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Исследованы структурные превращения и перераспределение мышьяка в слоях Sio.sGeos сплава, выращенных ме-
тодом молекулярно-лучевой эпитаксии (МЛЭ) на пластинах (001)-Si в зависимости от условий отжига. В результате in-
situ (в течение МЛЭ) имплантации ионов As* с энергией 1 кэВ были сформированы слои с концентрацией мышьяка (0.8-

см"' на глубине 50-200 нм. Полученные структуры обрабатывались в установке для быстрого термического отжи-
га (БТО) в атмосфере кислорода или азота в течение 15 секунд при температуре 750-1050°С. Установлено, что при 
легировании As до предела равновесной растворимости Csat при БТО имеет место поверхностная сегрегация мышьяка 
и формирование моноклинной фазы GeAs. В этом случае обнаружен ускоренный отжиг дефектов дислокационного 
типа, который, вероятно, связан с инжекцией вакансий (или экстракцией собственных междоузельных атомов) при 
формировании GeAs преципитатов. 

Введение 
Поиск альтернативных материалов, совмес-

тимых с Si-технологией, исследование их 
свойств, а также разработка приборных структур 
на их основе, являются приоритетными направ-
лениями материаловедения и полупроводнико-
вой электроники. Сплавы Sii-xGe* являются пер-
спективными для создания изделий полупровод-
никовой микроэлектроники [1]. Однако при этом 
необходимо решить задачу получения вьюоколе-
гированных слоев с резким градиентом концен-
трации и высоким качеством структуры. Высоко-
легированные слои имеют важное значение для 
создания исток-стоковых областей в МОП техно-
логии и эмиттеров - в биполярной. Наиболее 
распространенным способом формирования сло-
ев с высоким уровнем легирования является ион-
ная имплантация в сочетании с быстрым терми-
ческом отжигом (БТО). Особый интерес пред-
ставляет имплантация мышьяка, как основной 
донорной примеси кремниевой электроники. Вме-
сте с тем, при высоких уровнях легирования, ко-
гда концентрация мышьяка превышает предел 
равновесной растворимости (CAs>Csat), следует 
ожидать эффектов, связанных с распадом пере-
сыщенных растворов, ускоренной диффузией, а 
также формированием примесно-дефектных ком-
плексов. Ранее нами было показано, что терми-
ческий распад ионно-имплантированных мышья-
ком слоев Sii-xGe* сплавов сопровождается фор-
мированием сферически симметричных преципи-
татов GeAs нанометровых размеров инкорпори-
рованных в SiGe матрицу [2]. GeAs является по-
лупроводником р-типа проводимости с шириной 
запрещенной зоны ~0,65 эВ [3] и, поэтому, может 
рассматриваться как перспективный кандидат 
для формирования квантовых точек в структурах 
Si/SiGe/Si. В настоящей работе представлены ре-
зультаты по исследованию поверхностной сегре-
гации мышьяка, а также структурно-фазовых пре-
вращений в зависимости от условий отжига. В 
отличие от предыдущих исследований, в качест-
ве метода легирования использовалась in-situ (в 
течение МЛЭ роста) "горячая" имплантация низ-
коэнергетических ионов As'', что позволило полу-
чить слои SiosGeos сплава с высокой концентра-
цией мышьяка и хорошим структурным качеством 

Методика эксперимента 
Эпитаксиальные слои SiosGeo.s сплава толщи-

ной 1 мкм, выращивали методом молекулярно-
лучевой эпитаксии на подложках (001)-Si с ис-
пользованием установки VG Semicon V80. Для 
релаксации напряжений, слои SiGe сплава вы-
ращивали с применением буферов переменного 
состава в соответствии с алгоритмом, предло-
женным в [4], температура роста составляла 
800°С. Далее выращивался слой высоколегиро-
ванного SiosGeos сплава, скорость роста состав-
ляла 0.01 и 0.1 А / с . Использовалась in-situ им-
плантация ионов As^ с энергией 1 кэВ, доза им-
плантации выбиралась таким образом, чтобы 
пиковая концентрация Аз в слое была в пределах 
(0.8-2)х10^^ см" .̂ Выращивание слоев и их им-
плантация проводились при температуре 250°С, 
которой, согласно исследованиям методами про-
свечивающей электронной микроскопии (ПЭМ) и 
резерфордовского обратного рассеяния канали-
рованных ионов (РОРКИ), было достаточно для 
удаления радиационных дефектов уже на этапе 
имплантации. Все образцы обрабатывались в 
установке для бьютрого термического отжига 
(БТО) в атмосфере кислорода или азота в тече-
ние 15 секунд при температуре 700 - 1050°С. 

Структурно-фазовый состав исследовали с 
помощью метода ПЭМ с использованием микро-
скопа Phillips СМ20, работающего при 200 кэВ, 
при этом образцы препарировались как в планар-
ных, так и в поперечных сечениях. Для определе-
ния локального композиционного состава прово-
дился рентгеновский микроанализ с использова-
нием приставки Phillips CM20/EDAX PV9800. Хи-
мические профили мышьяка измеряли методом 
вторичной ион-масс спектрометрии (ВИМС) на 
установке Atomika 4000 с использованием пучка 
Ог* с энергией 3.5 кэВ. Калибровка шкалы глубин 
проводилась отдельно для каждого спектра путем 
измерений на профилометре Dektak 3030. Про-
фили распределения электрически активной 
примеси по глубине получали путем дифферен-
циальных измерений эффекта Холла на структу-
рах Ван-дер-Пау, в сочетании с анодным окисле-
нием и стравливанием. 
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Результаты и их обсуждение 
По результатам ПЭМ исследований, свеже-

выращенные слои SiosGeo.s сплава не содержат 
структурных дефектов. Однако БТО приводит к 
сильным изменениям структуры и фазового со-
става слоев. В частности, было обнаружено, что 
структурные изменения зависят от температуры. 
В результате БТО при температурах 700-750°С 
происходит формирование высокой плотности 
дислокационных петель (ДП) см'^). При 
увеличении температуры до 900-950°С размер 
ДП увеличивается, а их плотность уменьшается. 
Одновременно обнаружена постепенная транс-
формация ДП в дислокации. Однако, когда тем-
пература БТО превышает пороговое значение 
(около 950°С) происходит формирование высо-
кой плотности (~5х10® см выделений новой фа-
зы (рис. 1). 

Рис. 1. Светлопольные ПЭМ изображения структуры 
слоев SiosGeos сплава, в планарном (а) и поперечном 
(б) сечениях, легированных мышьяком до концентрации 
2 x 1 с м " ' после 15 с БТО при 950°С в среде Ог. Встав-
ка на (а) иллюстрирует картину микродифракции от 
образца, изображенного на (а). 

По результатам электронной дифракции 
[вставка на рис. 1(a)] и рентгеновского микроана-
лиза (не показано) установлено, что преципитаты 
являются выделениями моноклинной GeAs фазы. 
Полученные результаты хорошо согласуются с 
нашими недавними исследованиями импланти-
рованных слоев Sii-xGex сплавов [2,5]. На рис. 1 
(б) видно две ярко выраженные группы преципи-
татов: на глубине локализованы сферические 
преципитаты меньшего размера, отмеченные как 
"Р", и выделения линзообразной формы больше-
го размера, локализованные в приповерхностной 
области, отмеченные как "S". Количество "S"-npe-
ципитатов значительно превышает количество 
"Р"-преципитатов, что свидетельствует о поверх-
ностной сегрегации мышьяка. Аналогичное бимо-
дальное распределение преципитатов по разме-
рам и глубине было недавно обнаружено в ионно-
имплантированных слоях Sii-xGex сплавов [5]. 
Также установлено, что формирование моно-
клинной GeAs фазы сопровождается отжигом де-
фектов дислокационного типа. Этот эффект не-
возможно объяснить температурным фактором, 
поскольку после отжига при температуре незна-

чительно ниже порога преципитации, в этих же 
слоях сохраняется большое количество ДП. Мож-
но предположить, что подобная трансформация 
дефектов структуры связана с инжекцией вакан-
сий (или экстракцией междоузлий) при формиро-
вании GeAs преципитатов. Такая же гипотеза об-
суждалась в случае ионно-имплантированного 
кремния: Hsu et al. [6] предполагали, что генера-
ция вакансий, при формировании SiAs фазы, 
приводит к аннигиляции дефектов дислокацион-
ного типа. 

На рис. 2 (а) приведены ВИМС спектры и про-
фили распределения носителей заряда в образ-
цах после высокотемпературного БТО (950°С) в 
зависимости от среды отжига. Из профилей, при-
веденных на рис. 2 (а), очевидна диффузия из 
объема и аккумуляция мышьяка на поверхности. 

Рис. 2. а) Химические профили распределения As и 
профили распределения концентрации носителей заря-
да после МЛЭ и 15 секундного БТО при 950°С, 
б) Светлопольное ПЭМ изображение структуры попе-
речного сечения слоя Sio.sGOo.s, легированного мышья-
ком, после 15 с БТО при 950°С в среде N2. 

В результате проведенных исследований ус-
тановлено, что поверхностная сегрегация мышь-
яка зависит от среды отжига. Значительное раз-
личие между концентрационными профилями 
после БТО в атмосферах О2 и N2 на рис.2 (а), а 
также отсутствие "5"-преципитатов на рис.2 (б) 
можно объяснить испарением мышьяка с поверх-
ности, когда она не пассивирована слоем ЗЮг 
На некоторых образцах исследовали эффект 
пассивации поверхности Si02. Толщину и качест-
во слоя Si02 изменяли, используя БТО в различ-
ных средах (сухой N2, О2) и с помощью специаль-
ной обработки поверхности перед отжигом (трав-
ление в 5% водном растворе HF, дополнительная 
пассивация в горячей HNOs). Из анализа спектров 
ВИМС было установлено, что эффективность 
пассивирующего действия слоя SiOa растет с 
увеличением его толщины. Однако, даже в слу-
чае БТО в атмосфере О2, заметные потери 
мышьяка были обнаружены, особенно при темпе-
ратурах выше 1000-1050°С. Термическая диссо-
циация расплавленного GeAs ( Т п л = 7 6 2 °С) очень 
вероятна при высокотемпературном БТО, и это 
приводит к испарению комплексов As4 и молекул 
GeAs [7]. Испарение значительно уменьшает кон-
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центрацию мышьяка в слое, однако этот процесс 
лимитирован значением максимальной концен-
трации заряда Пе: как только CAs=ne, дальнейшие 
сегрегация и испарение резко замедляются. 

Заключение 
Таким образом, методами ПЭМ, ВИМС и из-

мерениями эффекта Холла были исследованы 
структурно-фазовые превращения и поверхност-
ная сегрегация мышьяка в высоколегированных 
слоях SiosGeo s сплавов после БТО. Обнаружено, 
что термический распад пересыщенного сплава 
Sio.sGo.s сопровождается формированием высокой 
плотности (-5x10® см ^) наноразмерных преципи-
татов GeAs, инкорпорированных в SiGe матрицу. 
Выделение новой фазы GeAs происходит при 
превышении пороговой температуры (около 
950°С) и сопровождается полным отжигом де-
фектов дислокационного типа. Этот эффект, ве-
роятно, связан с инжекцией вакансий при форми-
ровании преципитатов GeAs. Распределение 
преципитатов по размерам и глубине имеет би-
модальный характер: на глубине локализованы 

сферические преципитаты м е н ь ш е г о размера, 
выделения линзообразной ф о р м ы б о л ь ш е г о раз-
мера ф о р м и р у ю т с я в приповерхностной области , 
что свидетельствует о поверхностной сегрегации 
мышьяка . БТО в инертной среде резко уменьша-
ет концентрацию м ы ш ь я к а в слое, что связано с 
испарением мышьяка из приповерхностной об-
ласти в отсутствие пассивации с л о е м Si02. 
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ARSENIC SEGREGATION AND GeAs PRECIPITATION in-situ 
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Structure evolution and arsenic redistribution are investigated in strain-relaxed Sio.sGeos alloy layers grown by molecular 
beam epitaxy (MBE) on (OOI)-Si as a function of annealing condition. An in situ (during MBE growth) implantation of 1 keV As* 
was applied to reach As concentrations of 7x10'®-2x10^' cm'^ at depths of 50-200 nm. Rapid thennal annealing (RTA) at 700-
1050°C for 15 sec was carried out in an oxygen or nitrogen ambience. Monociinic GeAs precipitates in a high density (-5x10® 
cm"̂ ) were observed in samples after RTA at 950-1050 С. At least two different types of GeAs precipitates were registered 
within the doped layers; in-volume located spherical-shaped precipitates of small size (20-40 nm), and surface located lens-
shaped precipitates of larger size (40-100 nm). The number density of the larger precipitates is found to be higher which indi-
cates strong surface segregation of As. It is registered by ТЕМ and SIMS that the surface arsenic segregation depends on an-
nealing ambient. In particular, unlike to oxidation, RTA in N2 ambience results in evaporation of As from the surface layers which 
reduces arsenic concentration. Another important result is that the formation of monociinic GeAs precipitates is accompanied by 
an accelerated removal of the dislocations. This effect is probably caused by an explosive vacancy generation (absorption of 
interstitials) during the growth of the GeAs precipitates. 
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