетом (1) получим

σ = kk f e/S. (3)

Величина калибровочного множителя σ , рассчитанная
по (3), оказалась равной 3.7 · 1013 см−1.

Перед оптическими измерениями образцы подверга-
лись стандартному травлению в растворе CP-4A. Оми-
ческие контакты для электрофизических измерений из-
готавливались путем введения золота в электрическом
разряде.

3. Результаты и их обсуждение

На рис. 1 представлены зависимости концентрации
атомов фосфора в узлах решетки кремния NP от до-
зы облучения Φ. Как видно из приведенных данных,
в процессе облучения идет уменьшение концентрации
атомов фосфора в узлах с выходом дозовых зависимостей
на участки насыщения. Обращает на себя внимание то
обстоятельство, что насыщение происходит на одном и
том же уровне как для материала КЭФ-0.5, так и для
КЭФ-0.15 с исходной концентрацией атомов фосфора в
узлах ∼ 1.6 · 1016 и ∼ 4.0 · 1016 см−3 соответственно.

Рис. 1. Дозовые зависимости изменения концентрации атомов
фосфора в узлах. 1 — КЭФ-0.15, 2 — КЭФ-0.5, Tirr = 20◦C.

Аналогичный эффект мы наблюдали в работе [14] при
облучении кремния (NP ≈ 5 · 1015 см−3) в температур-
ном интервале Tirr = 20−500◦C, когда при Tirr > 300◦C
дозовые зависимости также выходили на участки насы-
щения. При этом количество удаленного из узлов фос-
фора уменьшалось с ростом температуры. Все это сви-
детельствует о достижении стационарных концентраций
легирующей примеси в узловом (Ps) и межузельном (Pi )
состоянии для данных условий облучения. Действитель-
но, поскольку количество примеси, оставшейся в ме-
жузельном положении, зависит от темпа двух реакций —
выхода атомов примеси в межузельное положение (I) и
обратного растворения их в вакансиях (V),

Ps + I → Pi ,

Pi + V → Ps,

изменение соотношения числа свободных I и V в ту
или иную сторону при температурах облучения, когда
концентрация равновесных I и V еще низка, должно
существенно влиять на результирующую концентрацию
примеси в межузельном положении.

На рис. 2 представлены результаты по восстановлению
концентрации атомов фосфора в узлах и свободных носи-
телей заряда при изохронных отжигах после облучения
дозой Φ = 6 · 1015 см−2 при 20◦C кремния, полученного
методом зонной плавки. Приведены зависимости f (Tann),
f = (n0 − nann)/(n0 − nirr) — невосстановленная часть
концентрации после отжига, n0 — концентрация до
облучения, nirr — концентрация после облучения, nann —
концентрация после отжига. Как видно из рисунка, на-
блюдаются две ярко выраженные стадии восстановления
атомов фосфора в узлах: в области температур отжига
Tann = 80−110 и 130−170◦C. Стадии восстановления Ps

коррелируют с восстановлением концентрации свобод-
ных носителей заряда, измеренной при комнатной темпе-
ратуре. На первой стадии восстанавливается около 20%
свободных носителей заряда и 40% фосфора в узлах, что
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Рис. 2. Восстановление концентрации атомов фосфора в
узлах (1) и электронов (2) при отжигах после облучения.
Материал БКЭФ-1; Tirr = 20◦C, время отжига 15 мин.

Рис. 3. Восстановление концентрации электронов и атомов
фосфора в узлах при отжигах после облучения. Материал
КЭФ-1; время отжига 15 мин. Tirr,

◦C: 1 — 180, 2 — 20.

составляет ∼ 7 · 1014 и ∼ 1 · 1015 см−3 соответственно,
а на второй стадии ∼ 1.7 · 1015 см−3 носителей заряда и
∼ 1.2 · 1015 cм−3 атомов фосфора.

Как было показано в работе [13], в кремнии, получен-
ном методом зонной плавки, изменение концентрации Ps

при облучении высокоэнергетичными электронами по-
чти в 2 раза превышает концентрацию образующихся
E-центров, которые являются доминирующими среди
остальных известных вакансионных комплексов. Был
сделан вывод, что восстановление концентрации атомов
фосфора в узлах в бескислородном материале опреде-
ляется не только диссоциацией E-центров, но и осво-
бождением атомов фосфора из иных комплексов. Если
вторая стадия совпадает с температурным интервалом,
где отжигаются E-центры, то на первой стадии может
происходить отжиг более сложных дефектов. Согласно
данным работы [16], отжиг радиационных изменений

времени жизни неосновных носителей заряда в образцах
кремния, полученного методом зонной плавки, происхо-
дит также в две стадии. Помимо глубоких E-центров,
при больших уровнях инжекции в рекомбинации про-
являются более мелкие уровни. Образование таких де-
фектов коррелирует с величиной концентрации атомов
фосфора в образцах и, возможно, именно эти дефекты
ответственны за первую стадию отжига.

На рис. 3 представлены результаты по восстановле-
нию атомов фосфора в узлах при изохронных отжи-
гах кремния, выращенного методом Чохральского, по-
сле облучения при температурах 20 и 180◦C. После
облучения при Tirr = 20◦C наблюдаются: небольшая
стадия восстановления концентрации атомов фосфора в
узлах в области Tann = 180◦C, ярко выраженная стадия
отжига при Tann = 260◦C, стадия обратного отжига в
районе Tann = 320◦C и окончательное восстановление
Ps в области температур 340−380◦C. Стадии отжига
при Tann = 180, 260, 320◦C коррелируют со стадиями
отжига вакансионных дефектов в кремнии: E-центров,
дивакансий и A-центров соответственно. После облуче-
ния при Tirr = 180◦C с ростом температуры отжига
наблюдается образование новых дефектных комплексов
с участием атомов фосфора. Максимум увеличения кон-
центрации дефектов соответствует температуре отжига
Tann = 300◦C. При температурах отжига выше 320◦C
происходит практически полное восстановление атомов
фосфора в узлах.

Экспериментальные данные по восстановлению кон-
центрации атомов фосфора в узлах при изохронном от-
жиге кислородсодержащего материала показывают, что
доля E-центров в изменении концентрации атомов фос-
фора в узлах незначительна в сравнении с кремнием,
полученным зонной плавкой. Это согласуется с данны-
ми спектроскопии глубоких уровней — концентрация
образующихся E-центров на порядок ниже изменения
концентрации легирующей примеси фосфора [13]. Ста-
дия обратного отжига на кривых восстановления концен-
трации атомов фосфора в узлах после облучения при
Tirr = 180◦C, вероятно, является следствием освобожде-
ния межузельных атомов кремния с мест их закрепления
в результате диссоциации. На это указывает растянутый
характер стадии отжига, занимающий интервал от 200
до 300◦C.

Экспериментальные результаты по восстановлению
концентрации узлового фосфора при изохронных от-
жигах после облучения при Tirr = 20◦C показали,
что основная стадия находится в области температур
Tann = 340−360◦C для кремния, выращенного по методу
Чохральского, и 100−180◦C для кремния, выращенного
по методу зонной плавки. Следует заметить, что вос-
становление атомов фосфора в узлах связано с областя-
ми температур, где отжигаются основные вакансионные
комплексы (A-центры для тигельного и E-центры для
зонного кремния). В результате распада вакансионных
комплексов концентрация свободных вакансий повыша-
ется по отношению к стационарной. Это приводит к
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доминированию реакций типа (2) и взаимодействию
вакансий с межузельными комплексами, в состав ко-
торых входят атомы фосфора. Появление избыточной
концентрации подвижных межузельных дефектов вызы-
вает рост темпа реакций по типу (1), что проявляется
как стадия обратного отжига на кривых восстановления
концентрации атомов фосфора в узлах.

Таким образом, полученные результаты можно интер-
претировать исходя из наличия двух процессов: 1) взаи-
модействие атомов легирующей примеси с собственны-
ми межузельными атомами кремния и появление меж-
узельных комплексов, содержащих легирующую при-
месть, т. е. радиационно-стимулированный распад пере-
сыщенного раствора примеси при генерации точечных
дефектов и ионизации в условиях низких температур
(стадия образования ассоциированных комплексов [1,7]);
2) растворение межузельной примеси в вакансиях при
достаточно высоких температурах, или аннигиляция осо-
вобождающихся при отжиге вакансий с межузельными
атомами, входящими в состав дефектных комплексов с
атомами фосфора.
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