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Б настоящ ей р аботе приводятся результаты  изучения микротвердости монокри
сталлов Si и Ge, легированны х редкоземельными примесями (Dy, Er, Nd) в процессе вы
ращ ивания по методу Ч охральского. И сследования показали, что редкоземельны е (Dy, 
Er) сниж аю т микротвердость монокристаллического кремния, являясь эффективными  
геттерами для фоновы х технологических примесей. Введение в материал редкоземельной  
примесью Nd ведет к упрочнению  выращ енных монокристаллов Ge, что вероятнее всего, 
обусловлено взаимной компенсацией полей упругих напряжений, создаваем ы х примес
ными атомами неодима и фосфора.

Современное исследование полупроводников, легированных редкоземельными 
элементами (РЗЭ) преследует в основном задачу изучения возможности получения 
полупроводниковых материалов с новыми свойствами [1]. Ранее установлено, что 
РЗЭ в Si и Ge ведут себя как изоэлектронные (нейтральные) центры, однако не ме
нее важным является то, что редкоземельные элементы способны активно влиять 
на концентрацию и распределение других примесей и дефектов в монокристаллах. 
В частности известно, что, являясь стоками для компонент собственных точечных 
дефектов и примесей, лантаноиды в Si повышают термостабильность и радиаци
онную стойкость монокристаллов [2], подавляют генерацию термодоноров в Si 
[3,4].

Целью настоящей работы являлось исследование микротвердости монокри
сталлов Si и Ge, выращенных из расплава, содержащего РЗЭ.

М етоди к а эксперим ента

В настоящей работе исследовались монокристаллы кремния и германия п- 
типа, легированные редкоземельными элементами (Dy, Er, Nd) в процессе выращи
вания по методу Чохральского (Cz-Si). Легирование примесями осуществлялось 
путем введения навесок соответствующих элементов в расплав. Концентрация РЗЭ 
в кремнии, определенная методом нейтронно-активационного анализа, не превы
шала 1014 см-3 (предел разрешения методики). Параллельно исследовались нелеги
рованные образцы с идентичными параметрами, выращенные в тех же условиях, 
что и легированные монокристаллы.

Измерения микротвердости проводились на приборе ПМТ-3. В качестве ин- 
дентора использовался алмазный наконечник в форме четырехгранной пирамиды 
с квадратным основанием и углом при вершине 136°. Нагрузка на индентор варь
ировалась в пределах 50-200 г. Учитывая анизотропию микротвердости кремния и 
германия [5], измерения проводили вдоль кристаллографического направления
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<111>. Относительная погрешность измерения микротвердости для различных 
образцов составляла 3-5%. Микрохрупкость материала оценивали по пятибальной 
шкале согласно методике [5].

Экспериментальные результаты и их обсуждение

На рисунках 1 и 2 представлены результаты измерения микротвердости (Н) Si 
и Ge, выращенных по методу Чохральского. Зависимости Н от нагрузки на инден- 
тор (Р) для всех исследовавшихся образцов имели вид, характерный для непла
стичных (твердых) кристаллов: Н уменьшалась на 2-5 % при увеличении нагрузки 
от 50 до 100 г; а при дальнейшем возрастании нагрузки — практически не изменя
лась. Отмеченное уменьшение Н эффективнее проявлялось в образцах с большей 
по абсолютному значению микротвердостью. Повышенные значения микротвер
дости характерны для нелегированных образцов кремния и германия, легирован
ного примесью Nd.

Кремний. Содержание технологических примесей кислорода и углерода в 
кремнии контролировалось методом ИК-поглощения. Концентрация углерода
была близка к пределу разрешения (5* 1016 см-3) используемой методики. Содержа
ние кислорода практически не зависело от места образцов в слитке и составляло 
величину ~ 8 «1 0 i 7 c m -3.
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Легирование кремния ред
коземельными элементами (Dy, 
Ег) приводило к существенному 
(на Ю-12 %) уменьшению вели
чины м икротверд ости моно
кристаллов (рис.1). Аналогич
ные результаты для кремния, 
выращенного бестигельной 
зонной плавкой, были получе
ны ранее [6].

Как отмечалось ранее, 
микротвердость кремния чув
ствительна к наличию в мате
риале технологических приме
сей, в частности кислорода и 
углерода [7-9]. Атомы кислоро
да эффективно взаимодейству
ют с дислокациями, препятствуя 
их размножению при деформа
циях, что приводит к упрочне
нию кристаллов.

Уменьшение Н кремния при легировании редкоземельными элементами может 
быть обусловлено геттерированием лантаноидами технологических примесей ки
слорода и углерода в расплаве [10]. Присутствие РЗЭ в расплаве приводит также к 
снижению концентрации* ростовых В-дефектов в выращенных монокристаллах.

Более низкие значения Н в Si:Er, обусловлены тем обстоятельством, что наи
лучшие результаты по очистке кремния следует ожидать при легировании элемен
тами из конца ряда лантаноидов [11]. Это может быть обусловлено тем, что РЗЭ 
из конца лантаноидного ряда, например Ег, испаряются менее интенсивно из рас
плава, что приводит к более равномерному распределению их в расплаве и более 
эффективному геттерированию ими технологических примесей.

Поскольку для оценки стойкости полупроводниковых материалов к механиче
ской обработке важным параметром является микрохрупкость, был проведен ка-

Рис. 1. Зависимость микротвердости Н  от на
грузки Р для кремния контрольного Si:P (J), 
Si:P,Dy (2) Si:P,Er (3).
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чественный анализ микрохрупкости исследуемых образцов. Для определения дан
ного параметра воспользовались стандартной методикой описанной ранее [6]. 
Экспериментальные результаты показали, что при легировании кремния редкозе
мельными элементами имеет место тенденция к снижению как микротвердости, 
так и микрохрупкости материала (табл.).

Т а б л и ц а .  Средние баллы микрохрупкости монокристаллов кремния

материал микрохрупкость
Si 4,2±0.4

Si:Dy 3.5±0.3
Si:Er 3.2± 0.3

Германий. Микротвердость германия по данным разных авторов лежит в ин
тервале от 6,5 до 7,8 ГПа и определяется видом и типом легирующей примеси.

Согласно приведен
ным ниже эксперимен
тальным данным ланта
ноиды в Ge ведут себя 
иначе, чем в кремнии. При 
введении в расплав герма
ния Nd имело место уп
рочнение монокристаллов 
(рис. 2). Аналогичные дан
ные были получены для 
кристаллов Ge:Ho и 
Ge:Gd. Интересные ре
зультаты получены для 
донорных примесей Р и Sb 
в германии. Оказывается 
микротвердость n-Ge су
щественно (на 12-15 %) за
висит от вида легирующей 
примеси; фосфор снижает, 

а сурьма увеличивает микротвердость монокристаллов германия (рис.2). Вероят
нее всего, это обусловлено влиянием полей упругих напряжений. Как Известно, 
ковалентный радиус фосфора (1,1 А) существенно меньше ковалентного радиуса 
Ge (1,22 А), что должно приводить к возникновению в Ge:P деформаций сжатия, 
снижающих напряжение Пайерлса и приводящих к падению микротвердости. Де
формационные поля в Ge;Sb имеют противоположный знак (деформации растяже
ния)  ̂ что способствует упрочнению кристалла.

Анализ влияния РЗЭ на прочностные характеристики полупроводников за
труднен следующими обстоятельствами. Эффективно взаимодействуя с фоновыми 
технологическими примесями как в расплаве, так и в твердой фазе, лантаноиды 
активно изменяют дефектно-примесный состав полупроводников [11]. Причем ха
рактер этого изменения зависит не только от концентрации РЗЭ в расплаве, но и в 
большей степени от условий выращивания и последующей термической обработки 
[4,10]. С другой стороны, примеси (как и дефекты) эффективно влияют на прочно
стные характеристики полупроводников, причем одни из них, например О и N в 
кремнии, упрочняют кристалл, другие же (Ge в кремнии; Mg, Са и Ва в германии) 
снижают микротвердость.

Напряжение Пайерлса составляет 2,12-2,78 ГПа.

Рис. 2. Зависимость микротвердости Н  от нагрузки 
Р для германия Ge:P (1), Ge:Sb (2) и Ge;Nd,P (3).
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Различное влияние лантаноидов на микротвердость Si и Ge обусловлено, на 
наш взгляд, следующим. В кремнии, как мы отмечали выше, атомов РЗЭ не обна
ружено, т.е. вследствие низких значений коэффициентов распределения лантанои
ды в монокристалл из расплава не попадают. Снижение микротвердости в этом 
случае обусловлено геттерирующим эффектом РЗЭ в расплаве.

В монокристалл же Ge примесь РЗЭ из расплава попадает, причем лантанои
ды располагаются вблизи атомов фосфора [12]. Поскольку ковалентный радиус 
атомов РЗЭ превышает ковалентный радиус атомов Ge, то при таком коррелиро
ванном расположении лантаноиды должны компенсировать создаваемые атомами 
фосфора упругие деформационные поля и, соответственно, упрочнять кристалл.

Выводы

Проведенные исследования показали, что редкоземельные элементы (Dy, Ег) 
снижают микротвердость монокристаллов кремния. Это обусловлено тем, что 
примеси РЗЭ являются эффективными геттерами для фоновых технологических 
примесей.

Легирование германия редкоземельной примесью Nd ведет к упрочнению вы
ращенных монокристаллов, что вероятнее всего, связано с взаимной компенсацией 
полей упругих напряжений, создаваемых примесными атомами неодима и фосфо
ра.
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