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ВПЛИВ ДОМIШКИ ОЛОВА
НА ДЕГРАДАЦIЮ ПРОВIДНОСТI В n-КРЕМНIЇ
ПРИ ЕЛЕКТРОННОМУ ОПРОМIНЕННIУДК 621.315.592

Експериментально дослiджено та проаналiзовано вплив iзовалентної домiшки олова на
змiну концентрацiї вiльних електронiв у n-Si, вирощеному за методом Чохральського
(Cz), опромiненому електронами з енергiєю 1 МеВ. Встановлено, що домiшка олова
прискорює деградацiю провiдностi в опромiненому n-Si. Показано, що це прискорення є
значним у бiльш високоомних зразках, а у низькоомних зразках швидкостi видалення
вiльних електронiв в обох матерiалах майже зрiвнюються. Цей факт пояснюється
вiдмiннiстю у ефективностях утворення основних компенсуючих радiацiйних дефектiв
у n-Si з Sn (комплексiв SnV i VР) та n-Si без Sn (головним чином комплексiв VР)
залежно вiд концентрацiї фосфору в зразках.
К люч о в i с л о в а: кремнiй, електронне опромiнення, iзовалентна домiшка олова

1. Вступ

Дана робота є продовженням дослiджень, якi роз-
почато нами в [1], по впливу iзовалентної домiшки
олова на змiну iнтегральних параметрiв опромiне-
ного n-Si. Це питання залишилось практично поза
увагою на фонi iнтенсивних дослiджень власне ра-
дiацiйного дефектоутворення в n-Si з Sn (див. лi-
тературу в [1]). Найбiльш чутливими параметра-
ми в кремнiї до дiї опромiнення є час життя не-
рiвноважних та концентрацiя основних носiїв за-
ряду. В попереднiй нашiй роботi [1] наведено ре-
зультати дослiджень по впливу Sn на змiну часу
життя нерiвноважних носiїв заряду в опромiнено-
му γ-квантами 60Со n-Si. Метою даної роботи було
дослiдити вплив Sn на радiацiйну деградацiю про-
вiдностi (змiну концентрацiї вiльних електронiв)
n-кремнiю при опромiненнi електронами з енергi-
єю 1 МеВ. Така iнформацiя є важливою як для
пошуку методу пiдвищення радiацiйної стiйкостi
кремнiєвих приладiв, так i для вдосконалення ра-
дiацiйної технологiї у їх виробництвi.

c⃝ М.М. КРАСЬКО, 2013

2. Експеримент

В експериментi було використано зразки n-
кремнiю, легованi оловом у процесi вирощуван-
ня iз розплаву (Cz n-Si⟨Sn⟩), а також контроль-
нi до них зразки Cz n-Si з подiбними концен-
трацiями кисню [O], вуглецю [С] та фосфору [Р]
(див. табл. 1).

Зразки опромiнювали електронами з енергiєю
1 МеВ при кiмнатнiй температурi на iмпульсно-
му прискорювачi електронiв (тривалiсть iмпуль-
су tp = 3,3 мкс, шпаруватiсть s = 103, сере-
дня iнтенсивнiсть потоку електронiв Je ≈ 3 · 1012
електрон/(см2с)).

Iз початкових (лiнiйних) дiлянок залежностей
змiни концентрацiї вiльних електронiв вiд дози
електронного опромiнення визначали константу
деградацiї провiдностi kn:

n = n0 − knΦ, (1)

де n0, n – концентрацiя вiльних електронiв до i
пiсля опромiнення вiдповiдно; Φ – доза опромiне-
ння. Значення kn використовувались для порiвня-
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Рис. 1. Залежностi концентрацiї вiльних електронiв у зраз-
ках n-Si вiд дози опромiнення 1 МеВ електронами

Рис. 2. Спектр DLTS для опромiненого 1 МеВ електрона-
ми n-Si⟨Sn⟩ (Φe = 1 · 1016 см−2)

ння та аналiзу впливу Sn на ефективнiсть видале-
ння вiльних електронiв в опромiненому n-Si. Кон-
центрацiю вiльних електронiв у зразках визнача-
ли за допомогою ефекту Холла до i пiсля кожного
кроку опромiнення. Спектр та ефективнiсть утво-
рення радiацiйних дефектiв, вiдповiдальних за де-

Таблиця 1

Зразок [Sn],
1017 см−3

[O],
1017 см−3

[С],
1016 см−3

[Р],
1015 см−3

n-Si⟨Sn⟩ 2 ∼6 ∼7 ∼2
n-Si 0 ∼7 <7 ∼2

градацiю провiдностi, було визначено за допомо-
гою методу DLTS.

3. Результати та їх обговорення

3.1. Експериментальнi результати

На рис. 1 наведено залежностi змiни концентра-
цiї вiльних електронiв при кiмнатнiй температурi
в n-Si⟨Sn⟩ i контрольному до нього n-Si вiд дози
опромiнення електронами. Бачимо, що в опромi-
неному n-Si⟨Sn⟩ видалення носiїв вiдбувається на-
багато швидше, нiж у контрольному n-Si. Експе-
риментальне значення константи деградацiї кон-
центрацiї вiльних електронiв kn = ∆n/Φ, визна-
чене iз залежностей на рис. 1, для n-Si⟨Sn⟩ ста-
новить (5, 3 ± 0, 5) · 10−2 см−1 i для для n-Si без
Sn (1, 3 ± 0, 2) · 10−2 см−1. Така суттєва вiдмiн-
нiсть у значеннях kn для обох матерiалiв має бу-
ти зумовлена вiдмiннiстю у складi i (або) ефе-
ктивностях утворення радiацiйних дефектiв, вiд-
повiдальних за деградацiю провiдностi. На рис. 2
наведено спектр DLTS для опромiненого 1 МеВ
електронами n-Si⟨Sn⟩. Позначення дефектiв, вiд-
повiдальних за пiки на рис. 2, їх енергiї акти-
вацiї перезарядки (Ea) i ефективностi утворен-
ня (η) наведено в табл. 2. Цей спектр є типо-
вим для опромiнених зразкiв n-Si, якi легованi
Sn [2–4]. По-перше, на спектрi спостерiгаються пi-
ки добре вiдомих акцепторних радiацiйних дефе-
ктiв, якi наявнi в n-Si без Sn: VO центрiв, двоза-
рядного V−−/−

2 i однозарядного V−/0
2 (плюс VР

центри) станiв дивакансiй. По-друге, що важли-
во, спектр опромiненого n-Si⟨Sn⟩ мiстить два до-
датковi рiвнi, якi належать подвiйному акцептор-
ному центру SnV. Для захоплення електронiв на
цi рiвнi в n-Si iснують енергетичнi бар’єри ∼0,08
еВ, i тому SnV має електроннi рiвнi з енергiя-
ми Ec − 0,214 eВ для SnV−−/− i Ec − 0,501 eВ
для SnV−/0 [2, 3]. Крiм того, як видно з табл. 2,
наявнiсть в кремнiї олова з концентрацiєю 2×
×1017 см−3 зменшує вдвоє ефективнiсть утворен-
ня основних вакансiйних дефектiв VO i VР центрiв
порiвняно з контрольним матерiалом за рахунок
утворення SnV.

Отже, зменшення концентрацiї вiльних еле-
ктронiв у n-Si⟨Sn⟩ при електронному опромiненнi
(рис. 1) вiдбувається внаслiдок їх захоплення на
акцепторнi VO, VР, V2 та SnV центри. Тодi ви-
раз для оцiнки константи деградацiї концентрацiї
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Таблиця 2

Зразок Дефект Ea, еВ η, 10−2 см−1 kn, 10−2 см−1

(розрахунок)
kn, 10−2 см−1

(розрахунок)
kn, 10−2 см−1

(експеримент)

n-Si

VO 0,17 8 0,2

∼1,2 1,3±0,2V−−/−
2 0,23 0,1 0,02
V−/0

2 0,42 0,1 0,1
VP 0,42 0,43 0,86

n-Si⟨Sn⟩

VO 0,17 4,1 0,1

∼5,4 5,3±0,5

V−−/−
2 0,23 0,1 0,02

SnV−−/− 0,29 4,1 0,5
V−/0

2 0,42 0,1 0,1
VP 0,42 0,27 0,55

SnV−/0 0,58 4,1 4,1

вiльних електронiв буде мати такий вигляд:

kn =
∆n

Φ
=

d[VO]

dΦ
fVO−/0 +

d[SnV]

dΦ
(fSnV−/0+

+ fSnV−−/−) +
d[V2]

dΦ
(f

V
−/0
2

+ f
V

−−/−
2

)+

+2
d[VP]

dΦ
fVP−/0 , (2)

де f – функцiя заповнення центрiв електронами,
а множник 2 враховує, що VР центр видаляє iз
зони провiдностi два електрони. В n-Si з n0 =
2 · 1015 см−3 рiвень Фермi при кiмнатнiй темпе-
ратурi має положення Ec − 0, 25 еВ. Тому, по сутi,
тiльки для VO, двозарядних станiв V2 та SnV тре-
ба врахувати заповнення електронами.

За допомогою виразу (2) та експериментальних
даних iз табл. 2 було визначено константу дегра-
дацiї вiльних електронiв окремо для кожного де-
фекту та їх сумарний внесок як для n-Si⟨Sn⟩, так i
для контрольного n-Si. Результати наведено також
в табл. 2. Бачимо, що:

– експериментально отриманi значення kn задо-
вiльно збiгаються з розрахунковими; в n-Si без Sn
основними компенсуючими радiацiйними дефекта-
ми виступають комплекси VР;

– в n-Si⟨Sn⟩ основнi компенсуючi радiацiйнi де-
фекти – це комплекси SnV. При цьому основний
внесок (близько 80–90%) в змiну концентрацiї еле-
ктронiв в n-Si⟨Sn⟩ вносить SnV−/0 за рахунок гли-
бокого розташування в забороненiй зонi кремнiю;

– домiшка Sn прискорює деградацiю провiдностi
в опромiненому n-Si, оскiльки ефективнiсть утво-
рення основних компенсуючих радiацiйних дефе-
ктiв в n-Si⟨Sn⟩ (комплексiв SnV) є на порядок бiль-
шою, нiж в n-Si без Sn (комплексiв VР).

3.2. Аналiз впливу Sn на швидкiсть
видалення рiвноважних носiїв заряду
в опромiненому n-Si⟨Sn⟩

У нашiй роботi [1] було показано, що в залежно-
стi вiд значення n0 деградацiя часу життя в γ-
опромiненому n-Si⟨Sn⟩ може вiдбуватися як швид-
ше, так i повiльнiше по вiдношенню до контроль-
ного n-Si. Проаналiзуємо i порiвняємо поведiнку
kn в n-Si з i без Sn в тому самому iнтервалi кон-
центрацiй вiльних електронiв n0 ∼ 1013–1016 см−3,
що i в роботi [1]. Змiнюючи n0 ми змiнюємо за-
повнення електронами рiвнiв радiацiйних дефе-
ктiв та, вiдповiдно, їх вiдносний внесок у процес
видалення носiїв. Значення n0 визначається рiв-
нем легування фосфором, тому змiна концентра-
цiї фосфору впливає також на процеси захопле-
ння вакансiй атомами кисню, фосфору та оло-
ва. Вирази для кiнетики утворення комплексiв
VO, VР та SnV в опромiненому Cz n-Si⟨Sn⟩ на-
ми було отримано в [1]. Тепер, для коректностi
у розрахунках врахуємо, що стацiонарна концен-
трацiя вакансiй визначається також фосфором, а
не тiльки реакцiями вакансiй з атомами кисню
та олова, концентрацiї яких бiльшi. Тодi вира-
зи для кiнетики утворення комплексiв VO, VР
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Рис. 3. Залежностi kn вiд n0 для опромiненого 1 МеВ
електронами n-Si з рiзною концентрацiєю Sn: 1 – 0; 2 –
2 · 1016 см−3; 3 – 5 · 1016 см−3; 4 – 2 · 1017 см−3. Суцiльнi
кривi – розрахунок, точки – експеримент

Рис. 4. Розрахунковi залежностi kn вiд n0 для опромiне-
ного 1 МеВ електронами n-Si. Залежнiсть (1) – сумарний
внесок складових: 2 – VР; 3 – VО; 4 – V−/0

2 ; 5 – V−−/−
2

та SnV в опромiненому Cz n-Si⟨Sn⟩ будуть мати
такий вигляд:

d[VO]

dt
= λV

(
1 +

χSnV[Sn]

χVO[O]
+

χVP[P]

χVO[O]

)−1

, (3)

d[VP]

dt
= λV

(
1 +

χVO[O]

χVP[P]
+

χSnV[Sn]

χVP[P]

)−1

, (4)

d[SnV]

dt
= λV

(
1 +

χVO[O]

χSnV[Sn]
+

χVP[P]

χSnV[Sn]

)−1

, (5)

Рис. 5. Розрахунковi залежностi kn вiд n0 для опромiнен-
ного 1 МеВ електронами n-Si⟨Sn⟩. Залежнiсть (1) – сумар-
ний внесок складових: 2 – SnV−/0; 3 – VР; 4 – SnV−−/−;
5 – VО; 6 – V−/0

2 ; 7 – V−−/−
2

де λV – швидкiсть генерацiї вакансiй при опромi-
нюваннi, χVO, χVP, χSnV – константи реакцiй утво-
рення комплексiв VO, VР та SnV вiдповiдно.

Залежностi kn(n0) для опромiнених n-Si та n-
Si⟨Sn⟩ наведено на рис. 3, а на рис. 4 i 5 пока-
зано окремо внесок кожного дефекту в деграда-
цiю провiдностi для цих матерiалiв. Розрахунковi
залежностi на рис. 3–5 було отримано за допомо-
гою виразу (2), де ефективностi утворення конкре-
тних типiв дефектiв визначалися iз виразiв (3)–
(5). При цьому параметри: спiввiдношення кон-
стант реакцiй утворення дефектiв χSnV/χVO ≈ 3,
χVP/χVO ≈ 20, ефективнiсть генерацiї вiльних ва-
кансiй λV ≈ (8–8,5)·10−2 см−1, було визначено iз
експерименту (табл. 2).

З рис. 3 бачимо, що:
1) в дослiджуваному дiапазонi n0 константа де-

градацiї провiдностi kn змiнюється набагато силь-
нiше в n-Si без Sn (бiльш нiж два порядки, крива 1)
порiвняно з n-Si⟨Sn⟩ (приблизно в два рази в n-Si
з [Sn] = 2 · 1017 см−3, крива 4). При цьому на зале-
жностях для n-Si⟨Sn⟩ присутнi дiлянки, де kn пра-
ктично не залежить вiд n0 (kn ≈const). Дiапазон
цих дiлянок визначається концентрацiєю олова.
Наприклад, kn ≈const для n-Si з [Sn] = 2·1017 см−3

(крива 4) при n0 < 2 · 1015 см−3, а для n-Si з
[Sn] = 2·1016 см−3 (крива 1) при n0 < 2·1014 см−3;

2) в n-Si⟨Sn⟩ деградацiя провiдностi при еле-
ктронному опромiненнi вiдбувається швидше, нiж
в n-Si без Sn. Ця вiдмiннiсть є значною у висо-
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коомних зразках. Коли концентрацiя вiльних еле-
ктронiв n0 > 1 · 1016 см−3, то швидкостi видале-
ння вiльних електронiв в обох матерiалах стають
близькими, i це вiдбувається ранiше в зразках з
меншою концентрацiєю олова.

Наведенi вище особливостi деградацiї провiд-
ностi в нелегованому i легованому оловом n-Si
можна пояснити, якщо проаналiзувати вiдносний
внесок кожного радiацiйного дефекту, який ком-
пенсує провiднiсть цих матерiалiв (рис. 4 i 5). З
рис. 4 видно, що в n-Si без Sn майже в усьому iн-
тервалi змiни n0 основними компенсуючими радiа-
цiйними дефектами є комплекси VР (за винятком
значень n0 < 1 ·1014 см−3, де домiнуючим є внесок
однозарядного стану дивакансiй V−/0

2 ). Iз (2) отри-
муємо, що в опромiненому 1 МеВ електронами n-Si
з концентрацiєю фосфору бiльшою за 1 · 1014 см−3

швидкiсть видалення вiльних електронiв буде ви-
значатись таким чином:

kn ≈ 2
d[VP]

dΦ
. (6)

В n-Si⟨Sn⟩ основними компенсуючи радiацiйними
дефектами є комплекси SnV (рис. 5). При цьому в
n-Si⟨[Sn] = 2 · 1017 см−3⟩ (коли n0 < 2 · 1015 см−3)
внесок SnV−/0 в змiну концентрацiї електронiв ста-
новить не менше 90 % (крива 2). Це вiдбувається
тому, що рiвень SnV−/0 розмiщений практично по-
серединi забороненої зони кремнiю i повнiстю за-
повнений електронами. Для цього випадку iз ви-
разу (2) отримуємо, що

kn ≈ d[SnV]

dΦ
. (7)

Коли n0 > 2·1015 см−3, то вiдносний внесок SnV−/0

зменшується на фонi збiльшення внескiв VР (кри-
ва 3) i SnV−−/− (крива 4).

Iншими словами (див. вирази (6) i (7)), насампе-
ред ефективностi утворення вiдповiдних радiацiй-
них дефектiв визначають поведiнку залежностей
kn(n0) для опромiнених n-Si та n-Si⟨Sn⟩. На рис. 6
показано як змiнюються ефективностi утворення
η основних компенсуючих радiацiйних дефектiв в
опромiнених n-Si⟨[Sn] = 2 · 1017 см−3⟩ (крива 1 –
SnV, крива 3 – VP) i n-Si (крива 2 – VP) з рiзною
концентрацiєю вiльних електронiв n0. Порiвнюю-
чи рис. 6 з рис. 4 i 5 бачимо, що у бiльш високо-
омнiй областi (n0 < 2 ·1015 см−3) (ηSnV+ηVP)Sn ≫
≫ (ηVP)Sn=0 i (ηSnV)Sn ≫ (ηVP)Sn, тому деграда-

Рис. 6. Ефективностi утворення основних компенсуючих
радiацiйних дефектiв η вiд n0 в опромiнених 1 МеВ електро-
нами n-Si⟨[Sn]= 2 · 1017 см−3⟩ (крива 1 – SnV, крива 3 –
VP) i контрольному n-Si (крива 2 – VP). Суцiльнi кривi –
розрахунок за формулами (4) i (5), точки – експеримент

цiя провiдностi при електронному опромiненнi вiд-
бувається набагато швидше в n-Si⟨Sn⟩. У низько-
омному матерiалi (n0 > 1 · 1016 см−3) за рахунок
великої концентрацiї фосфору рiзко зростає ηVP

як в легованому оловом (рис. 6, крива 3), так i
контрольному (рис. 6, крива 2) n-Si. При цьому
(ηSnV + ηVP)Sn ≈ (ηVP)Sn=0 i (ηSnV)Sn ≤ (ηVP)Sn i
значення kn в обох матерiалах стають близькими.
Зрозумiло, що змiна концентрацiї Sn в n-Si при-
веде до змiни ηSnV (див. вираз (5)) та вiдповiдно
внеску комплексiв SnV у деградацiю провiдностi
при опромiненнi.

4. Пiдсумок

Експериментально дослiджено та проаналiзовано
вплив iзовалентної домiшки Sn на змiну концен-
трацiї вiльних електронiв в Cz n-Si, опромiнено-
му електронами з енергiєю 1 МеВ. Встановлено,
що домiшка олова прискорює деградацiю провiд-
ностi в опромiненому n-Si. Показано, що ця вiдмiн-
нiсть є значною у бiльш високоомних зразках, а
у низькоомних зразках швидкостi видалення вiль-
них електронiв в обох матерiалах майже зрiвнюю-
ться. Це зумовлено тим, що у високоомному мате-
рiалi (n0 < 2 · 1015 см−3) ефективнiсть утворення
основних компенсуючих радiацiйних дефектiв в n-
Si з Sn (комплексiв SnV) є набагато бiльшою, нiж
в n-Si без Sn (головним чином комплексiв VР). У
низькоомному матерiалi (n0 > 1 · 1016 см−3) за ра-
хунок великої концентрацiї фосфору рiзко зростає
ефективнiсть утворення комплексiв VР (i вiдповiд-
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но їх вiдносний внесок у деградацiю провiдностi)
як у легованому оловом, так i контрольному n-Si.
Це пояснює чому значення kn в обох матерiалах
стають близькими.
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ВЛИЯНИЕ ПРИМЕСИ ОЛОВА
НА ДЕГРАДАЦИЮ ПРОВОДИМОСТИ В n-Si
ПРИ ЭЛЕКТРОННОМ ОБЛУЧЕНИИ

Р е з ю м е

Экспериментально исследовано и проанализировано влия-
ние изовалентной примеси олова на изменение концентра-
ции свободных электронов в Cz n-Si, облученном электро-

нами с энергией 1 МэВ. Обнаружено, что примесь олова
ускоряет деградацию проводимости в облученном n-Si. По-
казано, что это ускорение является значительным в более
высокоомных образцах, а в низкоомных образцах скорости
удаления свободных электронов в обоих материалах пра-
ктически сравниваются. Этот факт объясняется отличием
в эффективностях образования основных компенсирующих
радиационных дефектов в n-Si⟨Sn⟩ (комплексов VР и SnV)
и n-Si без Sn (главным образом комплексов VР) в зависи-
мости от концентрации фосфора в образцах.

M.M. Kras’ko

INFLUENCE OF TIN IMPURITY
ON DEGRADATION OF CONDUCTIVITY
IN ELECTRON-IRRADIATED n-Si

S u m m a r y

The influence of an isovalent tin impurity on the electron con-

centration in Cz n-Si irradiated with 1-MeV electrons has been

studied both experimentally and theoretically. It is found that

the Sn impurity leads to the acceleration of the conductiv-

ity degradation in electron-irradiated nSi. The effect is more

pronounced in high-resistance samples, whereas the rates of

electron removal from low-resistance ones are almost identical

in both materials. This fact can be explained by the differ-

ence between the formation efficiency of main compensating

radiation-induced defects in n-Si doped with Sn (SnV and

VP complexes) and undoped n-Si (mainly, VP complexes),

which depends of the concentration of phosphorus in the

samples.
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