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Методом ИК-поглощения исследованы особенности трансформации кислородосодержащих радиационно-инду-
цированных центров в кристаллах кремния, полученных методом чохральского и облученных быстрыми электро-
нами или нейтронами, в процессе последующего высокотемпературного отжига при Т ≥ 450 ºС. Установлено, что  
в интервале температур 450–700 ºС имеет место формирование вакансионно-кислородных комплексов VOm (m ≥ 5), 
обусловливающих появление ряда колебательных полос поглощения в интервале волновых чисел 980–1115 см–1.
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The transformation peculiarities of oxygen-containing radiation-induced defects in Czochralski-grown silicon irradiated 
with fast electrons or neutrons upon subsequent high temperature annealing at T ≥ 450 ºC have been investigated by means 
of IR absorption. It is found that in the temperature range 450–700 ºC the vacancy-oxygen-related complexes VOm (m ≥ 5)  
are formed. These complexes are responsible for the appearance of a number of vibrational absorption bands in the wave 
number range 980–1115 cm–1.
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Введение. В технологии создания кремниевых приборов и интегральных микросхем одним 
из основных способов пассивации нежелательных примесей, в первую очередь примесей пере-
ходных металлов, является так называемое внутреннее геттерирование [1–3]. Суть его заключа-
ется в следующем: в объеме полупроводниковой пластины в результате высокотемпературных 
обработок формируются кислородные преципитаты, являющиеся стоками для фоновых при-
месей. В то же время в рабочей области полупроводниковых приборов создается бездефектная 
область в результате специально проведенной операции out-диффузии примесных атомов кис-
лорода. Было проведено большое количество исследований, как экспериментальных, так и теоре-
тических, по изучению механизмов формирования внутренних геттеров и в результате выяснено 
влияние ряда факторов (содержание примесных атомов кислорода, температура и длительность 
отжигов и т. д.) на процессы преципитации кислорода в кремниевых кристаллах и структурах. 
Однако до сих пор одним из основных нерешенных вопросов в этой области является проблема 
формирования центров зарождения кислородных преципитатов. Предполагается, что в специ-
ально нелегированных кристаллах кремния такими центрами могут быть вакансионно-кисло-
родные комплексы, обладающие высокой термической стабильностью.
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Известно [4–7], что предварительное облучение кристаллов кремния быстрыми электрона-
ми и/или нейтронами при комнатной температуре может приводить к значительному ускорению 
процессов преципитации кислорода в области температур 600–1000 °C. В то же время сам микро-
скопический механизм формирования радиационно-индуцированных центров (РИЦ), облада-
ющих высокой термической стабильностью, которые могли бы служить предвестниками центров 
зарождения кислородных преципитатов, в работах [4–7] установлен не был и фактически даже 
не обсуждался. Лишь в более поздних работах [8–10], выполненных с участием авторов данной 
статьи, было высказано предположение, что такими РИЦ являются вакансионно-кислородные 
комплексы VOm (m ≥ 5), формирующиеся в процессе отжига облученных кристаллов кремния. 
В настоящей статье приведены результаты более детальных исследований особенностей отжига 
(трансформации) кислородосодержащих радиационно-индуцированных центров в кремнии в ин-
тервале температур 450–700 ºС.

методика эксперимента. Образцы, использованные в этом исследовании, изготовлялись из 
промышленных кристаллов кремния n-типа (легирующая примесь – фосфор), полученных мето-
дом Чохральского (Cz-Si), с удельным сопротивлением ~50 и ~5 Ом·см (Cz-Si-50, NP ≈ 8·1013 см–3  
и Cz-Si-5, NP ≈ 8·1014 cм–3). Концентрации междоузельного кислорода [Oi] и углерода замеще-
ния [Cs] в исследуемых материалах составляли: [Oi] = 1,3·1018 см–3, [Cs] ≤ 1·1015 см–3 в Cz-Si-50  
и [Oi] = 1,1·1018 см–3, [Cs] ~ 5·1015 см–3 в Cz-Si-5. Образцы полировались с двух сторон и имели раз-
меры 10×5×3 мм3. Спектры ИК-поглощения измерялись при 20 и 300 К (спектральное разрешение 
0,5–1,0 см–1) в области волновых чисел 400–4000 см–1. Концентрации междоузельных атомов 
кислорода (Oi) и узловых атомов углерода (Cs) определялись по интенсивности полос поглощения 
у 1107 и 605 см–1 с использованием калибровочных коэффициентов 3,14·1017 и 0,94·1017 см–2 соот-
ветственно [11, 12].

Образцы облучались быстрыми электронами с различной энергией, в том числе с энергией 
2 и 10 МэВ, в интервале флюенсов 3·1017–4·1018 см–2 при комнатной температуре. Интенсивность 
потока электронов составляла 1·1012–1·1013 см–2с–1. В большинстве случаев измерения спектров 
ИК-поглощения проводились после длительного хранения облученных образцов при комнатной 
температуре. Некоторые из образцов Si облучались быстрыми реакторными нейтронами при  
Т ~350 К, а также быстрыми электронами с энергией 2 МэВ при 350 ºС.

Результаты и их обсуждение. На рис. 1, а показаны фрагменты спектров ИК-поглощения  
в интервале волновых чисел 900–1115 см–1 образца Cz-Si-5, облученного электронами с энергией 
10 МэВ при комнатной температуре и затем отожженного изохронно (30 мин) от 75 до 500 °C  
с шагом 25 °C и далее от 500 вплоть до 700 °C с шагом 50 °C. Для упрощения представлены 
только спектры после отжигов при 600, 650 и 700 °C. После отжига при 600 °C полосы, связан-
ные с VO3 (при 910, 975 и 1005 см–1) и VO4 (при 991 и 1014 см–1) [9], являются доминирующими. 
С возрастанием температуры до 650 °C они исчезают, в то же время генерируются новые по-
лосы, подобные тем, которые наблюдались при отжиге кристаллов, прошедших предваритель-
ные термообработки при 450 °C [8, 10]. Наиболее интенсивные из них расположены у 1040, 1056  
и 1108 см–1. Идентичность полос, генерируемых при аннигиляции термодоноров и трансфор-
мации радиационно-индуцированных центров, наиболее четко видна на рис. 1, б, где показаны 
спектры образцов Cz-Si-50, как предварительно облученных быстрыми нейтронами, так и пред-
варительно отожженных при 450°C, после отжига при 650 °C в течение 1 ч.

Поскольку в облученных образцах новые полосы появляются при отжиге дефектов VO3  
и VO4, то разумно предположить, что они возникают из дефектов VO5 и/или VO6. Положения 
основных полос при низкой температуре, которые могут быть приписаны данным центрам, по-
казаны на рис. 1, б. О возможности трансформации комплексов VO3 и VO4 в VO5 и VO6 наглядно 
свидетельствуют и результаты, представленные на рис. 2. В процессе длительных отжигов при 
450 °C кристалла Cz-Si, облученного большой дозой быстрых электронов с энергией 2 МэВ при 
350 °С, наблюдалось уменьшение амплитуды полос, обусловленных VO3 (при 905, 969 и 1000 см–1) 
и VO4 (при 985 и 1009 см–1) и появлялись новые полосы (у 1020, 1036 и 1051 см–1). Следует от-
метить, что вышеуказанные значения волновых чисел соответствуют комнатным температурам, 
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при этом имеющий место сдвиг положений максимумов полос от низких температур на 5–6 см–1 
является типичным для вакансионно-кислородных комплексов в кремнии.

Наиболее вероятно, что трансформация дефектов VO3 и VO4 в комплексы VO5 и VO6 может 
осуществляться посредством захвата подвижных междоузельных атомов кислорода и кислород-
ных димеров, т. е. через реакции
 VO3 + O2i → VO5,  
 VO4 + Oi → VO5, (1) 
 VO4 + O2i → VO6. 

В то же время образование этих же дефектов в предварительно отожженных кристаллах,  
содержащих малые кислородные кластеры различного типа, в области температур 600–700 ºС 
может происходить в результате инжекции собственных междоузельных атомов Si комплексами 
Oim (m ≥ 5) [8, 10], т. e. через реакцию
 Oim → VOm + ISi. (2)

    

а

    

б

Рис. 1. Фрагменты спектров поглощения: а – в интервале волновых чисел 900–1115 см–1, измеренных при 20 К, для 
образца Cz-Si-5, облученного электронами (Е = 10 МэВ, F = 3·1017 см–2) при комнатной температуре и прошедшего 
отжиг в течение 30 мин (1 – при 600 °C; 2 – при 650 °C; 3 – при 700 °C); б – в интервале волновых чисел 980–1115 см–1, 
измеренных при 20 К, для образцов Cz-Si-50, отожженных при 650 °C в течение 1 ч (1 – после облучения быстрыми  
реакторными нейтронами (Е = 5 МэВ, F = 1·1017 см–2) при комнатной температуре; 2 – после отжига при 450 °C  

в течение 240 ч)



127

Наиболее вероятно, что именно комплексы VOim (m ≥ 5), включающие в свой состав не менее 
пяти атомов кислорода, являются центрами зарождения кислородных преципитатов. Присутствие 
этих центров, скорее всего, и вызывает ускоренную преципитацию кислорода при повышенных 
температурах. На рис. 3 показано развитие спектров ИК-поглощения в процессе термического 
отжига при 650 ºС образца Cz-Si-50, облученного быстрыми реакторными нейтронам. Уже после 
отжигов в течение 10 и 20 ч на спектрах наблюдается появление широкой полосы поглощения, 
обусловленной кислородными преципитатами [13]. В контрольных (необлученных) образцах 
аналогичные термообработки при 650 ºС не приводили к заметным изменениям спектров по-
глощения в интервале волновых чисел 950–1250 см–1. Очевидно, что наблюдаемая ускоренная 
преципитация кислорода в предварительно облученных кристаллах Si, как и в кристаллах, про-
шедших предварительный отжиг при 450 °С [8, 14], вероятнее всего связана с появлением в ма-
териале большого количества центров зарождения кислородных преципитатов. Данные центры 
являются оптически активными дефектами и проявляются в спектрах ИК-поглощения, измерен-
ных как при низкой, так и при комнатной температуре.

Рис. 2. Фрагмент разностного спектра поглощения в интервале волновых чисел 880–1080 см–1, полученного вычи-
танием спектра для образца Cz-Si ([Oi] = 1,1·1018, [Cs] = 5·1015, [P] = 7·1013 см–3, облученного быстрыми электронами 
(Е = 2,5 МэВ, F = 4·1018 см–2 при 350 °С), измеренного при 300 К после отжига при 450 °С в течение 32 ч из спектра, 

измеренного после отжига в течение 120 ч

Рис. 3. Фрагменты спектров поглощения, измеренных при 20 К, для образца Cz-Si-50, облученного быстрыми ре-
акторными нейтронами (Е = 5 МэВ, F = 1·1017 см–2) при комнатной температуре и прошедшего отжиги различной 

длительности при 650 °C (1, 2, 3 и 4 – после отжига в течение 1, 2, 10 и 20 ч соответственно)



Заключение. Методом ИК-поглощения исследованы особенности отжига (трансформации) 
кислородосодержащих радиационно-индуцированных центров в кремнии в интервале темпе-
ратур 450–700 ºС. Установлено, что в кристаллах кремния, полученных методом Чохральского  
и облученных быстрыми электронами или реакторными нейтронами, в процессе последующего 
высокотемпературного отжига при Т ≥ 450 ºС имеет место формирование вакансионно-кисло-
родных комплексов различного типа, обусловливающих появление ряда колебательных полос 
поглощения в интервале волновых чисел 980–1120 см–1. Предполагается, что комплексы, форми-
рующиеся в области температур 450–700 ºС и обусловливающие полосы у 1042, 1056 и 1107 см–1, 
включают в свой состав не менее пяти атомов кислорода и являются центрами зарождения кис-
лородных преципитатов.
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