
ЖУРНАЛ ФIЗИЧНИХ ДОСЛIДЖЕНЬ
т. 21, № 1/2 (2017) 1601(8 с.)

JOURNAL OF PHYSICAL STUDIES
v. 21, No. 1/2 (2017) 1601(8 p.)

ПЕРЕБУДОВА ДЕФЕКТНОЇ СТРУКТУРИ ТА ЦЕНТРIВ ДИСЛОКАЦIЙНОЇ
ЛЮМIНЕСЦЕНЦIЇ У ПРИПОВЕРХНЕВИХ ШАРАХ p-Si

Б. В. Павлик, М. О. Кушлик, Д. П. Слободзян, Р. М. Лис
Львiвський нацiональний унiверситет iменi Iвана Франка,

факультет електронiки та комп’ютерних технологiй,
вул. Ген. Тарнавського, 107, Львiв, 79017, Україна

e-mail: pavlyk@electronics.lnu.edu.ua
(Отримано 07 листопада 2016 р.; в остаточному виглядi — 21 сiчня 2017 р.)

Методом ємнiсно-модуляцiйної спектроскопiї глибоких рiвнiв, IЧ-спектроскопiї коливних
рiвнiв молекул та атомiв дослiджено змiни дефектної структури приповерхневого шару крис-
талiв кремнiю p-типу провiдностi за дiї пластичної деформацiї та високотемпературного вiдпа-
лу в атмосферi проточного кисню. Установлено особливу роль дислокацiй у приповерхневому
шарi кремнiю при формуваннi його енерґетичного спектра та перебудовi дефектної структу-
ри. Показано, що при концентрацiї дислокацiй > 105см−2 приповерхневий шар збагачується
електрично активними комплексами (дислокацiя–кисень, дислокацiя–вакансiя, дислокацiя–
мiжвузловий атом кремнiю), якi є ефективними центрами випромiнювальної рекомбiнацiї.
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I. ВСТУП

В останнi роки гостро постала проблема створен-
ня ефективних свiтловипромiнювальних структур з
можливiстю їх уведення в єдиний процес виготовлен-
ня iснуючих кремнiєвих приймачiв та середовищ пе-
редачi випромiнювання. На сьогоднi iснують кремнiє-
вi джерела випромiнювання з довжиною хвилi в об-
ластi 1.1–1.6 мкм, однак їх ефективнiсть залишається
порiвняно низькою (η ∼ 1%). Для пiдвищення ефек-
тивностi таких свiтловипромiнювальних структур не-
обхiдно встановити детальну природу рекомбiнацiй-
них центрiв.

Напiвпровiдниковi структури (МДН-структури, ба-
р’єри Шотткi, гетеропереходи) в процесi виготовлен-
ня пiддаються рiзним типам механiчних та хiмiчних
обробок. Це приводить до того, що приконтактна об-
ласть таких структур мiстить велику концентрацiю
термодинамiчно нерiвноважних дефектiв i домiшок,
зазвичай бiльшу, нiж в об’ємнiй частинi. Такi дефек-
ти, що перебувають в електричноактивному станi, мо-
жуть виступати як центри рекомбiнацiї, вiдтак змiню-
ючи електричнi, фотоелектричнi та оптичнi характе-
ристики приладiв.

На вiдмiну вiд праць [1, 2], у яких описано вико-
ристання тiльки одного методу введення (пiдвищен-
ня концентрацiї) дислокацiй, у цiй статтi таких ме-
тодiв декiлька. Оскiльки кристали, вирощенi за ме-
тодикою Чохральського (Cz-Si), мiстять високу кон-
центрацiю кисню, то внаслiдок пластичної деформа-
цiї за T = 1000 К вiдбувається так званий процес за-
родження конґломератiв дефектiв (в основному кис-
невих преципiтатiв) [3]. Паралельно з цим вiдбуває-
ться утворення дислокацiй унаслiдок механiчного на-
вантаження, центрами їх утворення слугують петлi
Франка–Рiда та iншi дефекти.

Пiд час вiдпалу в атмосферi проточного кисню за
температури 1300 К утворенi, в результатi пластичної
деформацiї, преципiтати мiжвузлового кисню (Oi) ви-
ступають як додатковий канал ґенерацiї дислокацiй.
Також унаслiдок утворення на поверхнi кристалiв
кремнiю плiвки SiO2, параметри ґратки якої вiдрiзня-
ються вiд параметрiв матрицi на ∼ 10%, вiдбуваєть-
ся зародження дислокацiй невiдповiдностi. Ще один
механiзм утворення дислокацiй пов’язаний з групами
точкових дефектiв, що гетерувались у приповерхне-
вiй областi кремнiю пiд плiвкою алюмiнiю. Такi де-
фекти виступають центрами зародження дислокацiй
у процесi високотемпературного вiдпалу за темпера-
тури 1300 К.

У результатi концентрацiя поверхневих дислокацiй-
них виходiв зростає на порядок або навiть на декiлька
порядкiв (до 1010 см−2) пiсля високотемпературного
вiдпалу в атмосферi проточного кисню порiвняно з
Nd = 107÷108 см−2 пiсля пластичної деформацiї. Та-
кож спостерiгається вирiвнювання поверхневого роз-
подiлу концентрацiї дислокацiй, що зумовлене пере-
мiщенням дислокацiй по кристалу пiд час високотем-
пературного вiдпалу.

Отже, такий метод дозволяє досягти високої кон-
центрацiї дислокацiй у приповерхневому шарi крис-
тала кремнiю без ризику руйнування зразкiв. Своєю
чергою такi значення концентрацiй дислокацiйних ви-
ходiв дають змогу отримати дислокацiйну електро-
люмiнесценцiю (ДЕЛ) високої iнтенсивностi. Другою
перевагою є те, що стає можливим спостерiгати висо-
коефективну ДЕЛ за кiмнатних температур.

Метою роботи було дослiдити роль структурних де-
фектiв, адсорбованих атомiв i молекул у формуваннi
та перебудовi дефектної пiдсистеми приповерхневого
шару кремнiю за дiї методiв обробки кристалiв, якi
використовують для виготовлення свiтловипромiню-
вальних структур (СВС).
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II. МЕТОДИКА ЕКСПЕРИМЕНТУ

Для дослiджень використано монокристал кремнiю
p-типу провiдностi (КДБ-24), вирощений за методи-
кою Чохральського. Ґенерацiя дислокацiй у криста-
лi Si вiдбувалася в процесi одновiсної пластичної де-
формацiї вздовж напрямку [112̄] за тиску p = 107 Па
та температури 1000 К. Для визначення концентра-
цiї дислокацiй на поверхнi (111) зразок протравлюва-
ли в селективному травнику (25г CrO3 + 50мл Н2О
+ 50мл НF) за кiмнатної температури. Концентрацiя
ямок травлення становила N = 107 см−2.

Щоб визначити вплив окиснення на перебудову де-
фектної структури приповерхневого шару p-Si, а та-
кож збагатити приповерхневий шар та об’єм кристала
кисневими комплексами, проводили додатковий вiд-
пал пластично деформованого кремнiю в атмосферi
O2 згiдно з методикою [4]. Щоб позбутися окисної
плiвки на поверхнi (111), кристал травили в плави-
ковiй кислотi.

Для зручностi iнтерпретацiї результатiв уведемо
позначення: зразок 1 — вихiдний монокристал крем-
нiю; зразок 2 — пластично деформований, тобто дис-
локацiйний кремнiй; зразок 3 — додатково окиснений
дислокацiйний кремнiй.

Для дослiдження дефектної структури об’єму та
поверхнi кристалiв кремнiю вимiрювали iнфрачервонi
(IЧ) спектри поглинання за допомогою спектрофото-
метра Specord M20.

Далi виготовляли дiоднi структури Bi-Si-Al для
трьох варiантiв кремнiєвої пiдкладки згiдно з мето-
дикою [5], спираючись на результати дослiджень [6].

Дослiдження спектрiв глибоких рiвнiв (ГР) цих
структур здiйснювали методом ємнiсно-модуляцiйної
спектроскопiї (ЄМС) з використанням спектрометра
ГУ7-1. Ця методика дає змогу оцiнити дефектний
склад приповерхневих шарiв напiвпровiдникiв та дi-
електрикiв [7].

Також проводили аналiз вольт-фарадних характе-
ристики (ВФХ) бар’єрних структур для визначення
густини поверхневих станiв (ПС) на межi Si–SiO2. Ця
методика ґрунтується на порiвняннi експерименталь-
ної ВФХ з теоретичною [8]. Повну питому ємнiсть (С)
бар’єрної структури з наявним дiелектричним про-
шарком мiж металом i напiвпровiдником обчислюємо
згiдно зi спiввiдношенням:

1
C

=
1

Cd
+

1
CSC + CSS

, (1)

де Сd — питома ємнiсть дiелектричного прошарку
(SiO2); CSC — питома ємнiсть областi просторового
заряду (ОПЗ); CSS — питома ємнiсть ПС.

На вiдмiну вiд ємностi Сd, яка не залежить вiд ке-
руючої напруги Ug, ємностi CSC та CSS залежать вiд
вигину зон Ys i, таким чином, вiд Ug. Отже, для визна-
чення залежностi ємностi вiд напруги потрiбно знай-
ти функцiональнi залежностi CSC(Ys) та CSS(Ys).

Як вiдомо, для високих частот, ємнiсть CSS можна
приймати рiвною нулевi. Тодi повна питома ємнiсть

структури визначатиметься з такого рiвняння:

1
C

=
1

Cd
+

1
CSC(Ys)

. (2)

Для напiвпровiдника p-типу провiдностi CSC(Ys) ≈
p(Ys), де Cp — рiвноважна ємнiсть поверхневих дiрок:

Cp =
q2

kT
niLd

λ(eYs − 1)
F (Ys, λ)

, (3)

де q — заряд електрона; ni — власна концентрацiя
носiїв заряду (для кремнiю ni = 1.5 · 1016 м−3); Ld =√

ε0εSikT
2q2ni

— дебаївська довжина екранування; εSi =
11.7; λ = p0

ni
— рiвень леґування; p0 — рiвноважна

концентрацiя дiрок у валентнiй зонi напiвпровiдника;
F (Ys, λ) =

√
λ(eYs − 1) + λ−1(eYs − 1) + (λ − λ−1)Ys.

Отже, високочастотну питому ємнiсть структури
визначаємо виразом:

C =
Cd · CSC(Ys)
Cd + CSC(Ys)

. (4)

Тому для побудови теоретичної ВФХ спочат-
ку задавали безрозмiрний поверхневий потенцiал
Ys = Ψs · (q/kT ) (Ψs — величина вигину зон вира-
жена у вольтах), значення якого були в дiапазонi вiд
−30 до 30. Причому значення Ys пiдбирали так, щоб
величина диференцiальної ємностi, обрахована згiдно
з виразом (4), збiгалася з експериментальною вимiря-
ною ємнiстю.

Розраховану керуючу напругу обчислимо згiдно з
таким виразом:

Ug = −QSC(Ys)
Cd

+ Ys ·
kT

q
, (5)

де QSC(Ys) = 2qniLdF (Ys, λ) — заряд ОПЗ; Cd — єм-
нiсть дiелектричного шару, яка приблизно дорiвнює
максимальнiй ємностi визначеної з експерименталь-
ної ВФХ.

На основi виразiв (4) та (5) будували теоретичну
ВФХ.

Побудувавши на однiй координатнiй площинi (рис.
1) теоретичну та експериментальну ВФХ та знайшов-
ши зсув мiж ними ∆Ug, можна знайти величину ефек-
тивного поверхневого заряду QSS eff(Ys) на межi подi-
лу Si–SiO2:

QSS eff(Ys) = Cd · ∆Ug (6)

Рис. 1. Теоретична та експериментальна ВФХ контакту ме-
тал–кремнiй.
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Розподiл густини поверхневих станiв на межi подi-
лу Si–SiO2 в забороненiй зонi напiвпровiдника визна-
чали з виразу:

NSS(E) =
1

qkT
· ∂QSS

∂Ys
=

Cd

qkT
· ∂(δUg)

∂Ys
, (7)

де E = Ys − lnλ.

III. РЕЗУЛЬТАТИ ДОСЛIДЖЕНЬ ТА ЇХНЄ
ОБГОВОРЕННЯ

На рис. 2 показано вольт-фараднi характеристики
бар’єрних структур на трьох типах кремнiєвої пiд-
кладки. Можна побачити, що з збiльшенням при-
кладеного електричного поля до контакту метал-
напiвпровiдник спостерiгається вiдхилення ВФХ вiд
iдеальної. Причому це вiдхилення проявляється в на-
явностi характерного максимуму (амплiтуда, ширина
та положення по осi напруг якого для трьох структур
є рiзною).

Рис. 2. Вольт-фараднi характеристики бар’єрних структур
iз рiзним типом кремнiєвої пiдкладки: 1 — вихiдний монокрис-
тал кремнiю; 2 — пластично деформований, тобто дислокацiй-
ний кремнiй; 3 — додатково окиснений дислокацiйний кремнiй.

У роботi [4] показано, що цей максимум вiдповiдає
ємностi дiелектричного прошарку мiж металом i на-
пiвпровiдником. Незважаючи на технологiчнi опера-
цiї з формування дiодної структури Bi–Si–Al (хiмiчне
травлення, промивання, просушування, термовiдпал
у вакуумi за p ∼ 10−5 Па), формується природнiй
окисел SiO2, товщина якого не перевищує 1–2 нм [9].

Наявний на ВФХ максимум дає не тiльки iнформа-
цiю про дiелектричну плiвку, а й характеризує проце-
си перезарядки низькоенерґетичних рiвнiв швидких
поверхневих станiв на межi Si–SiO2. Вiд’ємний склад-
ник диференцiальної ємностi ВФХ має кiнетичну при-
роду, що пов’язана iз захопленням вiльних носiїв на
поверхневi стани. Зi збiльшенням напруженостi при-
кладеного до дiодних структур постiйного електрич-
ного поля енерґетичнi рiвнi поверхневих станiв, роз-
мiщенi нижче вiд квазiрiвня Фермi, будуть накопи-
чувати заряд [10]. Ситуацiя змiниться, коли зi зрос-
танням прикладеної до зразкiв напруги енерґетичне
положення ПС перетне квазiрiвень Фермi. У цьому

разi вiдбуватиметься звiльнення носiїв заряду з ПС
i ВФХ матиме дiлянку з вiд’ємною диференцiальною
ємнiстю [11, 12].

Однак вiдмiннiсть у параметрах максимумiв для
трьох випадкiв може свiдчити про рiзну концентра-
цiю та розподiл ПС в забороненiй зонi кремнiю. Це
пiдтверджують розрахунки густини поверхневих ста-
нiв за описаною вище методикою (рис. 3).

Рис. 3. Розподiл густини поверхневих станiв у забороненiй
зонi кремнiю на межi подiлу Si–SiO2: 1 — вихiдний монокрис-
тал кремнiю; 2 — пластично деформований, тобто дислокацiй-
ний кремнiй; 3 — додатково окиснений дислокацiйний кремнiй.

Як видно з рис. 3, спектр швидких поверхневих ста-
нiв у забороненiй зонi (ЗЗ) на межi подiлу Si–SiO2

у випадку бездислокацiйного кремнiю (крива 1) ста-
новить собою вiдносно гладку криву. Для iдеальної
поверхнi ця функцiональна залежнiсть мала б мати
мiнiмум бiля середини забороненої зони. Отриманий
розподiл характерний для реальної поверхнi напiв-
провiдника, що перебуває в контактi з дiелектрич-
ною плiвкою [13]. Зокрема, для монокристалiв крем-
нiю швидкi поверхневi стани пов’язанi з так званими
Pb-центрами (Si3 ≡ Si−) — обiрваними кремнiєвими
зв’язками на межi Si–SiO2 [5, 14, 15]. Вони можуть як
пасивуватися, так i депасивуватися воднем, що мiсти-
ться в SiO2 та адсорбується з атмосфери:

≡ Si − + H → SiH, (8)

≡ SiH + H →≡ Si − + H2 (9)

Саме з дифузiєю водню в атомнiй, йоннiй чи мо-
лекулярнiй формах пiд час температурного вiдпалу
пов’язанi змiни спектра густини ПС.

Крiм того, характер кривої NSS = f(E) немонотон-
ний по всiй ширинi ЗЗ, що свiдчить про наявнiсть
значної кiлькостi гетерованих поверхнею кремнiю де-
фектiв та адсорбованих атомiв. Однак їх важко роз-
дiлити у спектрi через практично однакову густину
в енерґетичному розподiлi ПС. Iз попереднiх дослi-
джень [7] вiдомо, що такими дефектами є вакансiї,
комплекси вуглецю та кисню.

Крiм того, ПС ефективно ґенеруються в приповер-
хневiй областi зi значним ступенем локальної дефор-
мацiї. Таке поле здатна створити, крiм окисної, i мета-
лева плiвка [16]. Зокрема показано, що використання
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Ni як бар’єрного контакту [17] стимулює утворення
областi розупорядкованого кремнiю з власною дисло-
кацiйною сiткою та деформацiйним полем. Однак ви-
користовувана в цьому дослiдженнi металева плiвка
Bi не аморфiзує поверхнi кремнiю [16], тобто не ство-
рює умови додаткової дифузiї дефектiв з об’єму до
поверхнi та ґенерацiї вiдповiдних ПС.

Наявнiсть лiнiйних дефектiв у кристалi крем-
нiю є причиною змiни спектрального розподiлу ПС
поверхнево-бар’єрних структур (ПБС) (рис. 3, крива
2). Так, концентрацiя ПС в околi середини забороне-
ної зони зростає на порядок та спостерiгається виок-
ремлення окремих станiв у локальнi максимуми. Це
зумовлено окисненням поверхнi в процесi пластичної
деформацiї кремнiю та виходом дислокацiй на поверх-
ню. Крiм цього, механiчне поле дислокацiй може пiд-
силювати дифузiю електрично активних дефектiв з
об’єму напiвпровiдника до поверхнi.

Додатковий вiдпал в атмосферi кисню дислокацiй-
ного кремнiю зумовлює незначне зростання густини
ПС (рис. 3, крива 3). Згiдно з технологiєю пiдготов-
ки зразка 3, додаткове високотемпературне окиснен-
ня поверхнi з наступним стравленням SiO2 мало б по-
збавити приповерхневий шар кремнiю дефектiв (ге-
терування дефектiв за допомогою нанесених шарiв iз
подальшим їх видаленням [18]). Як результат — гус-
тина ПС, що вiдповiдають дефектам поверхнi, мала б
зменшитись. Однак ефект протилежний. Тобто висо-
котемпературний вiдпал в атмосферi кисню з подаль-
шим видаленням окисної плiвки призвiв до форму-
вання нових стабiльнiших комплексiв iз киснем. При-
чому таке формування бiльшою мiрою стимульоване
перерозподiлом дефектної пiдсистеми поверхнi крем-
нiю, оскiльки площа пiд кривими 2 i 3 (рис. 3) зали-
шається незмiнною.

У табл.1 наведено значення енерґiй йонiзацiй ПС.
Такий розрахунок здiйснено лише для структур на ос-
новi високодефектного кремнiю (зразки 2 i 3), оскiль-
ки для них можна чiтко видiлити певнi максимуми на
рис. 3.

Положення, еВНазва рiвня
Зразок 2 Зразок 3

ПС1 Ec − 0.26 —
ПС2 Ec − 0.37 Ec − 0.39
ПС3 Ec − 0.44 Ec − 0.47
ПС4 Ec − 0.54 Ec − 0.55
ПС5 Ec − 0.595 Ec − 0.595
ПС6 Ec − 0.66 Ec − 0.66
ПС7 Ev + 0.42 Ev + 0.4
ПС8 Ev + 0.36 Ev + 0.34
ПС9 Ev + 0.3 Ev + 0.29
ПС10 Ev + 0.25 Ev + 0.25
ПС11 Ev + 0.195 Ev + 0.195
ПС12 Ev + 0.16 Ev + 0.15

Таблиця 1. Параметри дефектiв у приповерхневому ша-
рi структур Bi–Si–Al, отриманi з розподiлу густини ПС за
енерґiями.

Важко говорити про формування ПС в основному
за рахунок високої концентрацiї дефектiв у приповер-
хневому шарi дислокацiйного кристала p-Si. Оскiльки
наявнiсть ненасичених зв’язкiв, що спричиняють хе-
мосорбцiю молекул, природний окисел, який наявний
мiж металом i кремнiєм, температурнi вiдпали в про-
цесi деформацiї та виготовлення дiодних структур мо-
жуть суттєво вплинути на характер спектра ПС. Тому
потрiбно вiдокремити адсорбцiю молекул та домiшок
з атмосфери i дiелектричної плiвки та їх десорбцiю
пiд час пiдготовки експериментальних зразкiв вiд ди-
фузiї дефектiв з об’єму на поверхнею.

Для цього наступним етапом дослiджень було ви-
мiрювання IЧ-спектрiв поглинання (рис. 4).

Рис. 4. IЧ спектри коливних рiвнiв атомiв та молекул в
кристалах кремнiю -типу, пiдданих рiзному типу попередньої
обробки: 1 — вихiдний зразок; 2 — пластично деформований
зразок з концентрацiєю дислокацiй Nd = 107 см−2; 3 — плас-
тично деформований зразок, що пiддавався додатковому висо-
котемпературному вiдпалу.

Дослiдження IЧ-спектрiв поглинання показали на-
явнiсть на поверхнi всiх трьох зразкiв кремнiю кiль-
кох груп максимумiв в областях 1050–1200, 1250–1720,
2130–2150, 2370–2400, 2840–3300, 3650–3800 см−1. У
результатi порiвняння з лiтературними даними [19,
20] встановлено, що цим максимумам вiдповiдають
воднево-, киснево-, вуглецевовмiснi комплекси та їх
зв’язки з атомами кремнiю (табл. 2).

З отриманих спектрiв можна однозначно визначи-
ти, що пластична деформацiя за температури 1000
К призводить до зменшення загального пропускання
випромiнювання (рис. 4, крива 2). Водночас високо-
температурний вiдпал в атмосферi проточного кисню
тривалiстю 1 год дещо вiдновлює початковий вигляд
коливного спектра. Можна також стверджувати, що
пластична деформацiя спочатку призводить до змен-
шення iнтенсивностi максимуму, що вiдповiдає O–Si–
O комплексу, а високотемпературний вiдпал зумов-
лює багатократне збiльшення рiзницi iнтенсивностей
для цього максимуму вiдносно вихiдного значення.
Це пов’язано з процесами гетерування цих комплек-
сiв, дислокацiями та приповерхневим шаром криста-
ла кремнiю. У результатi, незважаючи на те, що пiсля
обробок окисний шар з поверхнi (111) стравлювався,
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концентрацiя комплексiв O–Si–O в об’ємi та припо-
верхневiй областi кристалiв p-Si зростає.

Вихiдний Пластично Зразок, додатково
зразок КДБ-10 деформований вiдпалений

(0.5 мм) зразок в атмосферi O2

λ(max), λ(max), λ(max),
см−1

Опис
см−1

Опис
см−1

Опис

1068 O–Si–O 1042 O–Si–O 1060 O–Si–O
1203 C–C 1153 C–C 1379 C–CH3

1394.5 C–CH3 1253 Si–O–C 2136 Si–H3

1665 H–O–H 1352 C–CH3 2384 O3–Si–H
1720 C=O 1704 C=O 2455 C–H2

2126 Si–H3 2151 Si–H3 2960 C–H2

2370 O3–Si–H 2403 O3–Si–H 3193 Si–O–H
2406 O3–Si–H 2846 C–H2 3706 O–H
2873 C–H2 3170 Si–O–H
3173 Si–O–H 3672 O–H
3801 O–H

Таблиця 2. Максимуми смуг пропускання та вiдповiднi
їм дефекти структури, отриманi з порiвняльного аналiзу
коливних спектрiв для зразкiв кремнiю, пiдданих рiзнiй
обробцi, з лiтературними даними [19, 20].

Водневомiсткi комплекси (C–CH3; Si–H3; O3–Si–H;
C–H2) наявнi в зразках незалежно вiд обробки, змiню-
ється лише амплiтудне значення IЧ-максимумiв, що
їм вiдповiдають. Так, унаслiдок пластичної деформа-
цiї їх концентрацiя зростає в 1.5 . . . 2.5 раза, а пiс-
ля високотемпературного вiдпалу в атмосферi про-
точного кисню (АПК) концентрацiя зменшується в
1.3 . . . 1.5 раза. Отже, пластична деформацiя викли-
кає ґенерацiю водневомiстких комплексiв i, вiдповiд-
но, зменшення їх концентрацiї в об’ємi кристалiв. Але
на вiдмiну вiд оксиду кремнiю, який видаляється з
поверхнi зразкiв унаслiдок хiмiчного травлення, ком-
плекси типу: C–CH3; Si–H3; O3–Si–H; C–H2 практич-
но не стравлюються, а за дiї високотемпературного

вiдпалу вони дифундують в об’єм кристалiв або за-
хоплюються ядром дислокацiї.

В IЧ-спектрi кристалiв кремнiю також є двi сму-
ги: перша — в околi 1670 см−1, друга — у дiапазо-
нi 3400–3800 см−1, якi вiдповiдають коливанням О–Н
зв’язкiв у молекулах води. Пiсля вiдпалiв у дiапазонi
цих довжин хвиль мали б значно зменшуватися ве-
личини поглинання [21]. Однак у зв’язку з техноло-
гiчними особливостями, а також iз тим, що молеку-
ли води ефективно адсорбуються з атмосфери, сму-
ги, що вiдповiдають структурам гiдроксильних груп,
завжди проявляються в цих спектрах.

Отже, отримано пiдтвердження того, що на повер-
хнi кристалiв кремнiю наявнi електрично-нейтральнi
дефекти, якi не беруть участi в рекомбiнацiйних про-
цесах. Однак цi дефекти активнi в перебудовi дефект-
ної пiдсистеми пiд час обробки зразкiв кремнiю (плас-
тичнiй деформацiї, високотемпературному вiдпалi в
АПК, гетеруваннi дефектiв приповерхневим шаром
пiд плiвкою алюмiнiю).

Наступним етапом було дослiдження енерґетично
активної пiдсистеми приповерхневого шару дислока-
цiйного кремнiю та її роль у змiнi дефектного стану
поверхнi. Для цього проводили вимiрювання спектра
ГР за допомогою ЄМС.

На рис. 5 показанi залежностi уявного складника
ємностi за модуляцiйною напругою вiд температури
(Im(dC/dU) = f(T )) для дiодної структури Bi–Si–Al
на основi зразкiв 1, 2 та 3.

Для вимiрювання спектрiв глибоких рiвнiв цiєю єм-
нiсною методикою використовували модуляцiйнi час-
тоти ≥ 500 Гц. Це забезпечує бiльшу iнтенсивнiсть
максимумiв та їх хороше роздiлення [22]. Крiм того,
для точнiшого визначення параметрiв ГР необхiдно
отримати iнтенсивний зсув максимумiв по шкалi тем-
ператур за змiни частоти модуляцiї. Це досягається
вибором частот, що вiдрiзняються одна вiд одної в
1.5 . . . 2 рази [22, 23]. Саме такi частоти дають змогу
усунути вплив поверхневих станiв, не зумовлених де-
фектною пiдсистемою приповерхневого шару, на ви-
мiрювання [7].

Рис. 5. Ємнiсно-модуляцiйнi спектри зразкiв кремнiю р-типу (а): 1 — вихiдний зразок; 2 — пластично деформований з концен-
трацiєю дислокацiй 107 см−2; 3 — пластично деформований зразок, що пiддавався додатковому високотемпературному вiдпалу;
б) — данi залежностi для дiапазону температур вiд 210К до 250К в збiльшеному масштабi.
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Методом диференцiювання цих кривих установле-
но енерґетичнi параметри глибоких рiвнiв. Енерґiя за-
лягання ГР в ЗЗ та тип дефекту, що йому вiдповiдає,
наведено в табл. 3.

Назва рiвня Положення, еВ Тип дефекту
E1 Ev + 0.14 дислокацiя–V
E2 E − 0.45 комплекс Fe–O
E3 Ev + 0.18 комплекс CS–OI

E4 Ev + 0.04 V
E5 E − 0.08 60◦ дислокацiї
E6 Ev + 0.23 дислокацiя–SiI
E7 Ev + 0.26 дислокацiя–O
E8 E − 0.15 V–O
E9 Ev + 0.31 CI–OI

E10 Ev + 0.4 кластери SiI+SiI

Таблиця 3. Глибина залягання ГР в ЗЗ кремнiю та типи
дефектiв, що їм вiдповiдають.

Як видно з експериментальних кривих, приповерх-
невий шар вихiдного кремнiю (рис. 5,а, крива 1) мiс-
тить три електрично активнi центри (Е1, Е2, Е3). В
основi дефектiв, що вiдповiдають Е2 та Е3, є кисень.
Крiм того, глибокий рiвень Е3 — це комплекс вугле-
цю у вузлi ґратки-мiжвузловий кисень. Саме кисень i
вуглець — основнi фоновi домiшки в кристалах крем-
нiю, вирощених за методом Чохральського. Причому
iнтенсивнiсть максимуму Е3 є в декiлька раз бiльша,
нiж Е2. Це свiдчить про ефективне гетерування кис-
ню вуглецем [24]. Щодо Е1 — то його концентрацiя
значно менша. Цей дефект є комплексом дислокацiя–
вакансiя. Оскiльки вакансiї в кристалах кремнiю до-
сить рухливi за температур вище 80 К [25], їх мож-
на зафiксувати за допомогою ємнiсних методик лише
в комплексi з iншими домiшками чи дефектами. Та-
кими дефектами є дислокацiї, що виникають у при-
поверхневому шарi кремнiю на межi подiлу Si–SiO2

[26].
Пластична деформацiя монокристалiчного крем-

нiю приводить до значної перебудови електрично-
активних центрiв у приповерхневому шарi напiвпро-
вiдника. Зростає iнтенсивнiсть сиґналу Е1 та Е2 (рис.
5.а, крива 2), що пов’язано з окисненням кристала
в процесi деформацiї. Крiм того, результатом цього
технологiчного процесу є ґенерацiя значної кiлькос-
тi дислокацiй (N = 107 см−2), що є основою нових
дефектних комплексiв: Е5, Е6, Е7. Щодо рiвня Е4,
то виникають труднощi в його iнтерпретацiї, оскiльки
глибина його залягання в ЗЗ незначна: Ev +0.04 еВ. В
працi [25] показано, що така енерґiя може вiдповiдати
вакансiї.

Оскiльки в процесi пластичної деформацiї зростає
iнтенсивнiсть дифузiї домiшок i дефектiв iз повер-
хнi в об’єм кремнiю, то можливi i зворотнi проце-
си: дифузiя дефектiв по дислокацiях до поверхнi та
локалiзацiя у приповерхневому шарi [16]. Оскiльки
концентрацiя лiнiйних дефектiв на поверхнi зросла
на 5 порядкiв, то ймовiрнiсть виникнення комплексiв

дислокацiя–елементарний точковий дефект може та-
кож зростати. Пiдтвердженням цього є ГР Е6 та Е8,
що вiдповiдають дефектам дислокацiя–мiжвузловий
кремнiй та вакансiя-кисень. Щодо Е3, то вiн зникає
зi спектра глибоких рiвнiв, тобто вiдбувається певний
перерозподiл мiж дефектною пiдсистемою кристалiч-
ної ґратки, що приводить до появи нових центрiв. Од-
нак площа пiд кривою 2 (рис. 5,а) зростає в 3 рази, що
свiдчить про ґенерацiю електрично активних дефек-
тiв не лише за рахунок перебудови наявних, а знач-
ною мiрою завдяки технологiчнiй обробцi кремнiю.

Додатковий вiдпал в атмосферi кисню спричинив
появу нових дефектiв iз бiльшою глибиною заляган-
ня їх енерґетичних рiвнiв та зменшення концентрацiї
деяких наявних (рис. 5,а, крива. 3). Зокрема, iнтен-
сивнiсть сиґналу, а отже i концентрацiя ГР Е1, Е2,
Е4, Е5 та Е8, зменшується. Це може бути зумовлено
формуванням складнiших комплексiв. Так, Е4 вiдпо-
вiдає вакансiї, а Е5 — дислокацiї. Високотемператур-
ний вiдпал в атмосферi кисню мав би стимулювати
зростання дифузiї вакансiй та їх взаємодiю з дислока-
цiями або киснем i ґенерацiю вiдповiдних комплексiв.
Однак iнтенсивнiсть Е1 та Е8, що вiдповiдає таким
дефектам, також зменшується, що свiдчить про iн-
ший механiзм перерозподiлу в дефектнiй пiдсистемi
приповерхневого шару кремнiю.

Водночас iнтенсивнiсть максимумiв Е6
(дислокацiя–SiI) та Е7 (дислокацiя–O) зростає (рис.
5,б). Змiна iнтенсивностi сиґналу Е7 зумовлена захоп-
ленням дислокацiями атомiв кисню з навколишнього
технологiчного середовища. Щодо рiвня Е6, то до-
датковий високотемпературний вiдпал приводить до
зростання ймовiрностi дифузiї мiжвузлового атома
кремнiю та захоплення його дислокацiями.

Крiм того, цей ефект супроводжується формуван-
ням комплексiв iз власних мiжвузлових атомiв у при-
поверхневому шарi кремнiю. Одним iз таких може бу-
ти центр SiI–SiI , що вiдповiдає ГР Е10 (рис. 5,б).

Необхiдно зазначити, що температурний вiдпал
приводить до ґенерацiї електрон-дiркових пар в SiO2.
Дiрки можуть термалiзуватися й потрапити на рiв-
нi поблизу стелi валентної зони [14], а електрони, якi
уникли рекомбiнацiї, залишають дiелектрик. Останнi
можуть захоплюватися мiжвузловими атомами крем-
нiю, змiнюючи їх зарядовий стан. Це спричинить їх
перехiд iз тетраедричної позицiї в гексагональну i на-
впаки [25]. За наявностi дефектного комплексу CS–
OI така мiграцiя мiжвузлового кремнiю може спричи-
нити витiснення атома вуглецю з вузла кристалiчної
ґратки в мiжвузлове положення та утворення дефек-
ту CI–OI [7]. Результатом цього механiзму є рiвень
Е9 у спектрi ГР.

Проводячи паралель з дослiдженнями розподiлу
ПС (табл. 1) та ГР (рис. 3) в ЗЗ, кремнiю можна
зiставити енерґетичнi положення максимумiв (рис. 2
та рис.5 ). Глибокi рiвнi бiля дна зони провiдностi не-
можливо зiставити з вiдповiдними ПС. Однак ГР, що
лежать нижче середини забороненої зони, чiтко вiд-
повiдають ПС, а саме: Е1-ПС12, Е2-ПС3, Е6-ПС10,
Е9-ПС9, Е10-ПС7. Дефектами, що вiдповiдають та-
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ким рiвням, є складнi комплекси, у яких поперечний
перерiз захоплення носiїв заряду великий, i потрiбно
бiльше енерґiї, щоб перезарядити.

IV. ВИСНОВКИ

Аналiз результатiв електрофiзичних дослiджень
дозволяє стверджувати, що проведенi технологiчнi
процеси приводять до формування кластерiв точко-
вих дефектiв в околi дислокацiй у приповерхневому
шарi кристала.

Показано високу здатнiсть поверхнi кремнiю до ад-
сорбцiї атомiв iз навколишньої атмосфери в проце-

сi пластичної деформацiї та вiдпалу i формування
складних комплексiв з киснем, вуглецем та воднем.

Високотемпературний вiдпал кристалiв кремнiю
в атмосферi кисню супроводжується утворенням
та пiдвищенням концентрацiї киснево-дислокацiйних
комплексiв та термодонорiв, а також дифузiєю
мiжвузлових атомiв кремнiю до поверхнi та утворен-
ням комплексiв CI–OI за механiзмом Уоткiнса.

Аналiз процесiв перебудови структурних дефек-
тiв з використанням методики ЄМС та спектраль-
них залежностей дозволив показати, що енерґетич-
нi рiвнi Ev + 0.08 eB (60◦ дислокацiї), Ev + 0.14 eB
(дислокацiя–V), Ev + 0.23 eB (дислокацiя–SiI), Ev +
0.26 eB (дислокацiя–O) вiдповiдають дислокацiйним
центрам люмiнесценцiї.
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RESTRUCTURING OF THE DEFECTED STRUCTURE AND CENTERS OF
DISLOCATION LUMINESCENCE IN THE p-Si SURFACE LAYERS

B. V. Pavlyk, M. O. Kushlyk, D. P. Slobodzyan, R. M. Lys
Ivan Franko National University of Lviv, Faculty of Electronics and Computer Technologies,

107, Tarnavsky St., Lviv, UA–79017, Ukraine
e-mail: pavlyk@electronics.lnu.edu.ua

The changes of the defected structure of the surface layer of p-type conductivity silicon crystals under the
influence of plastic deformation and high temperature annealing in the flow oxygen atmosphere has been inves-
tigated by the methods of capacitive-modulation spectroscopy of deep levels, IR vibrational levels spectroscopy
of molecules and atoms, mathematical and computer analysis of real and ideal capacity-voltage characteristics.
There is established a special role of dislocations in the surface layer of silicon during the formation of its en-
ergy spectrum and rebuilding of the defective structure. Using the method of infrared spectroscopy it is shown
the presence of groups of peaks (the values ranging 1050–1200, 1250–1720, 2130–2150, 2370–2400, 2840–3300,
3650–3800 cm−1) corresponding to the hydrogen-, oxygen-, carbon-containing complexes and their connections
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with the atoms of silicon. Plastic deformation and high-temperature annealing of samples lead to changes in
the concentration of these complexes. These changes are associated with the increasing of diffusion, adsorption,
desorption and generation of dislocations processes efficiency. It is shown that under the concentration of dis-
locations ≥ 105 cm−2 the surface layer is enriched with the electrically active complexes (dislocation–oxygen,
dislocation–vacancy, dislocation–interstitial atoms of silicon), with effective radiative recombination centers. In-
frared and capacitive-modulation studies of silicon semiconductor structures impurity composition showed the
presence of the O–Si–O complex and as a result of the plastic deformation and high-temperature annealing of
their concentration tend to increase. This type of defect affects the absorption and scattering of infrared radiation
by reducing the intensity of dislocation-related luminescence of silicon crystals. It is shown the correlation between
capacitive-modulation spectra and those of surface states, which allow us to use the second method for express
analysis of the defective condition of such semiconductor structures.
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