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Электрически неактивная примесь магния в кремнии
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Изучена динамика образования комплекса MgO в процессе диффузии магния в кремнии, выращенном

методом Чохральского (Cz-Si) с содержанием кислорода ∼ 3 · 1017 cm−3 . Обнаружено, что комплексы

MgO образуются только при температурах выше 1100 ◦C. При более низких температурах атомы магния

находятся в связанном состоянии, предположительно в виде частиц, либо фазы Mg2Si. Образование

комплексов происходит после диссоциации Mg2Si на Mg и Si при повышении температуры. Таким

образом, экспериментальные результаты подтверждают предположение о том, что электрически неактивной

компонентой примеси магния в кристалле является соединение Mg2Si.
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1. Введение

Поведение магния (Mg) в кремнии имеет ряд особен-

ностей. Как элемент второй группы, Mg должен был

бы занимать узельное положение в решетке кремния

и быть двойным акцептором. Оказалось, что электри-

чески активный магний занимает межузельное поло-

жение Mgi и является двойным донором c энергией

ионизации 107meV для нейтрального Mg0i и 256meV

для однократно ионизованного состояния Mg+
i , соот-

ветственно [1,2]. Концентрация электрически активного

магния в образцах не превышает 2 · 1015 cm−3. Наря-

ду с донорными центрами Mgi в объеме кристалла

присутствует и электрически неактивная компонента

примеси [3], причем полная концентрация магния NMg

значительно превосходит концентрацию Mgi . Макси-

мальная равновесная концентрация магния, который

вводился в кремний в процессе диффузии, дости-

гала значения NMg = 2.5 · 1017 cm−3 при температуре

1250 ◦C [4]. Концентрация магния в этих экспериментах

определялась методом масс-спектроскопии вторичных

ионов (ВИМС).

Вопросы о природе электрически неактивной ком-

поненты примеси магния и физических процессах, ко-

торые приводят к ее формированию, обсуждались в

работах [5–7]. Одним из возможных примесных обра-

зований являются пары (Mgs -Mgi), где Mgs — атом

магния в узле решетки [6,7]. Кроме того, высказывалось

предположение о существовании в кристалле электри-

чески нейтральных атомов магния в виде преципитатов

Mg2Si [7]. Но до сих пор нет ясного представления о том,

в каком состоянии находится электрически неактивный

магний.

Целью настоящей работы является выяснение при-

роды электрически неактивной компоненты примеси

магния в кремнии.

Для определения полной концентрации магния NMg

в кристалле используются различные методы, такие

как атомно-абсорбционная спектроскопия [8] и масс-

спектроскопия вторичных ионов (ВИМС) [4]. В рабо-

те [9] был предложен метод определения равновесной

концентрации Mg, основанный на изучении образования

MgO комплекса в результате взаимодействия магния с

кислородом, содержащимся в Si. Этот процесс описыва-

ется реакцией

Mg + O = MgO. (1)

Концентрация оптически активного кислорода при

этом уменьшается, что приводит к изменению интен-

сивности соответствующей полосы поглощения света

1106 cm−1. Если для диффузии Mg использовать крем-

ний с концентрацией кислорода бóльшей, чем равновес-

ная концентрация магния при заданной температуре, то

разница между начальной (Nini) и остаточной концентра-

цией кислорода (Nfin)

1N = Nini − Nfin (2)

соответствует концентрации прореагировавшего магния.

В настоящей работе изучена эффективность образова-

ния MgO комплекса при температурах T=1000−1250 ◦C

в образцах, полученных диффузией Mg в кремний,

выращенный методом Чохральского (Cz-Si). Показано,

что при температурах ниже 1100 ◦C комплексы MgO не

образуются. Атомы Mg при этом находятся в связанном

состоянии в виде Mg2Si. Высказано предположение, что

электрически неактивной компонентой примеси магния

в кристалле является соединение Mg2Si.
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Рис. 1. Изменение разностной концентрации оптически актив-

ного кислорода 1N в зависимости от времени диффузии при

температуре T = 1250 ◦C. Символы соответствуют экспери-

ментальным значениям, полученным в [9]. Сплошная линия —

расчет по формуле (3). Пунктирная линия — предельное

значение 1N = NMg .

2. Методика эксперимента
и результаты измерений

Легирование кремния проводилось
”
сэндвич“-методом

диффузии [10]. В качестве исходного материала ис-

пользовались пластины бездислокационного Cz-Si, с

удельным сопротивлением ρ ≈ 30� · cm. Концентрации

кислорода и углерода в исходном кремнии определялись

при комнатной температуре по пикам поглощения ато-

марного кислорода (1106 cm−1) и углерода (605 cm−1) с
помощью Фурье-спектрометра FSM2201. Концентрация

кислорода составляла ∼ 4.0 · 1017 cm3, а концентрация

углерода была ∼ 3 · 1017 cm−3. Точность измерения кон-

центрации составляла ∼ 1015 cm−3.

На обе стороны пластины исходного кремния диамет-

ром ∼ 30mm и толщиной ∼ 2.0mm напылялась пленка

магния чистотой ∼ 99.995%. Затем плоскости образ-

ца с нанесенным магнием накрывались вспомогатель-

ными пластинками кремния толщиной ∼ 0.4−0.5mm.

Такой
”
сэндвич“, установленный в кварцевой кассете,

помещался в кварцевую ампулу, которая заполнялась

аргоном и отпаивалась. Диффузия проводилась при

T = 1000−1250 ◦C в течение ∼ 40 h. Закалка осуществ-

лялась путем охлаждения ампулы с образцом на воздухе.

Вспомогательные пластинки кремния удалялась шлифо-

ванием.

Для иллюстрации метода определения NMg на рис. 1

показана зависимость разностной концентрации опти-

чески активного кислорода 1N от времени диффузии,

которая была получена в работе [9] при T = 1250 ◦C.

С увеличением времени диффузии 1N увеличивается.

Часть кислорода принимает участие в образовании MgO

и становится оптически неактивной, что приводит к

уменьшению Nfin по сравнению с Nini. Значение раз-

ностной концентрации достигает своего предельного

значения 1N = NMg, когда весь магний, введенный в

кристалл, прореагирует с кислородом.

Если скорость протекания реакции (1) пропорцио-

нальна концентрации Mg то изменение 1N со временем

описывается следующим выражением:

1N(t) = NMg

[

1− exp(−t/τ )
]

, (3)

где t — время диффузии, τ — постоянная вре-

мени, которая определяет скорость реакции (1).
На рис. 1 эта зависимость показана сплошной линией.

NMg = 2.5 · 1017 cm−3, τ = 12 h. Пунктирной линией по-

казана предельная величина 1N.

На рис. 2 представлены экспериментальные значения

1N, измеренные при разных температурах диффузии в

диапазоне от 1000 до 1250 ◦C. Эти данные соответству-

ют остаточной концентрации кислорода Nfin, которая

образовалась к моменту окончания процесса. На рис. 2

также показана температурная зависимость полной кон-

центрации магния в кристалле NMg, определенная ме-

тодом ВИМС [4]. Эта зависимость рассматривается

как растворимость магния в кремнии — предельная

равновесная концентрация при данной температуре.

При температуре 1250 ◦C величина 1N соответствует

растворимости магния в Si. Длительность диффузионно-

го процесса в этом случае оказалась достаточной для до-

стижения предельного значения разностной концентра-

ции. При T = 1150 ◦C значение 1N несколько меньше

растворимости Mg. Понижение температуры вызывает

уменьшение скорости реакции (1). Поэтому требуется

больше времени для достижения предельного значе-

ния 1N. При температурах ∼ 1000−1100 ◦C наблюдает-

ся аномалия в зависимости 1N(T ). Значения разностной

концентрации кислорода при температурах меньше, чем
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Рис. 2. Разностная концентрация оптически активного кисло-

рода 1N в зависимости от температуры диффузии. Сплошной

линией показана температурная зависимость растворимости

магния в кремнии NMg [4].
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T < 1100 ◦C, равны нулю — 1N = 0. В этой области

температур MgO не образуется. При T = 1100 ◦C про-

исходит резкий рост 1N. Сильный разброс значений,

по-видимому, связан с резким возрастанием скорости

реакции (1), а также с погрешностью в определении

температуры эксперимента. Длительность процесса при

T = 1100 ◦C также оказалась недостаточной для дости-

жения предельного значения 1N = NMg.

3. Обсуждение

Для объяснения полученных экспериментальных ре-

зультатов было высказано предположение, что магний

в области температур меньше 1100 ◦C находится в

связанном состоянии и не реагирует с кислородом.

Такое положение может возникнуть при образовании

силицида магния. Косвенным подтверждением суще-

ствования в кремнии либо частиц, либо фазы этого

вещества является значение температуры ∼ 1100 ◦C,

при которой наблюдается резкий рост 1N. В Si :Mg

может образовываться только одно соединение — Mg2Si,

ликвидус в точке плавления которого имеет плавный

максимум при температуре 1102 ◦C [11]. При более

высоких температурах Mg2Si диссоциирует на Mg и Si

и возникает возможность образования комплекса MgO в

результате реакции (1).
Вопрос о формирования Mg2Si в процессе диффу-

зии, тем не менее, остается открытым. Так, раство-

римость магния в кремнии в интервале температур

1000−1100 ◦C составляет 4.0 · 1016−1.0 · 1017 cm−3. Ес-

ли при взаимодействии атомов магния и межузель-

ных атомов кремния происходит образование частиц

Mg2Si, то равновесная концентрация межузельных ато-

мов кремния Ceq
I , должна быть как минимум вдвое

меньше и составлять (2−5) · 1016 cm−3. Однако литера-

турные данные, полученные разными методами, соответ-

ствуют значениям Ceq
I ≈ 1012−1014 cm−3 в исследуемом

интервале температур [12]. Только в одной публика-

ции [13] сообщается о значении Ceq
I ≈ (1−5) · 1016 cm−3

при T = 1000 ◦C. Концентрация собственных дефектов

в этой работе определялась путем сравнения коэффици-

ентов линейного расширения образцов кремния, опре-

деленных как разность между линейным тепловым рас-

ширением и изменением параметров решетки кристалла

(determined from the difference between the macroscopic

linear thermal expansion and the lattice-parameter thermal

expansion).

4. Заключение

В работе проведено изучение динамики образования

комплекса MgO в процессе взаимодействия атомов Mg

с кислородом, растворенном в Cz-Si. Обнаружено, что

в температурном диапазоне T = 1000−1100 ◦C атомы

магния находятся в связанном состоянии и не участвуют

в реакции (1). Высказано предположение, что такое

состояние возникает при образовании силицида магния

Mg2Si. При более высоких температурах T > 1100 ◦C

Mg2Si диссоциирует на Mg и Si и возникает возможность

протекания реакции (1).
Естественно предположить, что в бескислородном

кремнии, выращенном методом зонной плавки (Cz-Si),
происходят такие же процессы образования связанного

состояния Mg. Это означает, что после диффузии во

время охлаждения образцов Si :Mg при достижении

температуры ∼ 1100 ◦C и ниже, межузельные атомы

магния в кристалле могут образовать Mg2Si соединение.

В зависимости от скорости охлаждения и скорости об-

разования силицида, бóльшая часть атомов Mg окажется

в связанном состоянии. Та часть атомов, которая не

успела за время охлаждения кристалла принять участие

в образовании Mg2Si, останется в междоузлиях и при

низких температурах будет электрически активна.

Таким образом, электрически неактивный магний

в кремнии при T < 1100 ◦C находится в виде

Mg2Si. Для образования этого соединения концентра-

ция межузельных атомов кремния должна составлять

(2−5) · 1016 cm−3.
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