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Исследованы образцы кремния n-типа проводимости, получен-
ные методом зонной плавки, с концентрацией основных носи-
телей тока 6·1013 см−3, облученные электронами с энергией 2
МэВ. Показано, что в облученных образцах кремния n-Si ди-
вакансии отжигаются по двум каналам: путем их конверсии в
другие комплексы (V2O или PV2) и диссоциацией на отдель-
ные моновакансии.

1. Введение

Из мультивакансионных комплексов в кремнии эк-
спериментально наиболее подробно изучена дивакан-
сия (V2). V2 может образовываться двумя путями:
1) если налетающей частицей кристаллу передается
энергия, достаточная для смещения двух соседних
атомов кремния, то V2 может образовываться как
первичный дефект; 2) при энергии электронов 1,5 эВ
скорость введения V2 составляет 5% скорости обра-
зования вакансий. Отметим, что измерения проводи-
лись при температуре облучения кристаллов – 20 К.
При последующем нагреве кристаллов спектр изоли-
рованных вакансий исчезал и в кристаллах с пони-
женной концентрацией кислорода наблюдался рост
числа V2. В данном случае, т.е. при низких энерги-
ях облучения диффузионный механизм превалиру-
ет над каскадным механизмом образования V2 [1, 2].
Как известно, при облучении кристаллов кремния ча-
стицами высоких энергий в них образуются аморфи-
зированные включения. Молекулярно-динамическое
моделирование показывает [3], что подобные включе-
ния также могут служить эффективными источника-
ми точечных структурных дефектов и в частности –
дивакансий, так как они более стабильны, чем сами
включения.

В настоящее время по проведенным расчетам [4]
известны структуры и энергетические характеристи-
ки простой и расщепленной дивакансий в кремнии.
Энергии их образования оценены как 4,63 и 5,90 эВ

соответственно. В любом случае энергия связи дива-
кансии составляет ∼ 2 эВ.
V2 существует в разных зарядовых состояниях [5]:

V+
2 , V

0
2 , V

−
2 и V =

2 . В частности, в работе [6] было уста-
новлено, что в легированном фосфором n-Si наряду
с E-центром (т.е. V + P парой) основным радиаци-
онным дефектом является дважды отрицательно за-
ряженная дивакансия. Дивакансия в кремнии может
находиться в нескольких состояниях, которые разли-
чаются вызываемой дисторсией решетки. Было про-
демонстрировано [7], что экспериментально измерен-
ные при обычных температурах электронные уровни
дивакансии возникают не от этих состояний, а соо-
тветствуют некоторому усредненному по движениям
атомов состоянию (уровни при определенных дистор-
сиях могут быть измерены лишь при очень низких
температурах, когда дивакансия “вымораживается” в
одном из них). В работе [8] была предложена форма
дисторсии решетки кремния, вызываемой двукратно
отрицательно заряженной дивакансией. Согласно те-
оретическим исследованиям [9] дисторсия, вызывае-
мая в решетке кремния наличием нейтральной ди-
вакансии, при комнатной температуре такая, что си-
стема должна осциллировать между двумя состоя-
ниями, которые слабо (на ∼ 10 мэВ) различаются по
энергии.

Возможные зарядовые состояния дивакансии в
кремнии теоретически изучались в работе [10]: были
найдены энергии их образования и связи, а также
энергии ионизации. Изучение их атомной и электрон-
ной структур приводит к заключению [11], что заря-
женные состояния дивакансии проявляют большую
дисторсию. Для этих зарядовых состояний рассчита-
ны такие характеристики, как атомная конфигура-
ция, энергии образования, энергии электронных пе-
реходов и энергия связи [12] (см. также [13]). Было
найдено, что конфигурация основного состояния за-
висит от зарядового состояния дивакансии.

Как известно [4, 5], V2 в кремнии отжигаются
вследствие их диффузии по решетке, пока они не бу-
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дут захвачены ловушкой; при этом они могут диф-
фундировать на большие расстояния по решетке
кремния без диссоциации, так как энергия актива-
ции диффузии V2 ∼ 1,25 эВ, а энергия ее диссоциации
составляет ∼ 2 эВ. V2 эффективно взаимодействуют
с примесными атомами I с образованием комплексов
V2+I. Например, эффективно образуются комплексы
V2O, V2O2, HV2, SnV2, Sn2 V2, GeV2 и т.д. [5, 14, 15].

Проведенные нами исследования показали, что в
кристаллах p-Si, легированных бором (В) и облучен-
ных электронами с энергией 8 МэВ, отжиг V2 прои-
сходит путем их конверсии в комплексы BV2 [16–
18]. Еще раньше такой комплекс был рассчитан те-
оретически [19]. По этим расчетам энергия связи ди-
вакансии с узловым атомом бора оказалaсь около
0,2 эВ. Что же касается электронных уровней ком-
плекса BV2, то они должны лежать близко к соо-
тветствующим уровням свободной дивакансии. Было
отмечено, что подобный комплекс и механизм отжига
дивакансии с образованием BV2 будут играть важную
роль лишь в сильнолегированном бором кремнии.

В работе [20] показано, что в кристаллах n-Si с
содержанием кислорода NO ≈ 2 · 1016 см−3, V2 от-
жигаются путем их конверсии в комплексы V2O (о
возможности идентификации продукта отжига ди-
вакансий с V2O в специально оксидированном до
NO ∼ 1017см−3 кремнии говорилось в работе [21]).
В образцах с содержанием кислорода NO ≈ 5 · 1015

см−3V2 отжигаются путем их диссоциации на отдель-
ные моновакансии, что приводит к отрицательному
отжигу A-центров. Наблюдаемый эффект (диссоци-
ация определенной части V2) авторами работы [20]
объясняется низкой концентрацией атомов кислоро-
да (NO ≈ 5 · 1015 см−3), и, соответственно, неболь-
шим количеством образовавшихся при облучении A-
центров по сравнению с V2. Отрицательный отжиг A-
центров в области 230–300 ◦С в процессе изохронного
отжига (ИО) объясняется диссоциацией V2 также в
работе [22]. Следует отметить, что отрицательный от-
жиг A-центров может наблюдаться и в тех случаях,
когда доминирующим механизмом отжига самих ди-
вакансий является образование комплексов V2O. Де-
ло в том, что указанные комплексы, со своей сторо-
ны, отжигаются путем диссоциации на A-центры (т.е.
V+O-комплексы) и моновакансии: V2O → A + V [23,
24]. Энергия миграции дивакансии до встречи с лову-
шкой, в виде междоузельного кислорода, оценивается
в 1,3 эВ [23], тогда как сам процесс взаимодействия
дивакансии с кислородом характеризуется энергией
активации в 2,02 ± 0,12 эВ [24] и при отжиге про-
текает в интервале температур 275 – 355 ◦С. В даль-

нейшем образованные A-центры могут мигрировать к
междоузельным атомам кислорода, образуя компле-
ксы VO2, или же (при продолжительном отжиге) –
комплексы VOH и VOH2 с атомами водорода, кото-
рые, со своей стороны, являются подвижными в ре-
шетке кремния.

Цель данной работы – выяснить, по какому каналу
– конверсией или диссоциацией – отжигаются V 2, в
облученных при разных температурах кристаллах n-
Si.

2. Методика эксперимента

В настоящей работе исследовались образцы кремния
n-типа проводимости, выращенные методом зонной
плавки, с концентрацией основных носителей тока
6 · 1013 см−3; концентрация кислорода, определенная
по инфракрасному поглощению, составляла ∼ 2 ·1016

см−3; плотность ростовых дислокаций, измеренная по
ямкам травления не превышала 4 ·104 см−2. Образцы
вырезались в форме брусков 1×3×10 мм с наиболь-
шей гранью (111). Одна часть исследуемых образцов
облучалaсь импульсами электронов с энергией 2 МэВ.
Плотность потока электронов ϕ = 5 · 1012 см−2·с−1.
Образцы облучались электронами при температурах
300 К и 473 К.

Вторая часть образцов облучалась протонами с
энергией 25 МэВ. Облучение производилось в им-
пульсном режиме. Длительность импульса 25 мксек,
частота повторения 0,25 Гц. Плотность потока про-
тонов 1,5·1011 част/см2 в одном импульсе. Образцы
облучались протонами при 300 К.

Все образцы облучались по направлению, перпен-
дикулярному к наибольшей грани. Доза облучения
подбиралась таким образом, что концентрация основ-
ных носителей тока, захваченных радиационными де-
фектами (РД) при 77 К, не превышала концентра-
цию легирующей примеси – фосфора (NP). Для иден-
тификации образующихся при облучении дефектов
определяли энергию ионизации и термическую ста-
бильность этих центров.

Изохронный обжиг исследуемых образцов прово-
дился в интервале температур 80–600 ◦С с шагом
10 ◦С. Время выдержки при фиксированной темпе-
ратуре равнялось 10 мин. После каждого цикла ИО
методом Холла измерялась концентрация основных
носителей тока от 77 до 300 К.

Омические контакты для измерения создавались
путем втирания алюминия в поверхность исследуе-
мого образца.
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Изменение концентрации основных носителей тока
при 300 К определялось по кривым N = f(103/T ),
где N – концентрация электронов; T – абсолютная
температура. Энергии ионизации уровней дефектов
Ei определялись в предположении εF = Ei, где εF –
энергия уровня Ферми. Для кристаллов n-Si приме-
няли формулу

N = NCF1/2

( εF
kT

)
,

где NC – эффективная плотность состояния в вален-
тной зоне, F1/2 – интеграл Ферми–Дирака, k – по-
стоянная Больцмана. Соответствующие участки на
зависимостях N = f(103/T ) выбирались с учетом
степени истощения определенного уровня. В сильно
компенсированных образцах энергия Ei различных
РД определялась по наклону зависимостей концен-
трации основных носителей тока от обратной темпе-
ратуры. Концентрации различных РД после каждого
цикла ИО вычислялись с помощью ступенчатых за-
висимостей N = f(103/T ) и N = f(Tотж) в интерва-
лах 77–300 К и 80–600 ◦С соответственно. В качестве
примера на рис. 1 показаны изменения концентрации
электронов N от обратной температуры до облуче-
ния (кривая 1), после облучения электронами дозой
Φ = 1, 5 · 1014см−2 при 300 К (кривая 2) и изохрон-
ного отжигов: при 100 ◦С (кривая 3), 150 ◦С (кри-
вая 4), и 300◦С (кривая 5). Концентрацию A-центров
NA определяли c помощью зависимостей 2–5 на рис.
1, NA = N300 − N77. Концентрацию E-центров NE

измеряли по изменению N при 300 К после ИО в
интервале 80–150 ◦С. Как известно [1], образование
E-центров в кристаллах n-Si с малым содержанием
кислорода приводит к удалению двух электронов из
зоны проводимости, поэтому NE = ΔN/2 (см. кри-
вые 2 и 4). Как известно [2], двукратно отрицатель-
но заряженным дивакансиям в запрещенной зоне соо-
тветствует энергетический уровень Ec-(0,21–0,23) эВ.
Соответственно, при 300 К дивакансия является но-
сителем одного электрона, поэтому концентрация ди-
вакансий NV2 определяется по изменению N при 300
К после ИО в интервале Tотж=150–300 ◦С, NV2 = ΔN
(см. кривые 4 и 5). С дальнейшим увеличением Tотж
можно судить о кинетике отжига A-центров и бо-
лее термостабильных РД (на рисунке не приведены);
N300 – концентрация электронов при T=300 К, N77

– при 77 К. Ошибка измерения этих величин не пре-
вышала 10%.

Рис. 1. Температурная зависимость концентрации электронов
в кристаллах n-Si: 1 – до облучения, 2 – после облучения эле-
ктронами при 300 К (Φ = 1, 5 ·1014 cм−2), 3–5 – после отжигов
при Tотж = 100 ◦С, 150 ◦С и 300 ◦С соответственно

3. Результаты исследований и их обсуждение

Как видно из рис. 2 (кривая 1), в облученных при
300 К кристаллах n-Si в процессе ИО концентрация
A-центров в интервале Tотж =80–150◦С растет, что
объясняется взаимодействием освободившихся при
распаде E-центров вакансий с примесными атома-
ми кислорода. Сразу после облучения соотношение
NA/NV2 ≈ 1, где NA и NV2 – концентрации A-центров
и V2 соответственно. После отжига при Tотж = 150 ◦С
NA/NV2 ≈ 2. Это связано с увеличением NA при дис-
социации E-центров. В этих условиях, в процессе ра-
спада V2, в интервале 250–300 ◦С, увеличение концен-
трации A-центров не наблюдается.

Для того, чтобы избавиться от влияния E-центров,
исследуемые образцы облучались при температуре
200 ◦С. В процессе ИО концентрации A-центров и V2

в этих кристаллах не меняются до Tотж = 250 ◦С, что
связано с отсутствием E-центров в объеме кристалла,
которые полностью отжигаются при Tотж = 150 ◦С
и соответственно не образуются при Tобл=200 ◦С
(рис. 3). При увеличении температуры облучаемого
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Рис. 2. Зависимости концентрации A-центров (1) и дивакансий
(2) от температуры изохронного отжига в образцах n-Si, облу-
ченных электронами с энергией 2 МэВ; температура облучения
300 К; доза Φe = 1,5·1014 cм−2

кристалла от комнатной до 200 ◦С изменение эффе-
ктивности введения η различных РД в идентичных
образцах в основном определяется тремя фактора-
ми: температурой облучения, концентрацией нерав-
новесных вакансий и их зарядовым состоянием. Уве-
личение Tобл приводит к уменьшению η; вакансии,
высвободившиеся при Tобл = 200 ◦С от формиро-
вания E-центров, приводят к увеличению η; переза-
рядка вакансии при увеличении Tобл. При 200 ◦С в
исследуемых образцах, с концентрацией электронов
6 · 1013 см−3, начинается собственная проводимость
[25]. Как известно [26], в области собственной прово-
димости вакансии находятся в нейтральном состоя-
нии и соответственно дивакансии образуются не толь-
ко как первичные РД, а также путем диффузионного
механизма, что увеличивает ηV2 .

В образцах n-Si, облученных при 200 ◦C, совме-
стное влияние этих трех факторов на процесс дефе-
ктообразования приводит к уменьшению соотноше-
ния NA/NV2 в два раза: NA/NV2 ≈ 1 (рис. 3, кривые
1, 2).

В образцах, облученных при 300 К, NA = 0, 9 · 1013

см−3. В процессе ИО NA возрастает до NA ≈ 2, 2·1013

см−3 (рис. 2, кривая 1), что, как уже отмечалось, свя-
зано с диссоциацией E-центров. При облучении ис-
следуемых кристаллов при 200◦С E-центры не обра-
зуются и нейтральные вакансии, высвободившиеся
при Tотж = 200 ◦С от формирования E-центров, при-
водят к увеличению какNA, так иNV2 (рис. 3, кривые
1, 2). Поэтому соотношение NA/NV2 почти не изме-
няется и остается таким же, каким она была после
облучения при Tобл=300 К. Дальнейшее увеличение

Рис. 3. Зависимость концентрации A-центров (1) и дивакансий
(2) от температуры изохронного отжига в образцах n-Si облу-
ченных электронами с энергией 2 МэВ; температура облучения
200 ◦C; доза Φe = 1,5·1014 cм−2

температуры отжига приводит к уменьшению кон-
центрации V2 и к росту количества A-центров. Ана-
лиз экспериментальных кривых показал, что в про-
цессе ИО при распаде двух V2 образуется один A-
центр, т.е. ΔNV2/ΔNA = 2, где ΔNV2 – концентрация
распавшихся V2, а ΔNA – концентрация образовав-
шихся при распаде V2 A-центров. После распада V2

с концентрацией NV2 ≈ 2 · 1013 см−3 образуются A-
центры с концентрацией NA ≈ 1 · 1013 см−3 (рис. 3,
кривые 1, 2).

При распаде V2 образуются две вакансии, а для
образования одного A-центра необходима одна ва-
кансия. Получается, что на образование A-центров
расходуется 25% отожженных V2. Остальные V2, по-
видимому, отжигаются путем их конверсии в другие
дефекты, например, V2O. Комплекс V2O образуется
поэтапно. Сначала одна из двух вакансий в комплексе
V2, которая находится вблизи Si–O–Si связи, образу-
ет A-центр по реакции: О+V → A-центр. После этого
добавляется вторая вакансия: A(V + O) + V → V2O.
Комплексам V2O соответствует энергетический уро-
вень EC–(0,5±0, 05) эВ и подобно A-центрам они от-
жигаются при Tотж = 620 К. Эффективность введе-
ния этих центров зависит от концентрации кислорода
[2]. Не исключено, что отжиг V2 происходит путем их
конверсии в комплексы фосфор+V2 (РV2). Как изве-
стно комплексы РV2 в кристаллах n-Si образуются в
процессах длительного облучения или ИО облучен-
ных образцов. Комплексы PV2 в нижнюю полови-
ну запрещенной зоны вносят акцепторный уровень
EV +0,34 эВ и отжигаются в интервале Tотж = 400–
500 ◦С [27, 28].
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В образцах, облученных при комнатной температу-
ре, отсутствие отрицательного отжига на кривой за-
висимостиNA(Tотж) в интервале Tотж = 250–300 ◦С, в
области распада V2, по-видимому, связано с большим
значением соотношения NA/NV2 ≈ 2.

При таком соотношении A-центров и V2 диссоциа-
ция 1/4 части V2 не может существенно повлиять на
концентрацию A-центров.

Как уже отмечалось выше, в кристаллах p-Si, ле-
гированных бором, V2 полностью отжигаются путем
их конверсии в комплексы BV2.

Специфика отжига V2 в облученных кристаллах n-
Si (отжиг по двум каналам) позволяет предположить,
что энергия связи между компонентами V +

2 в кри-
сталлах p-Si больше, чем в кристаллах n-Si, где прева-
лируют отрицательно заряженные V2. Не исключено,
что концентрация стоков и эффективность захвата
этими стоками V2, без развала диффундирующих по
кристаллу, в образцах p-Si больше, чем в кристаллах
кремния n-типа проводимости.

Как видно из рис. 4, кривая 2, в облученных про-
тонами с энергией 25 МэВ (Φ = 2,7·1012 см−2) образ-
цах n-Si концентрация A-центров меняется иначе,
чем в образцах, облученных электронами с энерги-
ей 2,2 МэВ. Вследствие распада E-центров концен-
трация A-центров не изменяется. Особенности ИО A-
центров можно объяснить существованием в облучен-
ных высокоэнергетическими протонами кристаллах
кремния разупорядоченных областей (РО). РО явля-
ются эффективными стоками для вакансий, мигри-
рующих в кристалле после диссоциации E-центров и
уменьшают их участие в дополнительном образова-
нии A-центров [29].

При высокоэнергетическом облучении в кристал-
лах n-Si V2 образуются как по каскадному, так и
по диффузионному механизмам [30]. Поэтому об-
щее количество V2 при высокоэнергетическом облуче-
нии больше, чем при низкоэнергетическом. Несмотря
на это, концентрация изолированных, электрически
активных V2 в облученных высокоэнергетическими
частицами кристаллах чуть меньше, чем в образцах,
облученных электронами с низкой энергией (см. рис.
4 и 2, кривые 3 и 2 соответственно). Это связано с
тем, что большинство V2 при высокоэнергетическом
облучении расходуется на формирование ядра РО и
других вакансионных ассоциатов [31].

В ядре РО V2 не проявляют электрическую актив-
ность. Как видно из рис. 4, соотношение концентра-
ции A-центров и изолированных дивакансий (кривые
2 и 3 соответственно) NA/NV2 ≈ 2, 5, поэтому не на-
блюдается отрицательный отжиг A-центров в обла-

Рис. 4. Зависимость концентраций E-центров (1), A-центров
(2) и дивакансий (3) от температуры изохронного отжига в
образцах n-Si облученных протонами с энергией 25 МэВ при
Tобл = 300 К; доза облучения Φp = 2,7·1012 cм−2

сти распада V2. Что касается РО, при больших до-
зах облучения, когда РО перекрываются, они полно-
стью отжигаются при 570 ◦С и фрагменты их распада
не могут принять участие в процессе дообразования
A-центров [32]. Наоборот, будучи эффективным сто-
ком для моно- и дивакансии, уменьшают участие V2

и продуктов их распада – моновакансий – в образо-
вании комплексов V2O и A-центров соответственно.

4. Заключение

Проведенные исследования позволяют предполо-
жить, что в облученных кристаллах n-Si большин-
ство дивакансий отжигаются путем их конверсии в
другие комплексы. Например, в n-Si они могут прев-
ратиться в РД типа V2O или PV2.

Небольшая часть (25%) V2 отжигаются по другому
каналу – путем их диссоциации на отдельные монова-
кансии, что в нашем случае приводит к отрицатель-
ному отжигу A-центров.
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ДВА КАНАЛИ ВIДПАЛУ ДИВАКАНCIЙ В
ОПРОМIНЕНИХ КРИСТАЛАХ КРЕМНIЮ n-ТИПУ

Т.А. Пагава, Н.Т. Бжалава, Н.И. Майсурадзе, Д.З. Хочолава,
Л.С. Чхартiшвiлi

Р е з ю м е

Дослiджено зразки кремнiю n-типу провiдностi, що одержанi
методом зонної плавки, з концентрацiєю основних носiїв стру-
му 6·1013 см−3, опромiнених електронами з енергiєю 2 МеВ.
Показано, що в опромiнених зразках кремнiю n-Si дивакансiї
вiдпалюються по двох каналах: шляхом їх конверсiї в iншi ком-
плекси (V2O чи PV2) та дисоцiацiєю на окремi моновакансiї.

TWO MECHANISMS OF ANNEALING OF DIVACANCIES
IN IRRADIATED n-Si CRYSTALS

T.A. Pagava, N.T. Bzhalava, N.I. Maisuradze, D.Z. Khocholava,
L.S. Chkhartishvili

Georgian Technical University, Department of Physics
(77, Kostava Str., Tbilisi 0175, Georgia;
e-mail: tpagava@gtu.ge)

S u m m a r y

We studied n-silicon samples obtained by the floating-zone method

and irradiated by 2-MeV electrons with a majority-carrier concen-

tration of 6×1013 cm−3. It is shown that, in irradiated n-Si sam-

ples, divacancies are annealed by means of two mechanisms: their

conversion to other complexes (V2O or PV2) or dissociation into

separate monovacancies.
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