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МИКРОТВЕРДОСТЬ КОВАЛЕНТНЫХ ПОЛУПРОВОДНИКОВ, 
ЛЕГИРОВАННЫХ РЕДКОЗЕМЕЛЬНЫМИ ПРИМЕСЯМИ

The influence of the rare-earth doping on the microhardness of the Cz-silicon and Cz-ger- 
manium monocrystals has been studied. It is established that rare-earth atom (Dy, Er, Nd) clusters 
increase the microhardness of the covalent semiconductors. The decrease of the microhardness of 
silicon wafers from the monocrystal top take place because this elements are the effective getters 
for the background tccnological impurities.

В последние годы возрос интерес к исследованию влияния примесей, в 
гом числе редкоземельных, на прочностные характеристики полупроводни
ков [1—4]. Однако экспериментальные результаты не только не согласуют
ся, но часто и противоречат друг другу. Так, введение лантаноидов (Er, Dy) 
в зону расплава при выращивании Si бестигельной зонной плавкой приво
дило к снижению микротвердости (H) монокристалла [4]. В то же время 
при исследовании Si:Gd, выращенного по методу Чохральского, обнаруже
но, что H  возрастает по мере роста концентрации Gd в образцах [5]. Также 
неоднозначно влияние редкоземельных элементов (РЗЭ) на свойства 
эпитаксиальных слоев GaAs [2, 3].

Цель настоящей работы -  выяснить специфику влияния РЗЭ на прочно
стные свойства монокристаллов ковалентных полупроводников.

В настоящей работе исследовались монокристаллы кремния и германия 
и-типа (Cz-Si), легированные редкоземельными элементами (Dy, Er, Gd, Nd) 
в процессе выращивания из расплава по методу Чохральского. Легирование 
примесями осуществлялось путем введения навесок соответствующих эле
ментов в расплав. Параллельно исследовались нелегированные образцы с 
идентичными параметрами, выращенные в тех же условиях, что и легиро
ванные монокристаллы.

Измерения микротвердости проводились на приборе ПМТ-3. В качестве 
индентора использовался алмазный наконечник в форме четырехгранной 
пирамиды с квадратным основанием и углом при вершине 136°. Нагрузка 
на индентор варьировалась в пределах 50-200 г. Учитывая анизотропию 
микротвердости кремния и германия [6], измерения проводили вдоль кри
сталлографического направления <111>. Относительная погрешность изме
рения микротвердости для различных образцов составляла 3-5 %. Микро
хрупкость материала оценивали по пятибалльной шкале согласно мето
дике [6].
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Рис. I. Зависимость микротвердости H от на
грузки P образцов, вырезанных из верхних час

тей слитков кремния:
- контрольного, 2 -  SirGd, 3 -  Si: Er

//. ГПл

I -

На рис. 1 и 2 представлены ре
зультаты измерения микротвердо
сти образцов кремния, вырезан
ных из различных частей слитков. 
Зависимости H  от нагрузки на ин- 
дентор (P) для всех исследовав
шихся образцов имели вид, харак
терный для непластичных (твер
дых) кристаллов: величина /7 
уменьшалась на 2-5 % при воз
растании нагрузки от 50 до 100 г. 
Дальнейшее увеличение нагрузки 
практически не влияло на Н. От
меченное уменьшение H  эффек
тивнее проявлялось в образцах с 
большей по абсолютному значе
нию микротвердостью.

Отметим существенные разли
чия в характере влияния РЗЭ на 
прочностные свойства образцов 
кремния, вырезанных из верхних 
и нижних частей слитков. В пер
вом случае (см. рис. 1) введение 
лантаноидов в расплав приводило 
к существенному (10-12 %) 
уменьшению микротвердости. Во 
втором -  легирование РЗЭ спо
собствовало упрочнению моно
кристаллов как кремния (см. 
рис. 2), так и германия (рис. 3), 
причем значения H  возрастали по 
мере роста концентрации РЗЭ 
(кривые 2, 3, рис. 2).

Поскольку для оценки стойко
сти полупроводниковых материа
лов к механической обработке 
важным параметром является 
микрохрупкость, был проведен 
качественный анализ микрохруп
кости исследуемых образцов по 

стандартной методике, описанной ранее в [6]. Экспериментальные резуль
таты показали, что при легировании кремния редкоземельными элементами 
микрохрупкость ведет себя аналогично микротвердости. В образцах из 
верхних частей слитков она снижается (таблица), а на пластинах из нижних 
частей -  растет.

Объяснить полученные экспериментальные результаты, а также резуль
таты работ [4, 5] можно следующим образом: как известно [7], для РЗЭ ха
рактерны очень малые величины эффективных коэффициентов распределе
ния в кремнии, что приводит к неравномерному распределению лантанои
дов по кристаллу. В верхних частях слитков РЗЭ практически нет -  их кон-

Рнс. 2. Зависимость микротвердости и-Si от ве
личины нагрузки для образцов, вырезанных из 
нижних частей слитков:

/-S i:G d  (/V0d= TlO16CM1). 2 -SfcEr (Wlir= 2,3-1017 см ’),
3 - Siilir (,Vl rJ-7-IO17CM ’), 4 -  контрольного
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центрация ниже предела обнаружения (~1014 см-3) методом нейтронно
активационного анализа. В нижних частях монокристаллов их концент
рация может достигать (3-9)-IOn см”3 [8].

В то же время, как отмечалось 
ранее [9-10], микротвердость 
кремния чувствительна к наличию 
в материале технологических 
примесей, которые эффективно 
взаимодействуют с дислокациями, 
препятствуя их размножению при 
деформациях, что приводит к уп
рочнению кристаллов.

Уменьшение микротвердости 
образцов Si:РЗЭ, вырезанных из 
верхних частей слитков, может 
быть обусловлено геттерировапи- 
ем лантаноидами технологиче
ских примесей в расплаве [11]. 
Присутствие РЗЭ в расплаве при
водит также к снижению концен
трации ростовых В-дефектов в 
выращенных монокристаллах. Бо
лее низкие значения H  в Si:Er 
обусловлены тем, что наилучшие 
результаты по очистке кремния 
следует ожидать при легировании 

элементами, имеющими низкие коэффициенты испарения из расплава и 
температуру плавления выше, чем у кремния [12]. Это может быть обу
словлено тем, что такие РЗЭ, например Er, не только испаряются менее ин
тенсивно, но и в данном случае менее вероятен захват капли жидкой при
меси фронтом растущего кристалла, что приводит к более равномерному 
распределению лантаноидов в кристалле и более эффективному геттериро- 
ванию ими технологических примесей.

В нижних частях монокристаллов, где концентрация РЗЭ существенна, 
эффект геттерирования не наблюдается [11]. Это может быть обусловлено 
тем, что технологические примеси в расплаве связываются РЗЭ и вместе с 
ними попадают в кристалл.

Таким образом, с одной стороны, ожидать связанного с очисткой от тех
нологических примесей уменьшения микротвердости в образцах из нижних 
частей слитков не приходится. C другой -  атомы редкоземельных элемен
тов (или их скопления) тормозят движение дислокаций в Si, что и приводит 
к упрочению кремния.

Анализ влияния РЗЭ на прочностные характеристики полупроводников 
затруднен следующими обстоятельствами: эффективно взаимодействуя с 
фоновыми технологическими примесями как в расплаве, так и в твердой 
фазе, лантаноиды активно изменяют дефектно-примесный состав полупро
водников [12, 13]. Причем характер этого изменения зависит не только от 
концентрации РЗЭ в расплаве, но и в большей степени от условий выращи
вания и последующей термической обработки [11, 14]. В то же время при
меси (как и дефекты) эффективно влияют на прочностные характеристики

Н. ГПо

0, 5 1, 0 1, 5 '2 ,0  Р, M

Рис. 3. Зависимость микротвсрдости // от
нагрузки для:

I -  нелегированного германия и 2 -  Ge:Nd, F3

Средине баллы микрохрупкости 
монокристаллов кремнии

Материал Балл
хрупкости

Si 4 .2± 0 ,4
S i:D y 3,5±(),3
S iiE r 3 ,2+0,3
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полупроводников, причем одни из них, например O h N b кремнии, упроч
няют кристалл, другие же -  Ge в кремнии, Mg, Ca и Ba в германии -  сни
жают микротвердость.

Таким образом, установлено, что атомы РЗЭ и их скопления тормозят 
движения дислокаций, что приводит к увеличению микротвердости. Одна
ко геттерирование технологических примесей лантаноидами в расплаве, ха
рактерное для верхних частей слитков, способствует снижению значений 
микротвердости. Конкурентное действие обоих процессов может в зависи
мости от содержания РЗЭ в кремнии и германии приводить как к упрочне
нию, так и к разупрочнению монокристаллов ковалентных полупроводни
ков.
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