
ниями второй фазы. Анализ результатов электрических измерений и данных ПЭМ 
позволяет заключить, что атомы фосфора в кремнии являются центрами сегрегации 
сурьмы. 

ЛИТЕРАТУРА 

Калинин В. В.. Герасименко И. Н.. Стенин С. И. П ФТТ. 1976. Т. 18. С. 2803. 
2. LieftingJ.R. // ШЕЕ Trans. Electron Dev. ED-41 1994. С. 50. 

Э Л Е К Т Р И Ч Е С К И А К Т И В Н Ы Е Д Е Ф Е К Т Ы , С О Д Е Р Ж А Щ И Е 
В А К А Н С И И И А Т О М Ы К И С Л О Р О Д А В О Б Л У Ч Е Н Н Ы Х 

К Р И С Т А Л Л А Х ГЕРМАНИЯ 

В. п . Маркевич', Л. И. Мурин', В. В. Литвинов^ 

'ГЯЯО «Научно-практический центр НАНБ 
по материаловедению» murm@ifttp.bas-net.by 

^Белорусский государственный университет, litvw@bsu.by 

1. ВВЕДЕНИЕ 

В последние годы наблюдается возрастающий интерес к использованию герма-
ния в производстве полупроводниковых приборов, в частности, таких как солнечные 
элементы с несколькими р-и-переходам и и наноразмерные полевые транзисторы с 
германиевой базой и изолирующими пленками на основе материалов с высокой ди-
электрической проницаемостью [1]. В отличие от кремния кристаллы германия, вы-
ращенные по методу Чохральского по стандартной технологии, содержат относи-
тельно небольшие концентрации атомов кислорода, [О] < 5 10'"' см'^. Так как примесь 
кислорода широко используется в технологии производства приборов на основе 
кремния для улучшения механических свойств пластин и внутреннего гетерирования 
примесей некоторых металлов, то встает вопрос, будет ли легирование кислородом 
столь же полезным для производства приборов на базе германия. 

Имеющиеся сведения о кислородсодержащих дефектах в кристаллах Ge ограни-
чены. Надежно идентифицированы в Ge лишь междоузельные атомы кислорода (О,) 
и комплексы вакансия - атом кислорода [1]. Установлено, что междоузельные атомы 
кислорода являются эффективными ловушками для вакансий в кристаллах как крем-
ния, так и германия [2-7]. Комплекс вакансия-кислород (VO или ^-центр) является 
доминирующим дефектом в кристаллах германия с высоким содержанием кислоро-
да, облученных электронами с энергией < 10 МэВ или гамма-квантами '^Со при тем-
пературах ниже 330 К. Было показано, что ^-центр в германии является двойным 
акцептором с энергетическими уровнями £(-/0) » ЕЛ 0.27 эВ и Е{2-/-) » Ее- 0.21 эВ 
[6]. В спектрах инфракрасного (ИК) поглощения облученных кристаллов G e : 0 на-
блюдались интенсивные полосы у 621, 669 и 716 см"', которые были приписаны ло-
кальным колебательным модам атомов кислорода в составе нейтральных, однократ-
но- и двукратно-отрицательно-заряженных Л-центров, соответственно [5, 6]. 

Опубликовано большое число работ по исследованию термического отжига ком-
плекса VO в кремнии и установлены реакции, приводящие к исчезновению этого 
дефекта. Считается, что при прогреве облученных кристаллов S i :0 при температурах 
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выше 300 " с у1-центры становятся подвижными и при миграции захватываются меж-
доузельными атомами кислорода, что приводит к образованию нейтральных ком-
плексов VO2, которые ответственны за интенсивную полосу с максимумом у 895 см"' 
в спектрах ИК поглощения [8, 9]. В наиболее устойчивой конфигурации нейтрально-
го VO2 центра два атома кислорода расположены в вакансии и замыкают ее четыре 
оборванные связи. Недавно было показано, что наряду с основной конфигурацией 
дефекта существует устойчивая возбужденная конфигурация VO2 , в которой один из 
атомов кислорода находится в ближайшем к вакансии междоузельном положении 
[10-12]. Электронная структура VO2 комплекса в Si подобна электронной структуре 
^-центра и характеризуется наличием акцепторного уровня в верхней половине зоны 
проводимости [11, 12]. 

Огжиг ^-центров в Ge происходит в интервале температур 100-150 °С и, в отли-
чие от кремния, сопровождается появлением целого ряда полос в спектрах ИК по-
глощения, природа которых не установлена [4, 5, 7]. Не установлены также и основ-
ные механизмы отжига комплексов V 0 в германии. Целью настоящей работы было 
установление реакций, приводящих к исчезновению ^-центров при отжигах облу-
ченных кристаллов Ge, и идентификация электрически активных дефектов, появ-
ляющихся в результате таких реакций. 

2. МЕТОДИКА Э К С П Е Р И М Е Н Т А 

Исследовались образцы из кристалла германия, выращенного по методу Чох-
ральского в атмосфере, содержащей пары воды. Кристалл легировался сурьмой во 
время роста до концентрации 4 1 0 " см"^. Концентрация атомов кислорода в образцах, 
определенная методом ИК поглощения [13], была около 1.0 Ю'^ cм"^ Образцы облу-
чались при комнатной температуре электронами с энергией 4 МэВ дозой 2 1 0 ' " см"^ 
или гамма-квантами "^Со дозой 1 см"^. Для обнаружения и исследования элек-
трически активных дефектов в образцах измерялись вольт-фарадные характеристики 
и температурные зависимости релаксаций емкости вследствие перезарядки глубоких 
уровней (спектры DLTS) на диодах Шоттки, изготовленных путем термического на-
пыления пленки Аи через металлическую маску с отверстиями диаметром 1 мм. 
30-минутные изохронные отжиги в интервале температур 80-200 °С с шагом 20 °С и 
изотермический отжиг образцов при температуре 90 °С проводились в атмосфере 
сухого азота. 

3. Э К С П Е Р И М Е Н Т А Л Ь Н Ы Е РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ О Б С У Ж Д Е Н И Е 

В спектрах DLTS облученных образцов Ge:0 , записанных при перезарядке глу-
боких уровней электронами либо дырками, наблюдались доминирующие сигналы от 
ловушки электронов с энтальпией эмиссии 0.258 эВ от края зоны проводимости и 
ловушки дырок с энтальпией эмиссии 0.32 эВ от края валентной зоны. Эти ловушки 
были приписаны ранее первому и второму акцепторным уровням комплекса V 0 [6]. 
В работе [6] было показано, что эти ловушки исчезают одновременно при 
30-минутном изохронном отжиге облученных образцов 0 е : 0 в интервале температур 
100-150 °С. Было установлено также, что скорости отжига этих ловушек совпадают с 
таковыми для полос поглощения с максимумами у 621 и 669 см"', которые вызваны 
колебаниями атомов нейтрального и однократно отрицательно заряженного 
Л-центра. 
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На рисунке 1 показаны спектры DLTS, записанные при перезарядке ловушек 
электронами, после 30-минутных изохронных отжигов при различных температурах 
образца G e : S b + 0 , облученного гамма-квантами '^'Со. В спектре облученного кри-
сталла наблюдается доминирующая полоса с максимумом при температуре 160 К. 
Эта полоса связана с эмиссией электронов с двукратно отрицательно заряженных 
^ -центров . Уменьшение интенсивности этой полосы с возрастанием температуры 
отжига происходит одновременно с появлением и возрастанием интенсивности двух 
полос с максимумами при температурах около 120 и 226 К. Из анализа температур-
ных зависимостей скоростей эмиссии и захвата электронов для ловушек, ответствен-
ных за наблюдаемые полосы, энтальпии эмиссии электронов с соответствующих 
уровней были определены как 0.195 и 0.365 эВ от края зоны проводимости. В после-
дующем соответствующие ловушки будут обозначаться как Е(195) и Е(365). 

На рисунке 2 представлены изменения нормализованной концентрации 
^ -центров и ловушек Е(195) и Е(365) с ростом температуры отжига. Изменения нор-
мализованной концентрации появляющихся ловушек с изменением температуры от-
жига практически одинаковы. Полученные результаты позволяют предположить, что 
ловушки Е(195) и Е(365) связаны с двумя зарядовыми состояниями одного и того же 
дефекта, который появляется одновременно с исчезновением ^ -центров . 

Подтверждение этого предположения было получено при исследовании кинети-
ки отжига Л-центра и появления ловушек Е(195) и Е(365) в процессе изотермическо-
го отжига при 90 °С образца G e : S b + 0 , который был облучен электронами с энергией 
4 МэВ. На рис. 3 показаны спектры DLTS, записанные при перезарядке ловушек 
электронами, после отжигов различной длительности при температуре 90 "С образца. 
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оолученного электронами, изменения в спектрах с возрастанием длительности от-
жига сходны с изменениями, наблюдаемыми в процессе изохронного отжига образ-
ца, которые был облучен у-квантами ""Со. Уменьшение интенсивности полосы 
Л-центра с возрастанием времени отжига происходит одновременно с появлением и 
возрастанием интенсивности полос ловушек Е(195) и Е(365). На рис. 4 представлены 
изменения нормализованной концентрации А-центров и этих ловушек. 

Прямые измерения скоростей захвата электронов ловушками показали, что вели-
чины сечения захвата для ловушек Е(195) и Е(365) являются характерными для за-
хвата однократно отрицательно заряженным и нейтральным центрами соответствен-
но. Полученные результаты дают основание для приписывания ловушек Е(195) и 
Е(365) второму и первому акцепторному уровню дефекта, который появляется в ре-
зультате отжига у^-центра. Электронная структура этого нового центра подобна элек-
тронной структуре ^ - ц е н т р а в Ge. Принимая во внимание известные факты о подо-
бии реакций дефектов при облучении и отжиге в кристаллах Si и Ge с близким со-
держанием примесей, можно предположить, что ловушки Е(195) и Е(365) в Ge свя-
заны с акцепторными уровнями комплекса, конфигурация которого аналогична кон-
фигурации VO2' центра в кремнии. Следует отметить, что первый акцепторный уро-
вень этого комплекса расположен вблизи середины запрещенной зоны Ge и обмени-
вается носителями заряда как с зоной проводимости, так и с валентной зоной. Это 
является главной причиной меньшей интенсивности полосы для ловушки Е(365) по 
сравнению с интенсивностью полосы Е(195) в спектрах DLTS, приведенных на 
рис. 1 и 3. 
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Устойчивые конфигурации комплекса VO2 в различных зарядовых состояниях в 
германии рассчитывались в работе [14] методом функционала плотности. Было пока-
зано, что полная энергия конфигурации с двумя атомами кислорода в вакансии лишь 
незначительно ниже энергии конфигурации V O + О, (VO2 ) для нейтрального заря-
дового состояния дефекта, однако для однократно и двукратно отрицательно заря-
женных состояний полная энергия конфигурации V O + О, оказалась существенно 
ниже энергий всех других конфигураций [14]. В [14] было найдено, что VO2 центр 
вносит два акцепторных уровня в запрещенную зону германия. Рассчитанные поло-
жения этих уровней оказались очень близкими к определенным нами эксперимен-
тальным значениям А Я ( 2 - / - ) = £ - 0.195 эВ и АЯ(-/0) = Ее - 0.365 эВ. 

Таким образом, анализ полученных в настоящей работе результатов с учетом ли-
тературных данных позволяет утверждать, что одним из основных механизмов отжи-
га Л-центров в кислородсодержащих кристаллах германия является их мифация и взаи-
модействие с междоузельными атомами кислорода. В результате такого взаимодействия 
образуется комплекс VO + О, (VO2), который вносит в запрещенную зону Ge два акцеп-
торных уровня с энтальпиями ионизации электронов АЯ(2- / - ) = - 0.195 эВ и 
АЯ(- /0 ) = £ , - 0 . 3 6 5 эВ. 

Работа выполнена при частичной финансовой поддержке Белорусского респуб-
ликанского фонда фундаментальных исследований (проект Ф08МС-044) . 
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