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Дослiджено вмiст домiшково-структурних комплексiв у кристалах кремнiю за допомогою
трикристальної дифрактометрiї. Запропоновано метод обчислення радiусiв та концентрацiй
кластерiв i дислокацiйних петель. Вивчено розсiяння рентґенiвських променiв та магнетнi ха-
рактеристики кристалiв Cz-Si, якi пройшли високотемпературний вiдпал (ВТВ), що включав
вiдпал при 650–1100◦С та повторний вiдпал при 1150◦С. Дослiджено розподiл дефектiв, що
утворилися в результатi цього вiдпалу. Одержанi результати порiвняно з лiтературними дани-
ми. Наведено експериментальнi залежностi iнтеґральної iнтенсивности, пiвширини дифузного
та висоти головного пiкiв вiд кута повороту зразка. Установлено, що ВТВ створює систему
взаємодiючих парамагнетних центрiв, яка найчiткiше проявляється при температурi вiдпалу
зразкiв поблизу 900◦С.
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I. ВСТУП

Основною технологiчною домiшкою в промислово-
му кремнiї є кисень. Його концентрацiя досягає вели-
чини близько 1018 см−3 у кристалах, що вирощенi за
методом Чохральського, i є електрично неактивною,
тобто не створює енерґетичних рiвнiв у забороненiй
зонi кремнiю. Незважаючи на це, саме кисень вiдiграє
вирiшальну роль у змiнi електричних, магнетних i ре-
комбiнацiйних властивостей Cz-Si при його термооб-
робках й опромiненнi. Це пояснюється тим, що атоми
кисню входять до складу основних термiчних i радiя-
цiйних дефектiв, якi утворюються в Si при зазначених
зовнiшнiх впливах.

У цьому напрямку вже виконано багато наукових
робiт, у яких автори на основi експериментальних
даних, спираючись на динамiчну теорiю розсiяння
рентґенiвських променiв, змогли порахувати не ли-
ше дифракцiйнi, але й прямi фiзичнi характеристики
центрiв розсiяння, зокрема концентрацiї, розмiри то-
що.

Проте в подiбних працях, як правило, вiдсутнi по-
рiвняння отриманих характеристик з прямими, на-
приклад, електронно-мiкроскопiчними вимiрами. У
цьому планi не можна не згадати фундаментальної
експериментальної роботи [2]. Її автор не лише спосте-
рiгав, але й визначив розмiри й концентрацiю рiзно-
манiтних структурних дефектiв, якi виникають при
рiзних умовах розпаду твердого розчину кисню в
кремнiї.

Повторивши докладно описанi в [2] умови обробки

кремнiю, можна було сподiватися на отримання зраз-
кiв з наближено вiдомими концентрацiями та розмi-
рами дислокацiйних петель i кластерiв, що утворюю-
ться при розпадi твердого розчину кисню. Використа-
но кристали Cz-Si типу КЕФ-2 з концентрацiєю кисню
7·1017 см−3, концентрацiя вуглецю була на два поряд-
ки меншою, товщина зразкiв становила 0.5 мм.

Метою цiєї роботи було дослiдити розсiяння рен-
тґенiвських променiв та магнетної сприйнятливости
кристалiв кремнiю, що пройшли iдентичну [2] високо-
температурну обробку i в результатi мали визначений
у [3] шляхом прямих електронно-мiкроскопiчних та
рентґенодифракцiйних спостережень спектр дефек-
тiв.

II. МЕТОДИКА ВИМIРЮВАНЬ
I РОЗРАХУНКIВ

Перед кожним вимiрюванням зразки пiддавалися
хемiчному полiруванню поверхнi в полiрувальному
травнику. Термообробка проходила у два етапи: пер-
винний вiдпал протягом 5 годин при температурах
650–1000◦С з iнтервалом 50◦С i повторний вiдпал при
1150◦С впродовж 5 годин. Пiсля термообробки знi-
мався окис.

Трикристальнi дифрактограми за Бреґґом на ви-
промiнюваннi СuKα1 знiмалися вiд площини (111)
при їх поворотi щодо положення Бреґґа в додатний
i вiд’ємний бiк в iнтервалi кутiв 0÷100′′ з iнтервалом
5′′. Одержанi дифрактограми мали звичайний вигляд
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з трьома максимумами (дифузним, побiчним та коге-
рентним). З’єднана з комп’ютером дифрактометрич-
на установка давала змогу отримати данi про висоту
пiкiв, їх площу, iнтеґральну пiвширину та кутову вiд-
стань мiж ними.

Вiдомо, що висота когерентного пiка (IM ) пов’яза-
на з величиною статичного фактора Дебая–Валлера
спiввiдношенням [4]

IM (α) ∼=
I0C

2|χ|2E2p

4α2 sin2 2θз
∼= A

E2

α2
, (2.1)

де A — коефiцiєнт пропорцiйности, залежний вiд iн-
тенсивности випромiнювання, що падає на зразок
(I0), та природи останнього, α — кут повороту зразка,
E = e−L — статичний фактор Дебая–Валлера. Отже,
IM (α) ≈ α−2, що вiдповiдає експериментальним да-
ним (рис. 1).
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Рис. 1. Залежностi логарифма висоти головних пiкiв
вiд ln(α) для зразкiв, що пройшли: а) попереднiй вiдпал,
б) повторний вiдпал при 1150◦С.

Для рiзних зразкiв нахил вiдповiдних прямих за-
лишається незмiнним, однак самi прямi змiщуються

одна щодо одної тим бiльше, чим менш досконалим є
дослiджуваний зразок. Для

α = const, IM

IM0
= E2

E2
0
,

де вiдповiднi значення величин з нуликом належать
до еталонного зразка. У нашому випадку вибрано ета-
лон з L ≈ 4.3 ·10−3. За змiщенням кривих знайдено
L для обох дослiджуваних зразкiв. Одержанi данi по-
дано в таблицi 1.

На основi [5] iнтеґральна iнтенсивнiсть дифузного
пiка R(α) визначається спiввiдношенням

RΣ (α) =
cC2E2m0J (k0)

2µ0
, (2.2)

а його iнтеґральна пiвширина —

ω (α) =
sin 2θB

B0
|α|J (k0) , (2.3)

де c — концентрацiя центрiв розсiяння, C — поля-
ризацiйний множник, m0 = 0.169 cм−1, µ0 — лiнiй-
ний коефiцiєнт фотоелектричного поглинання, B0 =
3.016 ·10−2 ·BK для кластерiв i B0 = 1.86 ·BD для дис-
локацiйних петель, BK = 1.15 ·1044 ·R6

0 для кластерiв,
а BD = 3.46 · 1030 ·R4

0 для дислокацiйних петель.
Функцiя

J(k0) = BK(2.081 · 1014R2
0α

2 − lnR0α− 17.183)

для кластерiв або

J(k0) = BD(4.252 · 1013R2
0α

2 − lnR0α− 16.835)

— для дислокацiйних петель.
У записаних формулах α виражається в радiянах,

а радiуси розсiюючих центрiв R0 — у cантиметрах.
Оскiльки в наших зразках передбачено наявнiсть

як кластерiв, так i дислокацiйних петель, основне роз-
рахункове спiввiдношення для iнтеґральної iнтенсив-
ности дифузного пiка записано у виглядi

RΣ

RΣ0

=
R(α)D + R(α)K

R(α0)D + R(α0)K
. (2.4)

Нормування виразу на iнтеґральну iнтенсивнiсть у
першiй точцi кривої (α0 = 20′′) виконано, зважаючи
на те, що результати можуть залежати вiд геометрич-
них умов та iнших приладних ефектiв, урахувати якi
дуже важко.

Записане спiввiдношення дало змогу пiдiбрати на
комп’ютерi такi значення RD

0 , RK
0 i cD/cK , щоб вiдпо-

вiднi теоретичнi кривi найлiпше збiгалися з експери-
ментом.
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Оскiльки величина показника статичного факто-
ра Дебая–Валлера характеризує середньоквадратич-
не вiдхилення атомiв вiд своїх рiвноважних положень,
можна припустити (вiдповiдно до [2]), що його зна-
чення є сумою вiдповiдних величин, пов’язаних з на-
явнiстю в зразку дислокацiйних петель i кластерiв,
тобто L = LD + LK . На основi теорiї [6]

L =
2µ0

dsΛ
2
σ

π2 sin2 θBR0a
, (2.5)

де

µ0
ds = C2E2cm0J (0) ,

Λσ — екстинцiйна довжина для σ-поляризованого ви-
промiнювання, θB — кут Бреґґа. При пiдрахунку LD

для дислокацiйних петель приймали

aD = 1− ln
R0

Λσ
;

при пiдрахунку LK для кластерiв —

aK =
(

5− 6 ln
R0

Λσ

)/
4.

T , ◦C RK · 10−5, см RD · 10−5, см cK · 1010, см−3 cD · 109, см−3 L w
w1150

ВТВ ВТВ+1150 ВТВ ВТВ+1150 ВТВ ВТВ+ 1150 ВТВ ВТВ+1150 ВТВ ВТВ+1150

650 — — — — — — — — 0.01 0.04 —

700 — — — — — — — — 0.02 0.10 —

750 — — — — — — — — 0.02 0.20 —

800 — — — — — — — — 0.09 0.25 —

850 0.85 (0.61) 0.95 1.21 1.96 12.3 (24) 11.1 2.1 3.7 0.23 0.370 1.43

900 1.05 (1.18) 1.13 1.89 2.31 8.1 (13.2) 5.3 3.1 4.4 0.18 0.31 1.37

950 1.87 (3.31) 2.21 2.3 3.36 5.2 (1.6) 2.15 2.4 1.7 0.20 0.33 1.18

1000 2.15 (4.3) 5.24 4.3 7.16 1.5 (0.6) 1.1 3.7 1.09 0.28 0.38 1.09

Таблиця 1. Радiуси, концентрацiї кластерiв i дислокацiйних петель, показник статичного фактора Дебая–Валлера для
кожного з вiдпалiв, а також вiдношення iнтеґральних пiвширин дифузних пiкiв при першому й повторному вiдпалах.

Отже,

L = l1cD + l2cK , (2.6)

де l1 i l2 — сталi, якi визначаються зi спiввiдношен-
ня (2.5). Використавши отриманi вище вiдношення та
формулу (2.6), можна безпосередньо визначити окре-
мо концентрацiю кластерiв (cK) i дислокацiйних пе-
тель (cD). Одержанi таким методом значення cK i cD

наведено в таблицi 1.
На цих же зразках вимiрювали магнетну сприйнят-

ливiсть (МС). Для цього зразки склеювали немагнет-
ним клеєм у сандвiчi для отримання зразкiв опти-
мальної маси. МС вимiрювали методом Фарадея [7].
Вiдносна похибка вимiрювань не перевищує 1% , чут-
ливiсть становить ∼1015 магнетонiв Бора. Установка
дає змогу проводити вимiрювання магнетної сприй-
нятливости в широкому iнтервалi температур (4.2–
1200) К i магнетних полiв (0.3–5) кЕ.

III. РЕЗУЛЬТАТИ ДОСЛIДЖЕНЬ

На рис. 2 наведено значення МС монокристалiв
кремнiю, якi пiддавалися ВТВ, починаючи вiд 650◦С

до 1100◦С (крива 1), i повторному ВТВ-1150 (кри-
ва 2). Вимiрювання МС зразкiв проводили в магнет-
ному полi H = 4.0 кЕ. Видно, що ВТВ приводить
до зменшення дiямагнетизму, що можна пояснити ви-
никненням парамагнетних центрiв у процесi ВТВ. По-
вторний ВТВ при 1150◦С вiдпалює цi центри, за ви-
нятком зразкiв, що пройшли ВТВ при температурах
T ≥ 900◦С.

На рис. 3 показано залежностi χ(Н) вихiдного зраз-
ка i зразкiв, що пiддавалися ВТВ при T = 900◦С
i 1100◦С до i пiсля проведення повторного ВТВ-
1150. Видно, що в зразках, якi пройшли повтор-
ний ВТВ-1150, з’являються нелiнiйностi залежности
χ(Н). Особливо значна нелiнiйнiсть спостерiгається
на зразках, що пройшли ВТВ-900.

Iз усього комплексу проведених дослiджень магнет-
ної сприйнятливости випливає, що високотемператур-
ний вiдпал монокристалiчного кремнiю приводить до
зменшення дiямагнетизму й появи нелiнiйности за-
лежностей МС вiд H. Перше є наслiдком ґенерацiї
в ньому парамагнетних центрiв, друге пов’язане з їх
магнетним упорядкуванням. На основi отриманих ре-
зультатiв можна тiльки стверджувати, що цi цент-
ри не пов’язанi з наявнiстю в дослiджуваних зраз-
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ках дислокацiй, оскiльки при високотемпературних
обробках парамагнетнi Д-центри, що зв’язанi з дис-
локацiями, вiдпалюються.

Потрiбно вiдзначити, що повторний вiдпал при
1150◦С збiльшує рiзницю ∆χ = χ(0.3) − χ(4.0), крiм
цього, в полях 4.0 кЕ дiямагнетизм збiльшується, на-
ближуючись до χdia вихiдного зразка. Винятком є
зразки, якi вiдпалювали в дiлянцi температур 900 −
1000◦С (рис. 3).
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Рис. 2. Залежностi магнетної сприйнятливости дослi-
джуваних зразкiв вiд температури вiдпалу
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Рис. 3. Залежностi магнетної сприйнятливости дослi-
джуваних зразкiв вiд напружености магнетного поля.

У таблицi 1 наведено обчисленi за описаною у [8]
методикою радiуси та концентрацiї кластерiв i пе-
тель дислокацiй. На жаль, при температурах вiдпа-
лу, менших 850◦С, iнтенсивнiсть дифузного розсiяння
була низькою i тому провести обчислення виявилося
неможливим. При T ≥ 850◦С простежується помiт-
не збiльшення розмiрiв кластерiв i петель дислока-
цiй з пiдвищенням температури вiдпалу, що вiдповi-
дає теоретичним й експериментальним (електронно-
мiкроскопiчним) даним. Одночасно вiдбувається по-
мiтне зменшення концентрацiї кластерiв (в iнтервалi
температур 850 − 1000◦С приблизно на порядок). У
таблицi 1 поряд з обчисленими (у круглих дужках)

проставленi вимiрянi електронно-мiкроскопiчнi [2] да-
нi для радiусiв i концентрацiї кластерiв.

Вiдзначимо менш рiзку, нiж у випадку кластерiв,
змiну концентрацiї дислокацiйних петель з пiдвищен-
ням температури вiдпалу. В [2] кiлькiсних даних про
параметри петель дислокацiй не вказано. Цiкаво, що
з пiдвищенням температури вiдпалу кiлькiсть дисло-
кацiйних петель порiвняно з кiлькiстю кластерiв явно
зростає, проте навiть вiдпал при 1150◦С не приводить
до абсолютної переваги концентрацiї дислокацiйних
петель над концентрацiєю кластерiв у цих кристалах,
на що iнодi наголошують деякi автори.

IV. ОБГОВОРЕННЯ РЕЗУЛЬТАТIВ

Докладно обговорити отриманi результати можна
лише за наявности загальноприйнятої достовiрної мо-
делi ТД-II (термодонори II). Як визнають деякi добре
обiзнанi з цими питаннями автори [1], не зважаючи на
те, що властивостi ТД-II вже добре вивченi й описанi,
питання про їхню фiзичну природу i надалi вiдкри-
те. Тому на основi одержаних даних нам здавалося
доцiльним висловити своє бачення цiєї проблеми.

Якщо вважати найбiльш достовiрними моделi ТД-
II, представленi в роботах останнього перiоду, то цi
центри мають прямий зв’язок iз великими SixOy клас-
терами (до декiлькох сотень атомiв кисню) [9], на по-
верхнi роздiлу яких з кремнiєвою матрицею утворю-
ються, за аналогiєю з МОН-структурою, донорнi цен-
три [10, 11], зумовленi виникненням n+ дiлянки по-
близу поверхнi кисневого преципiтату [12]. Можливо,
їхня фiзична природа тiсно пов’язана зi спотворен-
ням кристалiчної ґратки поблизу кисневмiсного пре-
ципiтату, зумовленим рiзницею молекулярних об’ємiв
SixOy i Si [13]. Так чи iнакше, але для виникнення ТД-
II потрiбно мати великi кисневмiснi кластери. Вихо-
дячи з [2], такими кисневими кластерами в цiй темпе-
ратурнiй дiлянцi (до 900◦С) можуть бути лише плас-
тинчастi та октаедричнi преципiтати.

Можна припустити, що саме цi преципiтати (завдя-
ки їхнiм субмiкронним розмiрам) ми, в основному,
й спостерiгаємо рентґенографiчно. При цьому, якщо
всi преципiтати вважати октаедричними (сфероїдаль-
ними), то їхнiй загальний об’єм у кристалi при пiд-
вищеннi температури первинного вiдпалу вiд 850 до
1000◦С зростає удвiчi (з 3·10−4 до 6.2·10−4см3), а при
повторному вiдпалi зразкiв при 1150◦С — ще вдвiчi.
Навiть якщо вважати такi оцiнки дуже наближеними,
то й тодi стає очевидним, що для заповнення тако-
го об’єму максимально можливого в кристалi кисню
(2·10−18 см−3) не вистачає.

Отже, потрiбно вiдзначити, що частина утворених
при вiдпалi преципiтатiв не є кисневого походжен-
ня. Вiдомо, що, завдяки рiзницi молекулярних об’ємiв
окису кремнiю i кремнiєвої матрицi, утворення пре-
ципiтатiв супроводжується значними напруженнями
бiля поверхнi преципiтату. Цi напруження виклика-
ють емiсiю мiжвузлових атомiв кремнiю з преципiта-
ту в матрицю. Тому зi зростанням розмiрiв преципi-
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татiв з’являється пересичення кремнiєвої матрицi в
околi преципiтатiв власними мiжвузловими атомами.
Останнє повинно привести до виникнення дислока-
цiйних петель мiжвузлового типу та кластерування
мiжвузлових атомiв кремнiю у виглядi аморфних пре-
ципiтатiв. I те й iнше спостерiгалося безпосередньо
електронно-мiкроскопiчно [2]. Цiкаво, що з огляду на
сказане дислокацiйнi петлi повиннi утворюватися ли-
ше при певному пересиченнi матрицi атомами крем-
нiю, тобто пiсля досягнення достатньої температури
термообробки та вiдповiдної тривалости вiдпалу.

Як показують одержанi данi, вiдношення концент-
рацiй дислокацiйних петель до концентрацiй класте-
рiв у зразках, що пройшли попереднiй вiдпал, зростає
з пiдвищенням температури вiдпалу (особливо значне
зростання вiдбувається пiсля 900−950◦С). Повторний
високотемпературний вiдпал не вносить значних змiн
у вiдношення cD/cK . Вiдомо, що виникнення дисло-
кацiй супроводжується утворенням на них обiрваних
електронних зв’язкiв, якi можуть спарюватися, тобто
мають акцепторний характер [14]. Зауважимо, що ви-
никнення термоакцепторiв паралельно з утворенням
ТД-II неодноразово спостерiгалося в кристалах крем-
нiю [15, 16].

Проведений аналiз повнiстю пiдтверджується ре-
зультатами вивчення впливу ВТВ в iнтервалi тем-
ператур 650 − 1100◦С на магнетну сприйнятливiсть
дослiджуваних кристалiв. Зменшення дiямагнетизму
цих зразкiв пiсля проведеної термообробки (рис. 2)
легко пояснити утворенням макрокластерiв, на межi
яких з матрицею Si ґенеруються ТД-II, що є парамаг-
нетними центрами. Рiзке зменшення парамагнетизму
при пiдвищеннi температури термообробки, почина-
ючи з 900◦С, вiдбувається внаслiдок компенсацiї до-
норних центрiв акцепторами дислокацiйних петель,
якi iнтенсивно утворюються в цьому дiяпазонi темпе-
ратур, про що свiдчить зростання вiдношення cD/cK

(таблиця 1).
Iз лiтературних даних [1, 2] випливає, що в процесi

попередньої термообробки ґенеруються пластинчастi
преципiтати. Вiдомо [1], що пiсля повторної термо-
обробки преципiтати зберiгають свою форму (плас-
тинчату), якщо вони почали ґенерувати дислокацiйнi

петлi, в iншому випадку пластинчатi преципiтати змi-
нюють форму на октаедричну [1, 17-19]. Це пiдтвер-
джується електронно-мiкроскопiчними дослiдження-
ми [2].

На пiдставi проведеного аналiзу та одержаних екс-
периментальних результатiв вплив повторного ВТВ−
1150◦С можна пояснити такими факторами: ґенерацi-
єю ТД-II, утворенням дислокацiйних петель та мож-
ливою змiною форми преципiтату вiд пластинчастого
до октаедричного. Рiзке зменшення парамагнетизму
у зразках, що пройшли ВТВ до 900◦С, пiсля повтор-
ної термообробки при 1150◦С може бути зумовлене
або збiльшенням густини дислокацiйних петель (сD

збiльшується приблизно вдвiчi), змiною форми пре-
ципiтатiв вiд пластинчастих до октаедричних, або од-
ночасною дiєю факторiв. У зразках, що пройшли тер-
мообробку при TBTO ≥ 900◦С, пластинчастi преципi-
тати форми не змiнюють, оскiльки пiд час первинно-
го вiдпалу вони вже почали ґенерувати дислокацiйнi
петлi [1], практично не змiнюється також вiдношення
cD/cK , вiдповiдно зменшується вплив повторної тер-
мообробки на магнетну сприйнятливiсть цих криста-
лiв (рис. 2).

V. ВИСНОВКИ

1. За допомогою МС визначено температурнi iнтер-
вали появи парамагнетних центрiв та їх зменшення.
Рентґенодифракцiйнi дослiдження дозволили встано-
вити, що змiни МС пов’язанi з ґенерацiєю кисневмiс-
них кластерiв та дислокацiйних петель.

2. Є пiдстави вважати, що ТД-II виникають на
поверхнi пластинчастих преципiтатiв за механiзмом,
аналогiчним до утворення донорних центрiв у МОН-
структурах. Руйнування ТД-II може бути виклика-
не як появою дислокацiйних акцепторних центрiв i їх
компенсацiєю термодонорiв, так i змiною форми пре-
ципiтату вiд пластинчатого до октаедричного.

3. Установлено, що поряд iз кисневмiсними також
утворюються кластери, що мають структуру аморф-
ного кремнiю. Останнє пiдтверджується електронно-
мiкроскопiчними спостереженнями [2].
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THE EFFECT OF HIGH-TEMPERATURE TREATMENT ON THE STRUCTURAL
AND MAGNETIC CHANGES IN SILICON CRYSTALS
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The amount of impurity-structural complexes in silicon crystals is studied using three-crystal diffractometry.
A method for calculating the radius and concentration of clusters and dislocation loops is proposed. The X-
ray scattering and magnetic characteristics of Cz-Si crystals treated by high-temperature annealing (HTA) at
650–1100◦С and re-annealing at 1150◦С is studied. The distribution of defects created as a results of HTA is
investigated. The results obtained are compared with the data available in the relevant literature. The experimental
dependencies of integral intensity, half-width of diffusion peak, and height of main peak on the rotation angle of
the sample are demonstrated. It is established that HTA results in the system of interconnected paramagnetic
centers which is the best reveal at the annealing temperature nearby 900◦С.
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