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Исследована кинетика формирования примесных комплексов, связанных с селеном. Получены зави-
симости стационарной концентрации комплексов от температуры и от концентрации атомов селена в
узлах кристаллической решетки кремния. Установлено, что в процессе взаимопревращений электрически
активных комплексов в диапазоне 670−1000◦C в любой точке пространственного распределения примеси
остается неизменным полное количество атомов, участвующих в реакциях комплексообразования. Кинетика
накопления центра с энергией ионизации 0.2 эВ удовлетворительно описывается схемой квазихимических
реакций образования и распада квазимолекулы Se2. В приближении идеальных сильно разбавленных
растворов для энергии связи квазимолекулы Se2 получено значение 1.35 эВ.

Введение

Поведение легирующих примесей в кремнии при вы-
соких концентрациях характеризуется наличием так на-
зываемого ”предела растворимости”, под которым чаще
всего понимается предельная концентрация примесных
атомов в позициях замещения [1,2]. Вблизи этого уровня
концентраций наблюдался целый ряд особенностей в
перераспределении легирующих примесей [3–7], в част-
ности, образование примесных комплексов — квазимо-
лекул, состоящих из нескольких близко расположенных
атомов примеси.

В случае основных легирующих примесей (B, P, As,
Sb) в кремнии малые энергии ионизации затрудняют
непосредственное наблюдение уровней, связанных с при-
месными комплексами. Кроме того, концентрация этих
примесей в позициях замещения может быть настолько
высока, что в явлениях переноса необходимо учиты-
вать возможные искажения зонной структуры, включая
и образование примесной зоны [8], что существенно
снижает надежность интерпретации электрических изме-
рений.

В этом отношении селен, растворенный в кремнии,
отличается сравнительно низкой предельной концентра-
цией в позициях замещения (не более 1× 1017 см−3 [9]).
Как следует из полученных к настоящему времени те-
оретических оценок [10,11] и экспериментальных дан-
ных [12], изолированные атомы селена преимущественно
занимают узлы в решетке кремния и в этом положении
являются двухзарядными донорами с энергиями иони-
зации 0.3 и 0.59 эВ. Известно также, что легирование
кремния селеном сопровождается образованием центров
с энергией ионизации 0.2 эВ, а в ряде случаев и с
меньшими энергиями ионизации (порядка 0.1 эВ) [13,14].
Природу этих центров нельзя считать окончательно
установленной, хотя в литературе неоднократно выска-
зывалась гипотеза о возможности объединения изоли-
рованных атомов селена в более сложные комплексы.
В частности, образование центра с энергией ионизации
0.2 эВ связывается с образованием квазимолекулы Se2,
состоящей из двух взаимодействующих атомов селена в
соседних узлах решетки [15,16].

Отсутствующие к настоящему времени эксперимен-
тальные данные о кинетике накопления связанных с селе-
ном центров и данные о температурных зависимостях их
стационарных концентраций позволили бы пролить свет
на природу этих комплексов и использовать кремний, ле-
гированный селеном, для изучения процессов комплексо-
образования заряженных примесей при концентрациях,
близких к предельным. При этом разница порядка 0.1 эВ
в энергиях ионизации центров, связанных с атомами
селена в кремнии, позволит надежно определить вклад
каждого центра в электрофизические характеристики
образцов.

Цель данной работы — определение состава примес-
ных комплексов, связанных селеном, путем исследова-
ния кинетики их формирования и определения зави-
симостей концентрации комплексов от температуры и
концентрации изолированных атомов селена в узлах.

Эксперимент

Легирование кремния проводилось с помощью им-
плантации ионов селена с энергией 125 кэВ в диапазо-
не доз 100–400 мкКл/см2 в пластины кремния КДБ-20.
Исходные диффузионные профили распределения селе-
на формировались термообработкой при температуре
1200◦C в течение 6, 24 или 76 ч в атмосфере азота.

В приготовленных таким образом исходных образцах
с помощью термообработок в диапазоне 550−1000◦C
проводилось исследование процессов образования ком-
плексов, связанных с атомами селена. Интервал темпе-
ратур и длительности термообработок выбраны таким
образом, чтобы предварительно созданное в исходных
образцах диффузионное распределение атомов селена
существенно не изменялось.

Пространственное распределение электрически актив-
ных центров контролировалось путем измерения темпе-
ратурных зависимостей эдс Холла и электропроводно-
сти при последовательном стравливании слоев кремния.
Травление проводилось в растворе HF : HNO3 (1 : 20).
С обратной стороны образец покрывался химически
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стойким лаком, и величина стравленного слоя (как пра-
вило, не менее 10–15 мкм) определялись по изменению
толщины образца с точностью ±0.5 мкм.

Определение концентраций электрически активных
центров и их микроскопических параметров (энергий
ионизации, фактора вырождения и т. д.) проводилось по
измерению температурных зависимостей эдс Холла и
электропроводности в диапазоне 80–370 K. Напряжен-
ность магнитного поля составляла 2500 Гс.

Параметры центров определялись путем решения
оптимизационной задачи — поиска минимального рас-
согласования между экспериментальными и расчетны-
ми температурными зависимостями не только слоевых
концентраций, но и подвижностей свободных носителей
заряда с учетом рассеяния на фононах решетки, на
заряженных и нейтральных примесях. При расчете тем-
пературных зависимостей слоевой концентрации и по-
движности учитывалась неоднородность пространствен-
ного распределения электрически активных центров в
легированном слое [14,17].

Экспериментальные результаты

Типичные температурные зависимости слоевой кон-
центрации электронов проводимости после термообра-
боток в диапазоне температур 680−1200◦C представле-
ны на рис. 1. Наилучшее согласие экспериментальных

Рис. 1. Температурные зависимости слоевой концентрации
электронов после термообработок в диапазоне температур
680 ÷ 1200◦C. Доза имплантации 400 мкКл/см2. Режимы
термообработок: 1 — диффузионная разгонка при 1200◦C, 6 с;
2 — диффузионная разгонка 900◦C, 4 ч; 3 — диффузионная
разгонка 680◦C, 4 ч.

Рис. 2. Изменение стационарных слоевых концентраций
наблюдаемых центров в зависимости от температуры тер-
мообработок в серии образцов с максимальной дозой им-
плантации 400 мкКл/см2 (диффузионная разгонка 1200◦C,
6 ч): 1 — центры C3, 2 — центры C2, 3 — центры C1,
4 — Ns1 + 2× Ns2 + 3× Ns3.

(точки на рис. 1) и расчетных (сплошные линии на
рис. 1) зависимостей для всех измеренных образцов
достигается для одного и того же набора микропара-
метров (энергий ионизации и факторов вырождения),
характеризующих наблюдаемые электрически активные
центры. Расчетные значения энергий ионизации донор-
ных центров C1, C2 и C3, соответствующих переходу
из нейтрального состояния донора в однократно заря-
женное, равны соответственно 0.30, 0.20 и 0.13 эВ, что
хорошо согласуется с известными экспериментальными
данными [13].

Вклад каждого из этих центров (полное количество
центров в образце, приведенное к единице площади)
в экспериментальные кривые зависит от температуры
прогрева, как показано на рис. 2 для одной из серий
образцов.

Весь набор аналогичных данных, полученный в диапа-
зоне доз имплантации 100–400 мкКл/см2, свидетельству-
ет, что для всех исследованных серий характерно:

– уменьшение полного количества центров C1 при
одновременном увеличении содержания центров C2 и
C3 по мере продвижения от температуры исходной
термообработки 1200◦C к более низким температурам
последующих прогревов;
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– при любой температуре в пределах 10–15% остается
неизменной величина

Ns1 + 2× Ns2 + 3× Ns3 = Ns0 ≈ const, (1)

где Ns1 — полное количество центров C1 (в атомах
на квадратный сантиметр), Ns2 и Ns3 — содержание
центров C2 и C3 соответственно;

– повторный кратковременный отжиг (не более 5 мин)
при температуре 1200◦C образцов, прошедших низко-
температурные обработки, приводит к восстановлению
температурных зависимостей эдс Холла и электропро-
водности и, следовательно, к восстановлению исходного
соотношения между содержанием наблюдаемых донор-
ных центров.

В процессе отмеченных выше взаимопревращений от-
носительный вклад центров C3 в холловские зависимости
зависит от дозы имплантации, использовавшейся для ис-
ходного легирования. При фиксированном режиме диф-
фузионной разгонки чем меньше доза, тем меньше вклад.
Это обстоятельство дало возможность исследовать ки-
нетику взаимопревращений только двух центров — C1

и C2, используя для этого серию образцов, исходное
легирование которых проведено при дозе имплантации
не более 200 мкКл/см2. Для наблюдаемых в этом случае
центров C1 и C2 (рис. 3) в любой момент времени
примерно выполняется соотношение, аналогичное (1):

Ns1 + 2× Ns2 = Ns0 ≈ const, (2)

причем по мере прогрева распределение центров прихо-
дит к состоянию, близкому к стационарному (в данном
случае при температуре 670◦C за 4 ч).

Рис. 3. Кинетика взаимопревращений центров C1 и C2

в легированных селеном слоях при температуре 670◦C:
1 — Ns1 + 2× Ns2, 2 — центры C1, 3 — центры C2. Доза
имплантации 200 мкКл/см2. Режим диффузионной разгонки —
1200◦C, 6 ч.

Рис. 4. Профили пространственного распределения центров
в исходном образце (1 — исходная суммарная концентрация
центров (N1 + 2 × N2), 2 — исходная концентрация N1

центров C1, 3 — исходная концентрация N2 центров C2) и
после отжига T = 670◦C в течение 1 ч (4 — суммарная
концентрация центров (N1 + 2 × N2), 5 — концентрация N1

центров C1, 6 — концентрация N2 центров C2). Доза имплан-
тации 200 мкКл/см2. Режим диффузионной разгонки — 1200◦C,
6 ч. Сплошными линиями проведены расчетные кривые.

Для определения концентрационных соотношений (в
атом/см3) при образовании наблюдаемых комплексов с
помощью последовательного травления были получены
профили их пространственного распределения в исход-
ных образцах разных серий, а также для ряда стадий
низкотемпературных обработок.

На рис. 4 для образцов серии (D = 200 мкКл/см2,
T = 1200◦C, t = 6 ч) сопоставлены профили исходного
распределения центров и профили, полученные после
прогрева при температуре 670◦C в течение 1 ч.

Хорошо видно, что, несмотря на взаимные изменения
концентраций центров C1 и C2 в результате отжига, в
пределах экспериментальной погрешности соотношение
типа (2) выполняется в каждой точке пространственного
распределения:

N1(x) + 2× N2(x) = N0(x), (3)

где N1(x) — концентрация центра C1, N2(x) — концентра-
ция центров C2, x — расстояние от поверхности образца.

Важно отметить также, что пространственное рас-
пределение величины N0(x) не изменяется заметным
образом на протяжении низкотемпературных термооб-
работок.
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Обсуждение результатов

Поскольку соотношения (1) и (2) выполняются в
любой момент времени и при всех температурах иссле-
дованного диапазона, логично предположить, что сохра-
няющейся величиной Ns0 в этих выражениях является
полное количество атомов селена в образце, а величине
Ns1 соответствует содержание одиночных атомов селе-
на, Ns2 — содержание комплексов, состоящих из двух
атомов селена, Ns3 — из трех.

Тогда процессу перераспределения атомов селена ме-
жду наблюдаемыми нами состояниями можно сопоста-
вить следующую схему квазихимических реакций обра-
зования и распада соответствующих комплексов:

Se + Se
α
⇐⇒
β

Se2, (4)

Se + Se2
α1⇐⇒
β1

Se3, (5)

где α и α1, β и β1 — феноменологические константы,
учитывающие скорости прямых и обратных реакций и не
зависящие от концентрации реагирующих компонентов.
Схема (4)–(5) предполагает последовательное присо-
единение подвижного компонента — атомов селена в
узловых положениях. Реакции (4) и (5) записаны в
обратимом виде, поскольку, как отмечено выше, кратко-
временный прогрев при температуре 1200◦C возвращает
рассматриваемую примесную подсистему в исходное со-
стояние. Кроме того, учет распада обеспечивает для схе-
мы (4)–(5) существование стационарных состояний в со-
ответствии с экспериментальными данными (рис. 3 и 5).

В случае преимущественного образования центров C2

стационарное состояние обеспечивается одной реакцией
(4). Соответствующие кинетические уравнения в при-
ближении комбинаторной кинетики [18] имеют вид

∂N1(x, t)
∂t

= D
∂2N1(x, t)
∂x2

−2
(
αN2

1 (x, t)−βN2(x, t)
)
, (6)

∂N2(x, t)
∂t

= αN2
1 (x, t)− βN2(x, t), (7)

N1(x, t = 0) = N0
1 (x), (8)

N2(x, t = 0) = N0
2 (x), (9)

где N1(x, t) — концентрация изолированных атомов селе-
на в позициях замещения, N2(x, t) — концентрация ква-
зимолекул Se2, состоящих из двух взаимодействующих
атомов селена; α — вероятность элементарного акта
образования квазимолекулы Se2 в единицу времени, так
называемая константа скорости реакции; β — константа
скорости реакции распада квазимолекул Se2; N0

1 (x) и
N0

2 (x) — соответствующие концентрации в исходном
профиле примеси. Кроме того, из (3) следует ограни-
чение на концентрации реагирующих компонентов:

N1(x, t) + 2 · N2(x, t) = N0(x). (10)

Рис. 5. Экспериментальные (точки) и расчетные (сплош-
ные линии) зависимости концентрации квазимолекул Se2 от
времени в процессе термообработки при 670◦C в различных
участках примесного профиля, соответственно при различных
концентрациях селена 1016, см−3: 1 — 3.5, 2 — 4.7, 3 — 6.2,
4 — 8.0, 5 — 9.7. Пунктиром проведены расчетные кривые для
мономолекулярной реакции образования SeY.

Как следует из экспериментальных данных (рис. 4) и
оценок с помощью известных значений коэффициента
диффузии селена в кремнии [9], температуры термообра-
боток достаточно низки, чтобы расплывание исходного
профиля не выходило за рамки экспериментальной по-
грешности. В этом случае диффузионным членом в пра-
вой части выражения (6) можно пренебречь, и решение
задачи (6)–(9) может быть получено в аналитическом
виде

N1(x, t) = N0(x, t)− 2N2(x, t), (11)

N2(x, t) =
z1(x)B(x)− z2(x)A(x) exp{−ω(x)t}

B(x)− A(x) exp{−ω(x)t}
, (12)

где

A(x) = z1(x)− N0
2 (x), B(x) = z2(x)− N0

2 (x),

z1(x) =
N0

2
+ N∗ −

ω(x)

8α
, z2(x) =

N0

2
+ N∗ +

ω(x)

8α
,

ω(x) = β

[
1 +

N0(x)

N∗

]1/2

, N∗ =
β

8α
.

Следовательно, для любой фиксированной концентра-
ции атомов селена N0(x), соответствующей некоторой
точке пространственного распределения (рис. 4), вид
кинетических кривых N1(x, t) и N2(x, t) должен одно-
значно определяться только двумя параметрами — зна-
чениями констант скоростей прямой α и обратной β
реакций. Представленным на рис. 5 расчетным кривым
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накопления центра C2 (сплошные линии) при различных
концентрациях атомов селена N0(x) соответствуют одни
и те же значения этих параметров: α = 9 × 10−21 см3/с
и β = 3.5× 10−5 с−1.

Если же предположить, что образование центра C2

обусловлено реакцией типа

Se + Y
αy
⇐⇒
βy

SeY, (13)

где Y — компонент, не являющийся атомом селена (на-
пример, атом легирующей примеси [9], атом кислорода
либо углерода), то полученные в этом случае значения
констант скоростей образования и распада центра C2

могут удовлетворительно описать кинетику накопления
C2 (штриховые кривые на рис. 5) только для одной
точки пространственного распределения. Например, для
верхней кривой на рис. 5 удается добиться соответствия
при следующих значениях αy = 4 × 10−22 см3/с и
βy = 5.5× 10−4 с−1. Однако при данных значениях αy и
βy для других участков профиля, соответственно для дру-
гих значений N0, наблюдается значительное расхождение
между экспериментальными и расчетными значениями
N2(t). Следовательно, с помощью реакции (13) описать
кинетику накопления центров C2 в различных участках
профиля взаимосогласованным образом не удается — со-
ответствующие значения αy и βy становятся зависящими
от координаты.

Отмеченные выше особенности кинетики накопления
и распада центров, а именно

– отсутствие макроскопического диффузионного рас-
плывания исходного профиля легирования,

– обратимость и наличие соотношений сохранения
вещества при протекании реакций,
позволяют, на наш взгляд, предположить, что стационар-
ное состояние, устанавливающееся с течением времени,
в каждой точке пространственного распределения может
быть описано как локально равновесное. В этом случае
соотношения между концентрациями исследуемых цен-
тров соответствует функциональной связи между термо-
динамически равновесными значениями.

Тогда функциональное соотношение для стационарных
концентраций одночных N∞1 и двойных N∞2 комплексов
должно соответствовать закону действующих масс для
реакции (4)

N∞2
(N∞1 )2

= K(T), (14)

где K(T) — не зависящая от концентрации реагентов
константа равновесия реакции (4). На рис. 6 точками
представлены значения констант равновесия реакции (4)
в зависимости от обратной температуры, соответствую-
щие соотношению (14) для стационарных концентраций
центров C1 и C2, полученных в образцах различных
серий.

Явный вид константы равновесия в рассматриваемой
модели образования комплексов селена может быть по-
лучен на основе анализа термодинамического потенциа-
ла Гиббса системы в приближении сильно разбавленных
идеальных растворов.

Рис. 6. Зависимость константы равновесия реакции
Se + Se� Se2 от обратной температуры для образцов раз-
личных серий: 1 — доза имплантации 100 мкКл/см2, режим
диффузионной разгонки — 1200◦C, 6 ч; 2 — доза имплантации
400 мкКл/см2, режим диффузионной разгонки — 1200◦C, 6 ч;
3 — доза имплантации 200 мкКл/см2, режим диффузионной
разгонки — 1200◦C, 24 ч; 4 — доза имплантации 400 мкКл/см2,
режим диффузионной разгонки — 1200◦C, 76 ч.

При постоянных температуре T и давлении P и в
пренебрежении изменением объема в реакциях комплек-
сообразования условие минимальности изменения по-
тенциала Гиббса эквивалентно условию минимальности
изменения свободной энергии системы:

∆Gd(N1,N2) = ∆U(N1,N2)− T∆S(N1,N2), (15)

где ∆U , ∆S — изменение в единице объема внутренней
энергии и энтропии соответственно; N1,N2 — концен-
трация изолированных и двойных атомов селена.

Для изменения внутренней энергии системы имеем

∆U(N1,N2) = W1N1 + W2N2 + ∆E, (16)

где W1 и W2 — изменение внутренней энергии системы,
связанное с заменой одного атома Si на один атом Se и
с заменой двух соседствующих атомов Si на два атома
Se соответственно, а ∆E учитывает изменения энергии
электронной подсистемы.

Для сильно разбавленного раствора (N1,N2 � ML) в
пренебрежении колебательным вкладом изменение эн-
тропии определяется конфигурационным вкладом ∆Sconf

атомных перестроек и перестроек в электронной подси-
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стеме ∆Sel:

∆Sconf = k ln

[
NL!

(NL − N1)!
(2NL)!

(2NL − N2)!N2!

]
+ ∆Sel, (17)

где NL — количество узлов решетки, k — постоянная
Больцмана.

Минимизируя потенциал Гиббса по независимым пе-
ременным с учетом зарядовых состояний (см., напри-
мер, [19]) исходных и конечных продуктов реакции (4),
получим

K(T) =
2

NL
e∆U/kT ·m(T), (18)

где ∆U — изменение энергии кристалла при образова-
нии молекулы Se2,

m(T) =
g0

2

(g0
1)

2

n2(n2 + nQ+
2 + Q+

2 Q++
2 )

(n2 + nQ+
1 + Q+

1 Q++
1 )2

, (19)

Q+
i и Q++

i — известные из статистики многозарядных
центров факторы Шокли–Рида, g0

i — факторы вырожде-
ния, n — концентрация электронов в зоне проводимости.

Экспериментальные значения K(T) в координатах
Log(K)−1/kT (рис. 6) хорошо укладываются на прямую
с наклоном ∆U = 1.35 эВ. В рамках рассматриваемого
подхода наклон этой прямой соответствует энергии связи
”квазимолекулы” Se2. Точка пересечения этой прямой с
осью ординат также хорошо согласуется со значением
предэкспоненциального множителя в выражении (18).

Таким образом, в рамках квазихимического подхода
удается удовлетворительным образом описать основные
закономерности взаимопревращений электрически ак-
тивных комплексов, связанных с селеном в кремнии.

Следует отметить, что при сравнении расчетных за-
висимостей кинетики накопления квазимолекул Se2 с
экспериментальными значениями N2(t) систематически
проявляются следующие расхождения:

1. Для всех точек профиля, показанного на рис. 4, на
начальном этапе прогрева (t 6 15 мин) концентрация C2

меньше расчетной (рис. 5).
2. Для участка профиля с концентрацией атомов се-

лена менее 1 × 1016 см−3 концентрация центров C2,
полученных в результате отжига при температуре 670◦C
в течение 1 ч, систематически ниже, чем расчетная
(пунктир на рис. 4).

3. Величина Ns1 + 2 × Ns2 = Ns0 в процессе отжига
при температуре 670◦C все же не сохраняется (рис. 3,
верхняя кривая), а уменьшается, хотя и незначительно,
не более чем на 10%.

Первые два обстоятельства могут быть связаны с тем,
что в схеме квазихимических реакций не учитывается
изменение пространственного распределения реагентов
по мере протекания реакции.

Во-первых, мгновенная хаотизация распределения
реагентов, неявно заложенная в квазихимическую схему,
как известно (см., например, [20]), приводит к завыше-
нию расчетных скоростей комплексообразования.

Во-вторых, при малых концентрациях атомарного се-
лена за время отжига успевают образоваться лишь те
квазимолекулы Se2, компоненты которых находились на
расстояниях, сравнимых с диффузионной длиной.

Что касается наблюдаемого незначительного умень-
шения полного количества атомов селена при отжигах,
то оно может быть связано с существованием параллель-
ных с реакциями (4)–(5) каналов, например, реакций
взаимодействия селена с кислородом или углеродом,
продуктом которых являются электрически нейтраль-
ные центры. Это обстоятельство легко учесть в рас-
смотренной выше феноменологической схеме введением
дополнительной реакции поглощения атомарного селена
типа (13), что, конечно, изменит абсолютные значения
полученных скоростей образования α и распада β ква-
зимолекулы Se2, но не повлияет на их отношение. В
этом смысле полученные значения констант равновесия
реакции (4) определены более надежно.

Заключение

В процессе взаимопревращений электрически актив-
ных комплексов, образующихся в кремнии, легирован-
ном селеном, при всех температурах прогрева в диа-
пазоне 670−1000◦C в любой точке пространственного
распределения остается неизменным полное количество
атомов примеси, участвующих в реакциях комплексо-
образования.

Повторный отжиг образцов, прошедших низкотемпе-
ратурные обработки, при исходной температуре диф-
фузионной разгонки (не более 5 мин при температуре
1200◦C), приводит к восстановлению исходного соот-
ношения между содержанием наблюдаемых донорных
центров.

Кинетика накопления центра с энергией ионизации
0.2 эВ удовлетворительно описывается схемой квазихи-
мических реакций образования и распада квазимолекулы
Se2 с одинаковыми значениями скоростей прямой α и
обратной β реакций на всем протяжении пространствен-
ного распределения примеси.

Наблюдаемые стационарные состояния примесной си-
стемы хорошо описываются в рамках приближения иде-
альных сильно разбавленных растворов. Из соотношения
стационарных концентраций компонентов квазихимиче-
ских реакций для энергии связи квазимолекулы Se2

получено значение 1.35 эВ.
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Abstract The kinetics of electrically active selenium complexes
formation is investigated. The dependencies of steady state
concentration of complexes upon the annealing temperature and
concentration of the substitutional isolated selenium atoms are
obtained. It has been found that in the range from 670 to 1000◦C
a total amount of selenium atoms patricipating in complexes
formation remains unchanged. It has been proved for any point
of the complex spatial distribution when the interconversion of one
complex to another takes place. The kinetics of accumulation of
the donor center with an ionization energy 0.2 eV is satisfactorily
described by a quasichemical reaction scheme of formation and
dissociation of quasimolecules of Se2. In the framework of a
perfect dilute solid solution approximation, the value 1.35 eV for
the binding energy of Se2 is obtained.
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