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Дослiджено змiни магнiтних та мiкромеханiчних характеристик кристалiв CZ-Si, леґованих
вуглецем та свинцем, якi пройшли термiчну обробку в дiапазонi температур 700–1100◦С. Ви-
вчено розподiл дефектiв, якi утворюються при рiзних температурах вiдпалу. Запропоновано
моделi iнтерпретацiї одержаних експериментальних результатiв. Установлено кореляцiю мiж
змiнами магнiтної сприйнятливостi, мiкротвердостi та перебудовою структурних дефектiв у
кристалах пiсля їх термообробки.
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ВСТУП

Iзовалентнi домiшки викликають зацiкавлення до-
слiдникiв їхньою здатнiстю суттєво впливати на радi-
ацiйне та термiчне дефектоутворення в кремнiї, прак-
тично не змiнюючи його вихiдних характеристик. Ме-
ханiзм цього впливу пов’язують iз внутрiшнiми ме-
ханiчними напруженнями, що виникають у кристалi
внаслiдок невiдповiдностi ковалентних радiусiв ато-
мiв домiшок i власних атомiв кремнiю. Найлiпше ви-
вченими в цьому сенсi є домiшки вуглецю, германiю й
олова [1–3]. А от вплив домiшки свинцю, атоми яко-
го мають найбiльший ковалентний радiус серед iзо-
валентних домiшок, на вихiднi параметри та на утво-
рення термiчних i радiацiйних дефектiв у кремнiю по-
чали вивчати зовсiм недавно [4–8].

У нашiй роботi дослiджено вплив iзовалентних до-
мiшок вуглецю та свинцю на магнiтну сприйнятли-
вiсть, мiкротвердiсть та перебудову структурних де-
фектiв у монокристалiчному кремнiю, який пiддава-
ли термообробцi в iнтервалi 700–1100◦С. Отриманi ре-
зультати порiвнювали з результатами, одержаними
на зразках промислових стандартiв кремнiю марки
КЕФ-2.

I. МЕТОДИКА ВИМIРЮВАНЬ
I РОЗРАХУНКIВ

Для експерименту використано три групи зразкiв,
вирощених методом Чохральського: зразки з пiдви-
щеним умiстом вуглецю (n-Si [C]); леґованi iзовален-
тними домiшками вуглецю та свинцю (n-Si[C+Pb]) та
КЕФ-2. Зразки пiдбирали з приблизно однаковою ви-
хiдною концентрацiєю вiльних носiїв заряду (n). Ви-

хiднi параметри дослiджених зразкiв наведенi в таб-
лицi 1.

Термообробку (ТО) зразкiв проводили в трубчас-
тiй печi на повiтрi при температурах 700–1100◦С з iн-
тервалом 50◦С впродовж 5 годин iз подальшим охо-
лодженням на повiтрi. Пiсля ТО зi зразкiв знiмали
окисний шар товщиною не менше 20 мкм. Вважає-
мо, що термообробка на повiтрi не впливає на фор-
мування об’ємних термiчних дефектiв у Si, оскiльки
автори [9] встановили, що окислення поверхнi зразкiв
пiд час ТО може приводити до додаткової ґенерацiї
мiжвузлових атомiв кремнiю з межi роздiлення окису
кремнiю i кремнiєвої матрицi в об’єм кристала лише
при двостадiйних термообробках iз повторним вiдпа-
лом при температурах вищих за 1100◦С тривалiстю
понад 10 год.

Вимiрювали магнiтну сприйнятливiсть кристалiв
на вдосконаленiй установцi [10] у магнiтних полях
(0.3–4.0) кЕ при температурах 77 i 300 К. Максималь-
на похибка не перевищувала 1%. Для вимiрювань МС
готували зразки розмiром 2×3×10 мм3. Їх шлiфува-
ли порошком М-7, полiрували алмазною пастою з дiа-
метром зерен 2 мкм та пiддавали травленню в полi-
руючому травнику HNO3 : HF= 4 : 1.

Мiкротвердiсть вимiрювали за методом Вiккерса на
приладi ПМТ-3. Обчислення проводили за формулою

Hµ =
P

F2V4
= 2

P

d2
sin

α

2
= 1.854

P

d2
[ГПа],

де — навантаження на iндентор, H; α = 136◦ — кут
при вершинi алмазної пiрамiдки; d — розмiр дiаго-
налi вiдбитка, усереднений за горизонтальною й вер-
тикальною, мм. Використано навантаження = 1 Н.
Тривалiсть навантаження алмазної пiрамiди на зра-
зок 15 c. Iз кожної гранi знiмали не менше 20 вимiрiв й
обчислювали середнi значення вiдбиткiв дiагоналей.
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Вивчали структурнi дефекти i їхню перебудову при
термообробках за допомогою металографiчного iнст-
рументального мiкроскопа типу МIМ-10. Перед фо-
тографуванням зразки пiддавали механiчнiй обробцi
(шлiфували порошком 7 мкм та полiрували алмазною
пастою 2 мкм) i хiмiчнiй у двох стадiях: спочатку в
полiрувальноу травнику HNO3 : HF= 4 : 1 — 5–10 хви-
лин, а потiм у вибiрковому травнику HF :CrО3 = 1 : 1
— 20 хвилин.

II. ЕКСПЕРИМЕНТАЛЬНI РЕЗУЛЬТАТИ
ТА ЇХ IНТЕРПРЕТАЦIЯ

На рис. 1 наведено експериментальнi залежностi
магнiтної сприйнятливостi зразкiв Si[C] та Si[Pb+C]
вiд напруженостi магнiтного поля при кiмнатнiй й
азотнiй температурах. Ми встановили, що значення
магнiтної сприйнятливостi промислових зразкiв мо-
нокристалiчного кремнiю, вирощеного методом Чох-
ральського (КЕФ-2), χ = −11.6 · 10−8 см3/г. Як
видно з рисунка, значення магнiтної сприйнятливос-
тi зразкiв Si[C], одержанi при азотнiй температу-
рi, дещо вiдрiзняються вiд МС промислових зраз-
кiв у бiк зменшення дiамагнетизму, ми це пов’язу-
ємо з пiдвищеною концентрацiєю ростових мiкроде-
фектiв (рис. 2, а). Магнiтна сприйнятливiсть зразкiв
Si[Pb +C] виявилася такою ж, як i зразкiв КЕФ-2. Це
пояснюємо корельованим розподiлом атомiв С i Pb (у
виглядi нейтральних комплексiв С-Pb), що приводить
до взаємної компенсацiї деформацiйних напружень,
створюваних цими атомами у кристалi, i, як наслi-
док, зменшення концентрацiї ростових мiкродефектiв
(рис. 2, б).

Вимiрювання залежностей магнiтної сприйнятли-
востi вiд напруженостi магнiтного поля (χ (H)) зраз-
кiв Si[С] та Si[С+Pb] пiсля термообробки в iнтервалi
700–1100◦С показало, що термiчна обробка приводить
до зменшення дiамагнетизму щодо вихiдних зразкiв,
iз максимальним вiдхиленням при 900◦С. На цих же
зразках спостерiгаємо незначну нелiнiйнiсть залеж-
ностей χ (H). Зменшення дiамагнетизму пояснюємо
утворенням парамагнiтних центрiв пiд час ТО, а не-
лiнiйнiсть χ (H) — їх магнiтним упорядкуванням.

На рис. 3 наведено значення магнiтної сприйнятли-
востi в полi 4 кЕ (χ (4.0)) вiд температури термооброб-
ки (χ(TTO)) зразкiв Si[C] (крива 1), Si[C+Pb] (крива
2) та КЕФ-2 (крива 3). Видно, що ТО зумовлює появу
парамагнiтного складника, який найсуттєвiше прояв-
ляється пiсля вiдпалу при 900◦С, як це спостерiгалося
на зразках промислових стандартiв [11]. Порiвнюючи
залежностi χ(TTO) зразкiв з iзовалентними домiшка-
ми зi зразками марки КЕФ-2, бачимо, що в них внесок
парамагнiтного складника є приблизно вдвiчi бiль-
шим на всьому iнтервалi термообробок. Слiд заува-
жити, що введення парамагнiтних центрiв у зразках
корелює з умiстом у них оптично активного (атомар-
ного) вуглецю: чим вища концентрацiя вуглецю, тим
бiльше вводиться парамагнiтних центрiв (див. табли-
цю 1).
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Рис. 1. Залежностi магнiтної сприйнятливостi зразкiв
Si[C] (а) та Si[Pb+C] (б) вiд напруженостi магнiтного по-
ля.

а) б) 

50 мкм 

Рис. 2. Поверхнi травлення зразкiв: контрольного Si[C]
(a) i легованого свинцем Si[C+Pb] (б).

У працях [12, 13] зазначено, що магнiтне поле та
радiацiя (апроксимуючи на наш випадок — термооб-
робка) можуть стимулювати розрив Si–Si, Si–H, Si–C,
Si–P, Si–B зв’язкiв у SiOx-преципiтатах, що фiксува-
лося методами ЕПР i Оже-спектроскопiї. Крiм того,
вважається, що вже пiд час утворення молекули SiO2

ґенерується один мiжвузловий атом кремнiю [14]. На-
слiдком розриву зв’язкiв i наступної еволюцiї дефек-
тної структури за рахунок мiждефектних реакцiй є
утворення кластерiв мiжвузлових атомiв кремнiю. На
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межi таких кластерiв i SiOx-преципiтатiв iз криста-
лiчною ґраткою кремнiю виникають механiчнi напру-
ження, що спричиняє утворення обiрваних зв’язкiв

(парамагнiтних центрiв) на цих межах, концентрацiя
яких може перевищувати 1020 см−3 [15].

Матерiал n, 1015 см−3 NO, 1017 см−3 NC, 1017 см−3 NC , 1017 см−3 NPb, 1018 см−3

(IЧП) (IЧП) (SIMS) (SIMS)

n-Si[C] 2.0 8.0–8.5 3.3 3.0 —
n-Si[C+Pb] 2.0 7.5–8.0 0.8 3.0 1

КЕФ-2 2.1 7.5–8.0 < 0.4 < 0.4 —

Таблиця 1. Вихiднi параметри дослiджуваних зразкiв.

Рис. 3. Залежностi магнiтної сприйнятливостi вiд тем-
ператури вiдпалу зразкiв: Si[C] — крива 1, Si[C+Pb] —
крива 2 та КЕФ-2 — крива 3.

Рис. 4. Залежностi мiкротвердостi зразкiв Si[C] (кривi
1, 1′), Si[C+Pb] (кривi 2, 2′) та Si (крива 3) вiд темпера-
тури їх обробки.
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Рис. 5. Фотографiї поверхонь травлення зразкiв.
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Вiдомо, що вуглець прискорює преципiтацiю кис-
ню, а отже i зазначенi вище процеси, що своєю чер-
гою приводить до зростання парамагнетизму. Не ви-
ключено, що вуглець, який перебуває в розчиненому
атомарному станi, бере безпосередню участь у фор-
муваннi парамагнiтних центрiв. Такими центрами мо-
жуть бути комплекси, якi складаються з двох атомiв
вуглецю (розташованих у сусiднiх вузлах ґратки) та
мiжвузлового атома кремнiю (тобто комплекси Cs–
Sii–Cs), якi у збудженому триплетному станi вiдповi-
дають ЕПР спектровi Si–PT1 [16]. Зазначимо також,
що з наведених у таблицi даних видно, що у кристалах
Si[C+Pb] концентрацiя оптично активного вуглецю в
чотири рази менша, нiж у зразках Si[C], хоча загальна
концентрацiя атомiв вуглецю в цих зразках однакова.
Iмовiрно це пов’язано з корельованим розподiлом ато-
мiв С i Рb (наприклад, у виглядi комплексiв С–Рb),
що приводить до взаємної компенсацiї створюваних
цими атомами деформацiйних напружень у криста-
лi. Саме цим можна пояснити експериментально вста-
новлений факт, що атоми свинцю частково нейтралi-
зують вплив атомiв вуглецю на формування парамаг-
нiтних центрiв у кремнiї (рис. 3, крива 2).

На цих же зразках вимiрювали мiкротвердiсть
(Hµ). Результати наведенi на рис. 4. Кривi 1 та 1′ сто-
суються зразкiв Si[C], кривi 2 та 2′ — Si[C+Pb], крива
3 — Si. Кожна точка на графiках є усередненням 40–
50 окремих вимiрiв Hµ. Видно, що в усiх випадках
зi збiльшенням температури вiд 700 до 900◦С мiкро-
твердiсть зростає, а при температурах TTO > 900◦С
— зменшується i при TTO = 1100◦С наближається до
вихiдного значення. Це добре корелює з результата-
ми, одержаними при вимiрюваннi МС (рис. 3) — в
усiх випадках максимум досягається при температурi
TTO = 900◦С.

Оскiльки при кiмнатнiй температурi мiкротвер-
дiсть монокристалiчного кремнiю визначається го-
ловно рухливiстю нерiвноважних точкових дефектiв,
зростання мiкротвердостi в нашому випадку можна
пов’язати зi збiльшенням концентрацiї домiшкових
преципiтатiв, поява яких блокує рух точкових дефек-
тiв. Це вiдповiдає так званому краудiонному механiз-
му.

Зменшення мiкротвердостi та парамагнiтного
складника при температурах TО вищих за 900◦С, оче-
видно, пов’язане зi змiною домiшково-структурних
комплексiв у кристалах, що зменшує внутрiшнi меха-
нiчнi напруження. Це пiдтверджується результатами
вивчення структурних дефектiв у цих кристалах ме-
тодом фотографування поверхонь травлення зразкiв
за допомогою металографiчного iнструментального
мiкроскопа (МIМ-10). Одержанi фотографiї повер-
хонь травлення наведенi на рис. 5. Слiд зауважити,
що для зразкiв Si[C] та Si[C+Pb] вони мiж собою
мало вiдрiзняються, а на КЕФ-2 спостерiгаємо ямки
травлення менших розмiрiв, їх концентрацiя також
менша.

На вихiдних зразках здебiльшого переважали ма-
ленькi ямки травлення розмiрами, меншими вiд 0.1
мкм i концентрацiями, близькими до 105 см−3. При

збiльшеннi температури вiдпалу зразкiв вiд 700 до
900◦С вiдслiдковуються двi тенденцiї: 1) зменшує-
ться концентрацiя дефектiв розмiрами 0.4–1 мкм;
2) рiзко зростає концентрацiя дефектiв розмiрами
0.1–0.2 мкм.

Зауважимо, що при термiчних обробках у CZ-
Si вiдбуваються такi процеси преципiтацiї кисню та
мiжвузлових атомiв кремнiю: преципiтати кисню з ра-
дiусом, бiльшим за критичний, для цiєї температу-
ри зростатимуть, а з меншим — розпадатися i брати
участь в iнших реакцiях комплексоутворення, одна з
яких — гомогенна преципiтацiя кисню, яку можна за-
писати такою серiєю реакцiй:

Oi + Oi
χ2,k2←→ O2 + Sii,

Oi + O2
χ3,k3←→ O3,

. . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . ,

Oi + Okr
χkr+1−→ Okr+1,

де χ2, χ3, . . .χkr+1 — константи швидкостей прямих
реакцiй, k2, k3 — константи швидкостей зворотних ре-
акцiй.

Подiбнi механiзми вiдбуватимуться у випадку пре-
ципiтацiї мiжвузлових атомiв Si, що приводитиме то
виникнення структурних дефектiв мiжвузлового ти-
пу. Це свiдчить про те, що при певнiй температурi та
тривалостi вiдпалу однi дефекти будуть рости, а iншi
розпадатися.

Отже, зростання концентрацiї кластерiв, з одного
боку, приводить до зростання мiкротвердостi, а з iн-
шого — до зростання концентрацiї обiрваних зв’яз-
кiв, тобто парамагнетизму. Отже, одержанi результа-
ти повнiстю пiдтверджують i пояснюють особливостi
поведiнки магнiтної сприйнятливостi та мiкротвердо-
стi.

При вищих температурах вiдпалу виявлено рiзке
зменшення концентрацiї дефектiв i збiльшення їхнiх
розмiрiв. Зокрема при 1000◦С вони мають овальну
форму, а при 1100◦С є бiльш округленими й утворю-
ють скупчення.

ВИСНОВКИ

1. Наявнiсть у кристалах кремнiю iзовалентної до-
мiшки свинцю концентрацiєю ≤ 1· 1018 см−3 не впли-
ває на його магнiтну сприйнятливiсть.

2. Величина парамагнiтного складника, який вини-
кає пiсля термообробок кремнiю в iнтервалi темпе-
ратур 700–1100◦С, зростає зi збiльшенням концентра-
цiї атомарного вуглецю. Додаткове леґування свин-
цем сповiльнює ґенерацiю парамагнiтних центрiв у
процесi вказаних термообробок на 2–3% порiвняно з
вихiдним матерiалом. Iмовiрно, що це вiдбувається
внаслiдок корельованого розподiлу атомiв Pb i C, що
тим самим приводить до взаємної компенсацiї дефор-
мацiйних напружень, створюваних цими атомами у
кристалi, i виключення частини вуглецю з процесiв
термiчного дефектоутворення.
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3. Установлено, що виявленi змiни магнiтної сприй-
нятливостi корелюють зi змiнами мiкротвердостi
зразкiв пiсля зазначених термообробок.

4. Показано, що зростання парамагнiтного складни-

ка магнiтної сприйнятливостi та мiкротвердостi крем-
нiю пов’язанi зi зростанням внутрiшнiх деформацiй-
них напружень, створюваних домiшковими преципi-
татами.
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INVESTIGATION OF MAGNETIC, MICROMECHANICAL AND STRUCTURAL
CHANGES IN SILICON CRYSTALS WITH ISOVALENT IMPURITIES AFTER THEIR

THERMAL TREATMENT IN THE RANGE OF 700–1100◦С
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Some changes of magnetic and micromechanical characteristics of CZ-Si crystals doped by carbon and lead
after their thermal treatment in the range of 700–1100◦С have been investigated. The distribution of defects
formed at different annealing temperatures has been analyzed. The models for explanation of the results obtained
have been proposed. A correlation between changes of magnetic susceptibility, microhardness and transformation
of structural defects in crystals after their thermal treatment has been established.
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