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У роботi методом iнфрачервоної фур’є-спектроскопiї проведе-
но дослiдження ефективностi взаємодiї мiжвузловинного ву-
глецю з основними технологiчними домiшками кремнiю – ки-
снем та вуглецем замiщення, а також з iзоелектронною домi-
шкою – оловом. Показано, що ймовiрностi взаємодiї мiжвузло-
винного вуглецю з мiжвузловинним киснем та вузловим вугле-
цем є близькими за величиною. Виявлено, що мiжвузловинний
вуглець у Si, легованому оловом, має меншу термiчну стабiль-
нiсть, нiж у кремнiї, i температура його остаточного вiдпалу
поступово знижується при зростаннi концентрацiї олова. По-
казано, що ймовiрнiсть взаємодiї мiжвузловинного вуглецю з
оловом у ∼2,3 раза перевищує ймовiрнiсть його взаємодiї з ки-
снем та вузловим вуглецем.

1. Вступ

Вуглець у кремнiї є технологiчною електрично пасив-
ною iзоелектронною домiшкою. Однак при рiзних те-
хнологiчних обробках (термообробки, опромiнення)
вуглець ефективно взаємодiє з дефектами структу-
ри, утворюючи електрично активнi комплекси, якi
суттєво впливають на параметри матерiалiв та при-
ладiв, виготовлених на їх основi. Властивостi вугле-
цю у кремнiї як у вирощених кристалах, так i пiсля
термiчних та радiацiйних обробок широко вивчались
протягом кiлькох десятилiть [1–13]. Однак, незважа-
ючи на iнтенсивнi дослiдження, багато питань щодо
впливу вуглецю на процеси радiацiйного i термiчного
дефектоутворення й досi лишаються нез’ясованими.
Отримання нової iнформацiї про властивостi вуглецю
важливе як з фундаментальної, так i з практичної то-
чок зору, оскiльки легування вуглецем нинi широко
застосовується в нанотехнологiях для створення, на-
приклад, релаксованих шарiв Si:Ge на Si.

При радiацiйному опромiненнi вуглець, вiдповiд-
но з обмiнним механiзмом Воткiнса [3], виштовху-

ється власними мiжвузлями з вузлiв у мiжвузло-
винне положення з утворенням стабiльного дефекту
(Ci). Вiдпалюється Ci поблизу кiмнатної температу-
ри (T ≈ 310 К) шляхом дифузiї. При дифузiї у ґратцi
мiжвузловинний вуглець ефективно взаємодiє з домi-
шками, утворюючи велике рiзноманiття електрично
активних дефектiв мiжвузловинного типу. У кремнiї,
вирощеному за методом Чохральського, Ci ефектив-
но взаємодiє з мiжвузловинним киснем (Oi), вузло-
вим вуглецем (Cs), власними мiжвузлями (Sii), домi-
шками III чи V груп, при взаємодiї з якими утво-
рюються комплекси, вiдповiдно, CiOi, CiCs, CiSii,
Ci + (III, V)s [4–6, 12, 13]. Нещодавно було виявле-
но, що Ci у кремнiї ефективно взаємодiє з атомами
iзоелектронних домiшок олова та германiю з утворе-
нням стiйких комплексiв CiSns, CiGes [14–19], хоча
Ci, Sn i Ge створюють у ґратцi кремнiю деформацiї
одного знаку.

Питання щодо ймовiрностi взаємодiї мiжвузловин-
ного вуглецю з рiзними стоками у ґратцi кремнiю не-
одноразово обговорювалось у лiтературi, але наявнi
данi неоднозначнi. Так, наприклад, згiдно з даними
[6] вiдношення радiусiв захоплення Ci мiжвузловин-
ним киснем та вузловим вуглецем, якi визначають
ймовiрностi взаємодiї, становить 0,3, а в [8] зазна-
чається, що це спiввiдношення становить 3. Вiдсутнi
данi щодо ефективностi взаємодiї Ci з атомами iзо-
електронних домiшок Sn i Ge у кремнiї, iнтерес до
яких останнiм часом зрiс у зв’язку з розробкою ма-
терiалiв для виготовлення швидкодiйних приладiв. У
данiй роботi проводиться дослiдження порiвняльної
ефективностi взаємодiї мiжвузловинного вуглецю з
атомами вузлового вуглецю, кисню та олова.

Дослiдження ефективностi взаємодiї мiжвузловин-
ного вуглецю з рiзними стоками важливi для розроб-
ки керуючого впливу на дефектний склад матерiалу,
оскiльки дефекти, що утворюються за участi атомiв
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Рис. 1. Трансформацiя спектра поглинання при вiдпалi опромi-
неного електронами Si. Φe = 1·1018 см−2, NO = 6,9·1017 см−3,
NC = 6,6·1017 см−3. Температура вiдпалу Tann, К: 1 – 250; 2 –
287, 3 – 305

Ci, є електрично активними i значною мiрою вплива-
ють на електрофiзичнi параметри кремнiю.

2. Зразки та методика експерименту

У роботi дослiджували монокристалiчнi зразки крем-
нiю n-типу (легованi фосфором), вирощенi за ме-
тодом Чохральського. Концентрацiю фосфору ви-
значали iз вимiрювань ефекту Хола, вона станови-
ла (2–3)·1014 см−3. Вмiст олова в Si:Sn визначали
нейтронно-активацiйним аналiзом, а також за допо-
могою рентгенiвського мiкроаналiзатора JCXA-733.
Концентрацiї кисню та вуглецю визначали за iнтен-
сивностями лiнiй поглинання 1107 i 607 см−1, вiдпо-
вiдно до [11, 20]. Параметри дослiджуваних зразкiв
наведено в таблицi.

Зразки опромiнювали електронами з енергiєю
5 МеВ при температурi близько 90 К на мiкротронi
М-30. Доза опромiнення становила 6·1017–1018 см−2.
Ефективностi взаємодiї мiжвузловинного вуглецю з
домiшками вивчали за iзохронним (20 хв) вiдпа-
лом опромiнених зразкiв в iнтервалi температур 240–
380 К iз кроком 10 К. Спектри поглинання зразкiв
дослiджували за допомогою фур’є-спектрометра IFS-
113v. Вимiрювання проводили при температурi 10 К
з роздiльною здатнiстю 0,5 см−1.

3. Експериментальнi результати та їх аналiз

3.1. Взаємодiя Ci з мiжвузловинним киснем
та вузловим вуглецем

Основними стоками для дифундуючого при вiдпа-
лi мiжвузловинного вуглецю у кремнiї, вирощеному
за методом Чохральського, як вiдомо, є мiжвузло-
винний кисень та вуглець замiщення, в результатi
чого утворюються комплекси СiOi та СiCs вiдпо-
вiдно. Ефективнiсть утворення комплексiв пропор-
цiйна концентрацiям взаємодiючих компонент, то-
му при концентрацiї кисню (NO), значно бiльшiй за
концентрацiю вуглецю (NC), основною пасткою для
Сi буде кисень, а при умовi NC � NO мiжвузло-
винний вуглець буде бiльш ефективно взаємодiяти
з Cs. Концентрацiя кисню у кремнiї, вирощеному
за Чохральським, часто або перевищує вмiст вугле-
цю, або ж вони є близькими. В останньому випад-
ку наявна конкуренцiя взаємодiй Сi з обома домi-
шками. Для оцiнки ймовiрностей взаємодiї Сi з Oi

та Cs у роботi використовували зразки iз близьки-
ми вихiдними концентрацiями кисню й вуглецю (див.
таблицю). На рис. 1 наведено спектр поглинання,
зареєстрований при 10 К для зразка, опромiнено-
го при T ≈ 90 К дозою Φe = 1·1018 см−2 i вiдпа-
леного до 250 К, а також його трансформацiя пi-
сля подальшого вiдпалу мiжвузловинного вуглецю.
Як видно з рис. 1, при Tann = 250 К (крива 1 )
у спектрi спостерiгаються iнтенсивнi лiнiї поглинан-
ня з частотами 922, 932 i 6903 см−1, що вiдповiда-
ють мiжвузловинному вуглецю [6]. Менш iнтенсивнi
лiнiї з частотами 960 i 966 см−1 вiдповiдають цен-
трам CiSii [12]. При вiдпалi Сi (кривi 2 i 3) у спе-
ктрi синхронно з’являються лiнiї, вiдповiднi компле-
ксам СiOi (865,9 см−1) i СiCs (7819,2 см−1) [4–6].
Температура повного вiдпалу Сi становить близько
305 К.

Використовуючи отриманi данi, за iнтенсивностя-
ми лiнiй поглинання, що вiдповiдають комплексам
СiOi та СiCs (865,9 i 7819,2 см−1), було визначено
їх концентрацiї з використанням коефiцiєнтiв, вiдпо-
вiдно, 5,6·1016 i 1,47·1016 см−2 [6, 21]. Оцiнки показа-

Концентрацiї олова, кисню та вуглецю у зразках

Зразок NSn, 1018 cм−3 NO, 1017 cм−3 NC, 1017 cм−3

Si – 6,9 6,6
Si:Sn-1 2 8,5 0,3
Si:Sn-2 3 6,4 0,47
Si:Sn-3 6 6,5 1,4
Si:Sn-4 18 5,5 2,7
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Рис. 2. Трансформацiя спектра поглинання при вiдпа-
лi опромiненого електронами Si:Sn. Φe = 6·1017 см−2,
NSn = 1,8·1019 см−3, NC = 2,7·1017 см−3. Температура вiдпалу
Tann, К: 1 – 240; 2 – 260; 3 – 305; 4 – 380

ли, що концентрацiя СiOi становить 1,22·1016 см−3,
а концентрацiя СiCs – 1,27·1016 см−3. Отже, отрима-
нi результати свiдчать про те, що концентрацiї обох
центрiв порiвняннi мiж собою, тобто спiввiдношення
ймовiрностей утворення цих центрiв близьке до 1, а
не до 0,3 (робота [6]) i не до 3 (робота [8]).

Варто зазначити, що, зазвичай, наведенi у лiте-
ратурi значення концентрацiй комплексiв СiOi та
СiCs оцiнюються в областi кiмнатних температур вiд-
палу пiсля повного зникнення мiжвузловинного ву-
глецю. У роботi [22] було показано, що при пов-
ному вiдпалi центрiв Сi концентрацiя комплексiв
СiOi не досягає максимуму, оскiльки значна ча-
стина Сi входить до складу так званих “передвi-
сникiв” СiOi, якi при пiдвищеннi температури до
∼ 340 К трансформуються у стабiльну конфiгу-
рацiю СiOi. Оцiнене з отриманих експерименталь-
них даних спiввiдношення концентрацiй СiOi i СiCs

для зразкiв, вiдпалених до Tann = 340 К, стано-
вить 1,3.

Рис. 3. Вiдносна змiна концентрацiї мiжвузловинного вугле-
цю при iзохронному вiдпалi опромiнених кристалiв Si:Sn. NSn,
1018 см−3: 1 – 0; 2 – 2; 3 – 3; 4 – 6; 5 – 18

3.2. Взаємодiя Ci з оловом

Ефективним стоком для мiжвузловинного вуглецю у
кремнiї є також олово [14–18], хоча олово має кова-
лентний радiус (1,44 Å), бiльший за радiус матрицi
(1,17 Å), i ефективно взаємодiє з вакансiями [2]. На
рис. 2 наведено трансформацiю спектра поглинання
для Si:Sn (крива 1) при iзохронному вiдпалi в iнтер-
валi температур 240–380 К. Як видно з рис. 2, при
вiдпалi мiжвузловинного вуглецю (Tann > 250 К) в
Si:Sn, на вiдмiну вiд Si, не спостерiгається поява лiнiй
поглинання, що вiдповiдають СiOi та СiCs, а вини-
кає шiсть лiнiй поглинання, вiдповiдних комплексам
CiSn. Згiдно з [16–18] лiнiї з частотами 888,9; 985,3 i
6915 см−1 вiдповiдають менш стабiльнiй конфiгура-
цiї даних центрiв i вiдпалюються за Tann ≈ 280 К,
а лiнiї 873,5; 1025,3 i 6875 см−1 – бiльш стабiльнiй i
вiдпалюються за Tann ≈ 380 К. Значне зростання iн-
тенсивностi лiнiй, вiдповiдних центрам CiOi та CiCs,
в Si:Sn спостерiгається лише при вiдпалi комплексiв
CiSn в областi температур Tann = 325–380 К.

Використовуючи отриманi при iзохронному вiдпа-
лi опромiнених зразкiв результати, було побудовано
залежностi iнтенсивностi лiнiй поглинання, вiдповiд-
них Ci, вiд температури вiдпалу для Si (крива 1) та
Si:Sn (кривi 2–5), поданi на рис. 3. Як видно з рис. 3,
мiжвузловинний вуглець у Si легованому оловом є
менш термостабiльним, нiж у Si, i температура по-
чатку вiдпалу Ci тим нижча, чим бiльший вмiст Sn в
зразках. Так, при NSn = 2·1018 см−3 вiдпал почина-
ється при Tann ≈ 255 К, а при NSn = 1,8·1019 см−3 –
при Tann ≈ 245 К. На рис. 3 також продемонстрова-
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но, що в порiвняннi з кремнiєм спостерiгається також
значне зниження температури повного вiдпалу Сi зi
зростанням вмiсту олова.

Проведено кiлькiсну оцiнку ефективностi захопле-
ння дифундуючих атомiв Сi домiшковими атомами
Sn порiвняно з iмовiрностями захоплення на такi сто-
ки, як Oi та Cs. Зробити це безпосередньо за резуль-
татами вимiрювань виявилось неможливим, оскiльки
дослiджуванi зразки Si:Sn мiстили рiзнi концентрацiї
вуглецю, а утворення комплексiв CiOi та CiCs при
вiдпалi Ci зареєстровано лише в одному зразку з мi-
нiмальним вмiстом Sn. Тому для оцiнки ефективностi
захоплення Сi атомами Sn застосовано наближення
квазiхiмiчних реакцiй [23]. Як вiдомо, процес вiдпалу
мiжвузловинного вуглецю у кремнiї може бути пред-
ставлений за допомогою реакцiй [4–6]:

Ci + Oi → CiOi, (1)

Ci + Cs → CiCs. (2)

За наявностi олова має мiсце також реакцiя

Ci + Sns → CiSn. (3)

З урахуванням реакцiй (1)–(3) процес вiдпалу Ci з
часом у кристалах Si:Sn може бути описаний за до-
помогою кiнетичного рiвняння

dNCi

dt
= −χCi, Oi

NCi
NOi

− χCi, Cs
NCi

NCs
−

−χCi, SnNCi
NSn, (4)

де N – концентрацiї взаємодiючих дефектiв, χ – ймо-
вiрностi реакцiй мiж вiдповiдними компонентами.

У роботах [23, 24] було показано, що при вiдпалi де-
фектiв шляхом дифузiї до нерухомих стокiв ймовiр-
ностi реакцiй χ можуть бути представленi у виглядi

χ = 4πD0 exp
(
−Ea

kT

)
r, (5)

де Еa – енергiя активацiї дифузiї, k – стала Боль-
цмана, T – абсолютна температура, r – ефективний
радiус захоплення стоком дифундуючої компоненти,
а D0 = zν0l

2, де z – цiле число, яке залежить вiд типу
кристалiчної ґратки, ν0 – частота теплових коливань,
l – мiжатомна вiдстань.

Враховуючи (5), рiвняння (4) можна представити
в такому виглядi:

dNCi

dt
= −4πD0 exp

(
−Ea

kT

)
NCi

∑
m

rCi, mNm, (6)

де Nm – концентрацiї вiдповiдних стокiв.
Для подальшого аналiзу рiвняння (6) необхiдно

встановити явну залежнiсть температури вiдпалу вiд
часу T = f(t). Оскiльки температура змiнюється
схiдчасто, доцiльно застосувати лiнiйну апроксима-
цiю [25]:

T = T0 + at, (7)

де a = ΔT/Δt – середня швидкiсть зростання темпе-
ратури вiдпалу.

Якщо у процесi вiдпалу величина a залишається
сталою, то згiдно з [25] апроксимацiя вигляду (7) пра-
ктично не впливає на кiнцевий результат.

Iнтегруючи рiвняння (6) пiсля замiни змiнних (7),
отримуємо

ln
NCi

NCi(0)
= −4πD0k

aEa
T 2 exp

(
−Ea

kT

)∑
m

rCi, mNm, (8)

де NCi(0) – вихiдна концентрацiя Сi, NCi
– концен-

трацiя Сi пiсля вiдпалу до деякої температури T .
Далi пiд температурою вiдпалу мiжвузловинного

вуглецю Ta будемо розумiти таку температуру, при
якiй концентрацiя даних центрiв знижується в e разiв
вiдносно початкового значення. Тодi за умови T = Ta

буде вiрною рiвнiсть NCi

/
NCi(0) = e−1, i в результатi

з (8) отримаємо рiвняння

T 2
a

Ea
exp

(
− Ea

kTa

)∑
m

rCi, mNm =
a

4πD0k
. (9)

Рiвняння (9) встановлює взаємозв’язок мiж таки-
ми параметрами, як температура вiдпалу Сi, енергiя
активацiї дифузiї даного центра Ea та концентрацiї
стокiв Nm з урахуванням вiдповiдних радiусiв захо-
плення.

Використовуючи результати iзохронного вiдпалу
дослiджуваних кристалiв, було оцiнено енергiю акти-
вацiї дифузiї Ci у зразках iз рiзним вмiстом оло-
ва за методикою, описаною в [25]. Оцiнки показа-
ли, що при дослiджуваних у роботi концентрацi-
ях олова в Si енергiя активацiї набуває значення
Ea = (0,75 ± 0,02) еВ, що незначно вiдрiзняється вiд
вiдомої енергiї активацiї вiдпалу Ci в Si, яка стано-
вить 0,77 еВ [10].

Оцiнюючи ефективностi взаємодiї мiжвузловинно-
го вуглецю з домiшковими атомами Sn, враховано, що
ймовiрностi їх захоплення такими стоками, як Oi та
Cs, як було показано вище, рiвнi. Тодi, враховуючи
концентрацiї домiшок та визначенi експерименталь-
но значення температур вiдпалу Сi у зразках Si:Sn з
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використанням рiвняння (9) i значення Ea, було отри-
мано таке спiввiдношення для радiусiв захоплення Сi

стоками Oi, Cs та Sn:

rCi, Oi
: rCi, Cs

: rCi, Sns
≈ 1 : 1 : 2, 3. (10)

Враховуючи (5), таке ж спiввiдношення можна запи-
сати i для вiдповiдних ймовiрностей реакцiй:

χCi, Oi : χCi, Cs : χCi, Sns ≈ 1 : 1 : 2, 3. (11)

Використовуючи спiввiдношення (11) з урахуванням
вмiсту домiшок олова, кисню та вуглецю (див. та-
блицю), було оцiнено концентрацiї комплексiв СiSn,
CiOi та CiCs, якi утворюються при вiдпалi Сi у до-
слiджуваних зразках. Виявилось, що у зразку з мi-
нiмальним вмiстом олова NSn = 2·1018 см−3 за вiд-
повiдних йому концентрацiй кисню та вуглецю ре-
зультуюча концентрацiя центрiв СiSn бiльше нiж у
п’ять разiв перевищує концентрацiю комплексiв CiOi

та CiCs. А у зразку з максимальною концентрацiєю
олова NSn = 1,8·1019 см−3 дане спiввiдношення дося-
гає вже п’ятдесяти. Цi оцiнки дають можливiсть по-
яснити практичну вiдсутнiсть пiсля вiдпалу Ci у спе-
ктрах поглинання смуг, якi вiдповiдають комплексам
CiOi та CiCs для зразкiв з великим вмiстом олова.

4. Висновки

У роботi проведено дослiдження ефективностей вза-
ємодiї мiжвузловинного вуглецю з основними техно-
логiчними домiшками у кремнiї – киснем та вугле-
цем замiщення, а також з iзоелектронною домiшкою
– оловом. Показано, що ймовiрностi взаємодiї мiж-
вузловинного вуглецю з мiжвузловинним киснем та
вузловим вуглецем у ґратцi кремнiю є близькими за
величиною.

Виявлено, що мiжвузловинний вуглець у Si легова-
ному оловом є менш термiчно стабiльним, порiвняно
з нелегованим кремнiєм, i температура його остато-
чного вiдпалу поступово знижується при зростаннi
концентрацiї олова. Проведено кiлькiсну оцiнку ймо-
вiрностей захоплення дифундуючих атомiв Сi домi-
шковими атомами Oi, Cs та Sn. Показано, що ймо-
вiрнiсть взаємодiї Сi з оловом у ∼2,3 раза вища, нiж
ймовiрнiсть його взаємодiї з киснем та вузловим ву-
глецем. Для використованих зразкiв проведено оцiн-
ку концентрацiй комплексiв СiSn, CiOi та CiCs, якi
утворюються при вiдпалi Сi iз урахуванням вмiсту
кисню, вуглецю та олова у вихiдних зразках (див.
таблицю). Оцiнки показали, що для зразка з мiнi-
мальною дослiджуваною концентрацiєю олова Si:Sn-
1 (NSn = 2·1018 см−3) концентрацiя центрiв СiSn у

п’ять разiв вища, нiж центрiв CiOi та CiCs, тодi як
для зразка Si:Sn-4 (NSn = 1,8·1019) см−3 ця величина
досягає п’ятдесяти.
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ЭФФЕКТИВНОСТЬ ВЗАИМОДЕЙСТВИЯ
МЕЖУЗЕЛЬНОГО УГЛЕРОДА
С КИСЛОРОДОМ, ОЛОВОМ
И УГЛЕРОДОМ ЗАМЕЩЕНИЯ
В ОБЛУЧЕННОМ КРЕМНИИ

М.И. Гриценко, О.О. Кобзар Ю.В. Помозов,
М.Г. Соснин, Л.И. Хируненко

Р е з ю м е

В работе методом инфракрасной фур’є-спектроскопии про-
ведено исследование эффективности взаимодействия межу-
зельного углерода с основными технологическими примесями
кремния – кислородом и углеродом замещения, а также с изо-
электронной примесью – оловом. Показано, что вероятности
взаимодействия межузельного углерода с межузельным кисло-
родом и узловым углеродом близки по величине. Обнаружено,

что межузельный углерод в Si, легированном оловом, имеет
меньшую термическую стабильность, чем в кремнии, и темпе-
ратура его окончательного отжига постепенно снижается при
увеличении концентрации олова. Показано, что вероятность
взаимодействия межузельного углерода с оловом в ∼2,3 ра-
за превышает вероятность его взаимодействия с кислородом и
узловым углеродом.

EFFICIENCY OF INTERACTION OF INTERSTITIAL
CARBON WITH OXYGEN, TIN, AND SUBSTITUTION
CARBON IN IRRADIATED SILICON

M.I. Gritsenko1, O.O. Kobzar1, Yu.V. Pomozov2,
M.G. Sosnin2, L.I. Khirunenko2

1Taras Shevchenko Chernigiv State Pedagogical University
(53, Get’mana Polubotka Str., Chernigiv, Ukraine;
e-mail: o.a.kobzar@gmail.com);
2Institute of Physics, Nat. Acad. of Sci. of Ukraine
(46, Prosp. Nauky, Kyiv 03680, Ukraine)

S u m m a r y

The infrared Fourier spectroscopy technique is used for the investi-
gation of the efficiency of interaction of interstitial carbon with the
basic technological impurities in silicon, oxygen and substitution
carbon, as well as with an isoelectronic impurity, tin. It is shown
that the probabilities of the interaction of interstitial carbon with
interstitial oxygen and substitution carbon are close. It is found
that interstitial carbon in tin-doped Si is less thermostable than
that in Si, and the temperature of its complete annealing gradually
decreases with increasing the tin concentration. It is shown that
the probability of the interaction of interstitial carbon with tin
exceeds the probability of its interaction with oxygen and on-site
carbon by a factor of ∼2.3.
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